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Resumen

Se recristalizé el compuesto N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-6xido en acetato
de metilo por medio de la técnica de evaporacion lenta de solvente, y se caracterizdé por
difraccion de rayos-X de cristal unico arrojando que el nitron cristaliza en un sistema
ortorrombico con grupo espacial Pca21 con los siguiente parametros de celda a=9.9121
(12)A, b=9.0346 (11)A ¢c=15.681 (2)A y a=B=v= 90°, mencionada difraccién permiti6 la
caracterizacion estructural y molecular del N-bencilideno-N-butenilamino-4-p-piridil-N-
Oxido utilizando los métodos directos implementados por el programa sir2014. El
refinamiento estructural basado en el método de minimos cuadrados se realizé usando el
programa SHELXL. Obteniedo los siguientes valores de cofiabilidad Rs= 0.0380,
wR>=0.1063 y S= 1.08. El empaquetamiento cristalino del N-bencilideno-N-butenilamino-
4-B-piridil-N-6xido esta conformado por las interacciones intermoleculares del tipo enlace
de hidrogeno del tipo C—H---O, un enlace de hidrogeno intramolecular conformado por
los atomos Cis—H1e-O1 y otro intermolecuar conformado por los atomos el Ci1o—H1o':-O+
estos enlaces se encargan del empaquetamiento cristalino de la estructura

supramolecular del nitrén N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6éxido.
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.1 Introduccion
Los recientes avances en biotecnologia y ciencia de los materiales estan ayudando a

definir las fronteras de la investigacion quimica (Pacual, 2006). Por ende los cientificos
han comprendido que el estudio de las diferentes formas de empaquetamiento de las
moléculas en el estado soélido, brindan una valiosa informacion acerca de las
interacciones intermoleculares que se presentan entre diversos conjuntos atémicos; ya
que la quimica es una disciplina cientifica que se ocupa del disefio, sintesis, identificacion,
evaluacion e interpretacién a nivel molecular del modo de accion de nuevos compuestos
biolégicamente activos como es el caso de los nitrones que son nuestro compuesto en
estudio. Asi, el objeto de estudio de esta quimica “Quimica Supramolecular’ es la
obtencion de informacion de sistemas quimicos programados, con la finalidad de obtener
progresivo control de la organizacién de la materia, sobre su estructura espacial
(Estructural) y temporal (Dinamica) explorando el disefio de los sistemas sometidos a la
auto-organizacion, sistemas capaces de generar espontaneamente, de manera definida
arquitecturas supramoleculares por auto-ensamblaje de sus componentes, permitiendo su

auto-organizacion por medio de las interacciones involucradas.

Desde hace mas de un siglo se ha estudiado la quimica de los nitrones, no solamente por
su importancia como intermediario en la construccion de sintesis con diversos
compuestos naturales y biolégicamente activos, sino ademas por ser utilizados como
agentes terapéuticos en el tratamiento de enfermedades relacionadas con el estrés
oxidativo, como neurodegeneracién, enfermedad cardiovascular, cancer entre otros. Los
nitrones son N-6xido de imina y su nombre es una contraccion de los términos cetona-
nitrdgeno que indica una relacion quimica entre nitrones y compuestos de carbonilo;
aunque los nitrones pueden sufrir un ataque nucleofilico, la principal utilidad de los
nitrones es su aplicacién en la sintesis basada en reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar,
las cuales son una ruta importante para la sintesis regio- y estereoselectiva de

heterociclos de cinco miembros y sus derivados aciclicos de anillo abierto.

Los nitrones son utilizados de dos formas como aldonitrones y cetonitrones, los

aldonitrones contienen un protén en el atomo de carbono; mientras que los cetonitrones el

Laboratorio de Cristalografia
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carbono esta completamente sustituido con grupos alquilo o arilo. El desarrollo de este
trabajo de investigacion tiene como finalidad determinar la estructura cristalina y molecular
de un nuevo compuesto llamado nitron, utilizando la técnica de difraccion de rayos-X de
cristal unico. Se trata especificamente del N-bencilideno-N-butilamino-f-piridil-N-6xido
sintetizado y caracterizado espectroscépicamente en estudios realizados en la

Universidad Industrial de Santander, Colombia (Kouznetsov et al. 2010).
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.2 Quimica Supramolecular e Ingenieria Cristalina
La quimica supramolecular actualmente es uno de los campos mas interdisciplinarios de

la ciencia, la cual involucra principalmente las caracteristicas quimicas, fisicas y bioldgicas
de especies quimicas de mayor complejidad, que se mantienen unidas y organizadas por

medio de interacciones intermoleculares (no covalente) (Lehn, 1995).

El estudio y desarrollo de la quimica supramolecular conllevé a que los norteamericanos
Donal J. Cram y Charles J. Pedersen y el francés Jean Marie Lehn obtuvieran el premio
Nobel de quimica en 1987. En su momento, Cram, Pedersen y Lehn establecieron las
bases experimentales para la preparacién de supramoleculas, y gracias a sus estrategias
se han podido sintetizar muchos compuestos de estructuras elaboradas con diferentes
aplicaciones, como el almacenamiento de energia, la éptica, o supramoleculas para el

transporte de farmacos entre otras (Salcedo, 2016).

Jean Marie Lehn define la quimica supramolecular como la quimica de los enlaces
intermoleculares o0 en su forma mas condensada como “la quimica mas alla de la
molécula” (Lehn, 1995); es decir que la quimica supramolecular se encarga del estudio de
las interacciones no covalentes que se encuentran presentes entre moleculas del mismo
tipo o diferentes, que pueden estar ya sea en estado sélido (empaquetamiento cristalino).
Las interacciones involucradas ocurren entre los sitios de reconocimiento molecular
(grupo funcionales) los cuales son los responsables de adoptar diferentes arreglos

supramoleculares.

La quimica supramolecular se encuentra dividida en dos categorias que estan
estrechamente relacionadas como lo es el reconocimiento molecular y el auto-
ensamblaje, el reconocimiento molecular es la base, ya que la construccion de cualquier
sistema supramolecular involucra combinaciones moleculares selectivas. Las moléculas
que hacen el reconocimiento se llaman receptores (hots) y aquellas que son reconocidas
son conocidas como sustratos (guest), por lo tanto, a la quimica supramolecular a veces
se le conoce como quimica de receptor-sustrato (host-guestchemistry) como se observa
en la Figura I.1 (Steed & Atwood, 2009).

Laboratorio de Cristalografia
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Covalent ‘
- e e
synthesis Smal
molecular guest
Smal molecules Larger molecule (hest) Hosl-guest complex
(solution and sofid state)

Figura l.1.Relacion receptor-sustrato para formar una supermolecula. (Steed &
Turnee, Core Concepts in Supramolecular Chemistry and Nanochemistry, 2007)

A través del reconocimiento molecular ocurre el auto-ensamblaje, el cual es un equilibrio
entre dos o0 mas componentes complementarios de enlaces de hidrogeno para la
construccion de agregados supramoleculares bien definidos, con una estructura que
depende solo de la informacion contenida en sus bloques de construccion, la disposicion
de estos blogques o sitios donadores y aceptores de enlace de hidrégeno son
fundamentales para el correcto diseno de estos agregados; por ejemplo la naturaleza
misma esta llena de agregados supramoleculares como es el caso del (ADN) acido
desoxirribonucleico que se compone de dos cadenas que se auto-ensamblan a través de
enlace de hidrogeno y apilamientos aromaticos para formar la famosa estructura de la
doble hélice (Steed & Turnee, 2007).

Figura I.2.Ejemplo de ensamble molecular. Molécula de ADN.

Laboratorio de Cristalografia
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La interaccion mas importante en el proceso de auto-ensamblaje es el enlace de
hidrogeno que representa y es la interaccion direccional mas confiable, por lo tanto, es
considerada la llave maestra en el reconocimiento molecular y en la llamada ingenieria de

cristales.

El término de ingenieria de cristales fue acuiado por primera vez por Pepinsky en el afio
1955; pero no fue implementado hasta el afno 1971 por Schmidt en sus estudios
relacionados con reacciones en estado sodlido. En la actualidad los principios de la
ingenieria cristalina se basan en proporcionar informaciéon sobre la naturaleza de las
interacciones intermoleculares, analizar los modos de empaquetamiento en el entorno de
dichas interacciones, con la finalidad de disefar una tactica para la construccion de

cristales y posteriormente el estudio de sus propiedades (Gautan, 1996).

Analogamente en el disefio de la sintesis de cristales, existen varios “Sintones
supramoleculares” que al combinarse forman agregados con ciertas caracteristicas de
estabilidad y geometria debido al reconocimiento molecular entre los reactivos
complementarios (Amabilino, 2018). Los sintones supramoleculares son patrones fijos de
asociaciones por interacciones débiles entre grupos funcionales (Pasan, 2011). Los
grupos funcionales que son autocomplementarios forman sintones Illamados
homosintones supramoleculares; mientras que la union de grupos funcionales diferentes
formas los heterosintones, en la Figura .3 se observa la formaciéon de sintones
supramoleculares entre acidos y amidas: (a) Homosintones supramoleculares acido-acido

y dimeros amida-amida; (b) Heterosintones supramoleculares acido-amida (Almarsson &

Zaworotko, 2004).
Sl
a. 1

Figura I.3. Ejemplo de sintones supramoleculares.
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Los sintones supramoleculares estan asociados a los grupos funcionales de las moléculas
basados en las distancias intermoleculares y cualidades direccionales entre estos grupos,
que se repiten de estructura en estructura dentro de una familia de moléculas; por lo tanto
un sinton es el resultado de eventos de reconocimiento temprano entre moléculas y para
poder entender que estos pueden o no formar parte de la construccion de nuevos
materiales, se necesita entender las propiedades de las interacciones intermoleculares

que son las principales responsables del reconocimiento especifico.

1.3 Interacciones intermoleculares
Las interacciones no covalentes representan la energia que mantiene unidas a las

especies supramoleculares, son considerablemente mas débiles que los enlaces
covalentes, cuya energia se ubica entre (150-450) KJ mol -' para enlaces sencillos. El
termino no covalente incluye un amplio rango de atracciones y repulsiones que se

resumen en la Tabla I.1.

Interaccion Fuerza (kJ moi-1) Ejemplo

16n-i6n 200-300 Cloruro de
tetrabultilamonio.

lon-dipolo 50-200 Sal en agua

Dipolo-dipolo 5-50 Acetona

Enlace de hidrégeno 4-120 Agua, etanol.

T 0-50 Benceno y grafito

van der Waals <5 (varia dependiendo Interaccion de argon con

del area) HCI
Hidrofébico No existe un valor Inclusion de compuestos

en ciclodextrinas.

Tabla I.1 Interacciones intermoleculares.

[.3.1 Interacciones electroestaticas: se dividen en tres categorias 1) interaccién ion-
ion, 2) interaccion ion-dipolo y 3) interaccién ion-dipolo inducido; estas se basan en la
atraccion entre cargas opuestas expresadas por la ley de Coulomb.

1) Interaccidon ion-ion: Este tipo de interaccién ocurre al nivel catién-anion,
entre distintas moléculas cargadas, y que por tanto tenderan a formar una
union electroestatica entre los extremos de las cargas opuestas (Pasan,
2011).

Laboratorio de Cristalografia
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2) Interaccion ion-dipolo: Ocurren debido a la atraccion entre un ion y el
extremo de una molécula polar y depende del tamafio del ion y la magnitud del
dipolo.

3) Interaccion ion-dipolo inducido: Tiene lugar entre un ion y una molécula
apolar; la proximidad del ion provoca una distorsion en la nube electrénica de
la molécula apolar, convirtiéndola de modo transitorio en una molécula

polarizada (se produce una atraccion entre el ion y la molécula polarizada).

@ O fi (c) 5 st
< \“0 :

O I-!'I . ‘ ‘ ‘ cation .dipO!O

inducido

Figura I.4. Ejemplo de las interacciones electrostaticas: (a) lon-ion. (b) lon-dipolo, (c) ion-dipolo
inducido.

1.3.2 Interacciones de van der Waals: Este tipo de interaccién ocurre a distancia muy
cortas, todas las moléculas presentan este tipo de interaccion debido a la atraccion débil
de las moléculas, permitiendo que se cree repulsion y atraccion entre ellas (Armstrong &
Bennett, 1982) estas pueden ser 1) dipolo-dipolo (Keeson), 2) dipolo-dipolo inducido

(Debye) y 3) dipolo instantaneo- dipolo inducido (dispersion de London).

1) Interaccién dipolo-dipolo (Keeson): Suceden cuando dos moléculas
polares (dipolos) se aproximan; es decir se produce una atraccién entre el polo
positivo de una de ellas y el negativo de la otra, este tipo de atraccion es mas
intensa cuanto mayor es la polarizacion de dichas moléculas polares.

2) Interaccion dipolo-dipolo inducido (Debye): Tiene Ilugar entre una

molécula polar y una molécula apolar, en este caso, la carga de la molécula

Laboratorio de Cristalografia
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polar provoca una distorsion en la nube electronica de la molécula electronica
apolar convirtiéndola de modo transitorio en un dipolo.

3) Interaccion dipolo instantaneo-dipolo inducido (dispersion de
London): Ocurren por la generacion de pequefias cargas instantaneas
positivas y negativas q se atraen entre si, se deben a las irregularidades que
se producen en la nube electrénica de los atomos de las moléculas por efecto
de la proximidad mutua.

= (c)

” (b)
+ - — - - * Cargas
. + inducid: )«
-
. p ‘
molécula polar x molécula polar

(dipolo x dipolo) _L

Figura I.5. Ejemplo de las interacciones de van der Waals: (a) dipolo-dipolo. (b) dipolo-dipolo
inducido, (c) dipolo instantaneo-dipolo inducido.

[.3.3 Interacciones tr-m: Las interacciones 1-1m son del tipo no covalente y
ocurren por el solapamiento intermolecular de los orbitales p en los sistemas
conjugados T, asi que se hacen mas fuertes conforme el numero de electrones 1
se incremente (Cragg, 2010). Este tipo de interacciones se presenta generalmente
de dos formas, del tipo cara-cara y del tipo borde cara.

1) Interaccion cara-cara: En donde dos sistemas de anillos aromaticos
paralelos, separados por una distancia de 3.5 A, se encuentran
desplazadas uno del otro de tal manera que la interaccién se da entre el
centro de un anillo y la esquina del otro.

2) Interaccién borde-cara: En donde un atomo de hidrogeno de uno de los
anillos interactua en la orientacion perpendicular con respecto al centro del

otro anillo.
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e T —

Figura I.6. Interacciones (a) Ordenamiento cara-cara. (b)
Ordenamiento borde-cara.

I.3.4 Interacciones Hidrofdbicas: Las fuerzas hidrofébicas permiten explicar el
comportamiento de las moléculas de agua frente a moléculas no polares (moléculas con
muy baja solubilidad en agua) (Pilar et al. 2012). Este efecto se debe a la exclusion de los
grupos o moléculas no polares de una solucion no acuosa siendo esta situacion
energéticamente mas estable por que las moléculas de agua interactian mas fuertes

entre ellas o con otras moléculas polares que con las no polares.

Este efecto juega un papel importante en algunos sistemas supramoleculares, como por
ejemplo en el reconocimiento molecular de moléculas organicas por ciclofanos o
ciclodextrinas en agua. En la Figura 1.7 puede apreciarse el efecto hidrofébico, donde se
observa el desplazamiento de las moléculas de agua (area punteada) de la superficie

hidrofdbica (area gris) durante este efecto.

B
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« e " et
° ° 2848 24
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. e,
. ®
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.o . .—.’
® -
-
.
.
L4
.
. .
. .
. -
. "oy
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. e
. *e 30 o’e ¢*
. . . -

Figura I.7. Representacion del efecto hidrofébico.
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1.3.5 Enlace de hidrogeno: El enlace de hidrogeno es la interaccion no covalente mas
importante en la quimica supramolecular para el disefio de huevos materiales, debido a su

fortaleza y alto grado de direccionalidad.

En 1938 Pauling y Corey mencionan este tipo de enlace en sus trabajos relacionados con
diceptopiperazinas y glicina (Core, 1938). Hacen una definicién formal sobre el enlace de

hidrogeno la cual establece que:

“Bajo ciertas condiciones un atomo de hidrogeno es atraido por la fuerza de dos
atomos en vez de uno solo, asi que puede considerarse que actiua como un

puente entre ellos. Esto es llamado un puente de hidrogeno” (Jeffrey, 1997).

No obstante, para el ano 1960 Pimentel y McClellan hacen una definicién mas amplia del
enlace de hidrogeno (Mora & Davila, 2005) la cual indica que: “Un enlace de hidrogeno
existe entre un grupo funcional X-H y un atomo o grupos de atomos A que se encuentran
en la misma molécula o en moléculas diferentes cuando: 1) Se tenga evidencia de la
formacion del enlace de hidrogeno(asociacién o coordinacion) y 2) este nuevo enlace
acopla especificamente el grupo X-H y el grupo A involucrando al atomo de hidrogeno
enlazado directamente a X, es decir, este enlace existe si un atomo de hidrogeno esta

enlazado a dos o mas atomos”

En el ano 2002 Steiner realizd un aporte respecto a la definicién de Pimentel y McClellan,

haciendo la siguiente definicion:

“Una interaccion X—H- -A es llamada enlace de hidrogeno si: 1) si esta constituida
por un enlace local, y 2) X- - -H actia como un donador de protén a A”. (Gilli &
Gilli, 2009).

En el afno 2011 la division de Quimico-Fisica y Biofisica de la IUPAC define el enlace de
hidrogeno de la siguiente manera: “el enlace de hidrogeno es una interaccion atractiva
entre un atomo de hidrogeno de una molécula o fragmento molecular X-H, en el cual X es
mas electronegativo que H, y un atomo o grupo de atomos en la misma o en diferentes

moléculas, en el cual existe evidencia de formacion de enlace (Arunan et al. 2012).
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El enlace de hidrogeno es un tipo especial de interaccién entre moléculas: se forma cada
vez que un atomo de hidrogeno, unido a un atomo fuertemente electronegativo capaz de
atraer electrones, interactua al mismo tiempo con otro atomo fuertemente electronegativo
que posee un par de electrones solitarios, como oxigeno nitrégeno y fluor (Avitabile et al.
2018). El enlace de hidrogeno representa un tipo de interaccion especial dipolo-dipolo
entre un protén unido a un grupo donador (D) y grupo aceptor (A) como se observa en la
Figura 1.8; los donadores de enlace de hidrégenos son grupos con un atomo de
hidrogeno unido a un atomo electronegativo, formando asi un dipolo, en donde el atomo

de hidrogeno tendra carga parcial positiva (Steed & Turnee, 2007).

R R

| &+ &
S—i_)—[{r—— - A—( &+

R R

Figura |.8. Representacion de la interaccion enlace de hidrogeno. El atomo
aceptor es representado con la letra A y el donador por la letra D.

El enlace de hidrogeno se puede definir en términos geométricos a partir de interacciones
de estructuras cristalinas, de este modo puede ser descrito con los parametrosd, D, r, ® y
B como se aprecia en la Figura 1.9, los términos d, r, y 8 son parametros independientes,
donde 68 corresponde al angulo entre el grupo donador X—H y el aceptor A (X—H---A). D

es considerado como un parametro auxiliar. (Mora & Davila, 2005)

r
X—H,
H ta

Y

Figura 1.9. Definicion de los parametros geométricos que
describen al enlace de hidrogeno.
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La fuerza de la interaccion depende principalmente del tipo de atomo electronegativo
unido al &tomo de hidrogeno y a la geometria q pueda adoptar el enlace de hidrogeno en
la estructura; las diferentes geometrias de los enlaces de hidrogeno se muestra a

continuacion:

A
_"'A -.r-
OD——H-----8 D——H" D——H
A
(a) () (=)
A
H M H
o p”
A D——H----- - A
e e
H n H
-

Figura 1.10. Geometrias de los puentes de hidrégeno: a) lineal; b) inclinado; c)
donador difurcado; d) aceptor bifurcado; e) trifucardo; f) tres centros bifurcados.

En la Figura .11 se muestra el enlace de hidrogeno como una interaccién que se
encuentra entre los extremos de un enlace covalente, una interacciéon electroestatica y
unas interacciones de van der Waals. Dicha figura muestra los enlaces de hidrogeno
como elevado caracter electrostatico, después estan los que poseen caracter covalente
como los mas fuerte; finalmente, se representan los mas débiles cercanos a las
interacciones del tipo van der Waals. El enlace de hidrogeno clasico se ubica en la region
central del diagrama.
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Figura I.11. Situaciones extremas y escala de energia del enlace de hidrogeno.

La energia del enlace de hidrogeno es lo suficientemente fuerte respecto a las

contribuciones energéticas asociadas a los siguientes términos:

AE=ES + PL + EX+ CT + MX

Donde, cada término tiene el siguiente significado fisico:

ES: interacciones electroestaticas.
PL: polarizacion.

EX: repulsion.

CT: transferencia de carga.

MIX: acoplamiento.
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l.4. Generalidades y caracteristicas de los nitrones
Los nitrones son N-0xidos de imina que se describen estructuralmente de la siguiente

manera:

Figura 1.12. Estructura general de los nitrones.

Donde R1, R2, R3= cualquier grupo alquilo; R1 o R2 = H). Este grupo funcional tiene un
amplio uso en la sintesis de moléculas organicas como intermediario debido a su

capacidad para sufrir una reaccién de ciclo adicion 1.3 dipolar (Villanueva et al. 2012).

El nombre nitrones se contrajo de la cetona de nitrégeno para indicar una relacién quimica
entre nitrones y compuestos de carbonilo (Jan & Macaluso, 1964). Los nitrones sufren la
eliminaciéon de un proton perteneciente al carbono adyacente cuando se encuentra en
condiciones basicas, de ahi su similitud con el grupo carbonilo (Jan & Macaluso, 1964).

En términos generales los nitrones son utilizados de dos formas como aldonitrones y
cetonitrones. Los aldonitronos contienen un protdn en el atomo de carbono; mientras que
en los cetonitrones el carbono esta completamente sustituido con grupos alquilo o arilo.

Como se observa en la Figura 1.13 (Jan & Macaluso, 1964).
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Aldehido

Cetona

A
R-] & H

o

Aldonitron

Rs \N+/O'

PN

R-] o R

Cetonitron

Figura 1.13. Tipos de nitrones.

Debido a la presencia del doble enlace C=N, los nitrones exhiben isomeria cis y trans,

como por ejemplo los cetonitrones, esteres nitronicos y aldonitrones para los cuales los

dos isdmeros han sido aislado y caracterizados por mediciones de su momento dipolar o

analisis de RMN. El isémero trans es generalmente mas estable que el isdbmero cis, y este

ultimo se convierte facilmente en el isémero trans por calentamiento; los aldonitrones en

la mayoria de los casos existen Unicamente en la forma trans a temperatura moderadas

(Zirom, 1980).

NC O
/
N+
\
Ph Ph

Cis

Ph

NC

Trans

Figura I.14. Estructura general de los nitrones.
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En 1889 Beckan fue el primero en informar sobre la sintesis de N-6xidos de azometina
(nitrones), formandose en intentos de alquilaciones de oximas. Debido a la similitud entre
las reacciones de nitrones y cetonas Pfeiffer en 1916 las denomina “nitrona” a partir de la
contraccién del nombre (Nitrdgeno-Cetona). Los nitrones tienen grandes momentos
dipolares orientados en la direccion del enlace N-O lo que indica una alta contribucién de

estructura en el estado fundamental de la molécula. (Zirom, 1980).

Generalmente existen dos formas para la sintesis de nitrones una es mediante la
oxidacion de hidréxilaminas o la condensacién de hidroxilaminas mono sustituidas con
compuestos de carbonilo (cetonas o aldehidos) como se observa en la Figura 1.15
(Martinez et al. 2010); los nitrones también pueden ser sintetizados por las reacciones de

compuestos aromaticos nitrosos con grupos metilos compuestos metilenos activados.

0 R, R,
-H;0 [O]
— . Ry -—— R
R R, R4 I~|1 R4 N

+
0 X
R;NHOH X=H o OH

Figura I.15. Esquema general preparacion de nitrones.

Principalmente los nitrones se utilizan como intermediarios sintéticos, a través de la
reaccion de ciclo adiciéon 1.3 dipolar para formar heterociclos de cinco miembros (Hamer &
Macaluso, 1964). Ademas, en las Ultimas tres décadas los estudios quimicos y
bioquimicos referentes a nitrones han demostrado que estos compuestos poseen una
potente actividad farmacoldgica relacionada con las enfermedades de envejecimiento,
como la apoplejia y el alzhéimer. Dicha actividad farmacolégica se ha demostrado
experimentalmente en ratones, extendiendo su vida util y mostrando eficacia en la

prevencion de la difusion de la memoria causada por la edad (Floyd et al. 2012).
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Para el desarrollo de este trabajo especial de grado se pretende determinar la estructura
cristalina y molecular de un nuevo compuesto nitrén utilizando la técnica de difraccion de
rayos-X de cristal unico. Se trata especificamente del N-bencilideno-N-butilamino-B-piridil-
N-6xido sintetizado y caracterizado espectroscédpicamente en estudios realizados en la
Universidad Industrial de Santander, Colombia (Kouznetsov et al. 2010). EI N-bencilideno-

N-butilamino-B-piridil-N-0xido se sintetizé mediante la ruta sintética mostrada en la Figura

1.16.
R2 R1 R \ o) \
_— T 5 H _— |
NH, [ N:< i N ii T
R2 R2 R1 R2 R1

a b c

Figura I.16. Sintesis del N-bencilideno-N-butilamino-B-piridil-N-6xido.

Reactivos y condiciones: i) Benceno, reflujo 6-10 horas. ii) CH2=CHCH2MgBr/Et20, Tiempo de reaccion: 2
horas. iii) Na2W04.2H20, 50% H202, Acetona, agua. Tiempo de reaccion: 2-4 dias.

Compuestos R1 R2
Imina Amina Nitron
/N |
A B c X H
B-piridil
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En la caracterizacion espectroscopica del nitron, realizada a través de espectroscopia
infrarroja  (FT-IR) se muestran tres bandas caracteristicas importantes, una
correspondiente a la tension C=C que aparece a 1639 cm™, la tensiéon N-O que se
observa en la regién comprendida entre los 1115-923 cm™, y la tension C=N que
aparece a 1583 cm’. Tomando en cuenta el analisis espectroscopico, elucidan la
siguiente estructura que corresponde al N-bencilideno-N-butilamino-f-piridil-N-6xido
(Kouznetsov et al. 2010).

Figura I.17. Estructura del nitron N-bencilideno-N-butilamino-f3-piridil-N-éxido reportada por
Kouznetsov y colaboradores.

I.5. Estructura cristalina de nitrones
Hasta la fecha en la base de datos de Cambridge Strutural Database (CSD), se

encuentran reportadas 18 estructuras de nitrones, de las cuales, 3 son similares
estructuralmente a nuestro compuesto en estudio. Uno de ellos es el (1Z)-N-bencilideno-
1-fenilpropeno-2-amina-N-oxido que aparece con el cédigo (KEMSIF), el (1Z)-N-
bencilideno-2-metoxicarbonil-2-amina-N-oxido cuyo cdédigo es (KEMSOL), y el (R,Z)-N-
bencilideno-1-((S)-2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)but-3-en-1-amina-N-0xido que aparece con
el codigo (VOJLUC).

El (1Z2)-N-bencilideno-1-fenilpropeno-2-amina-N-oxido (KEMSIF), fue reportado en el 2006
por Denmark S.E. y Montgomery J.I (Denmark & Montgomery, 2006), este compuesto
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cristaliza en una celda monoclinica con grupo espacial P 21/c con los parametros de tabla

que se muestran en la Tabla 1.2.

Estructura del (12)-N- Empaquetamiento cristalino del
) bencilideno-1-fenilpropeno-2- (12)-N-bencilideno-1-
Parametros de celda amina N-6xido fenilpropeno-2-amina N-6xido

a=9.166 (3) A
b=15.547 (5) A <
c=10,174 (4) A 5
B=110.78° '
V=1355,5 (3) A
Z=2

Tabla I.2 Parametros de celda, estructura y empaquetamiento cristalino del (1Z)-N-bencilideno-1-
fenilpropeno-2-amina-N-6xido (Denmark & Montgomery, 2006).

De la misma manera Denmark S.E. y Montgomery J.l-en el afio 2006 reportan el 1Z)-N-
bencilideno-2-metoxicarbonil-2-amina-N-6xido (Denmark & Montgomery, 2006), que

cristaliza en una celda monoclinica con grupo espacial P 21/c, con los parametro de celda

mostrados en la Tabla |.3.

Laboratorio de Cristalografia
28



Trabajo Especial de Grado Jesus M.
Rojas M.

Estructura del (12)-N- Empaquetamiento cristalino del
) bencilideno-2-metoxicarbonil- 17)-N-bencilideno-2-
Parametros de celda 2-amina-N-6xido metoxicarbonil-2-amina-N-6xido

a=8.406 (3) A <
b=17.081 (5) A
c=10.259 (3) A
B=94.15°

V=1469.2 (9) A3

Z=2

Tabla |.3 Parametros de celda, estructura y empaquetamiento cristalino del 1Z2)-N-bencilideno-2-

metoxicarbonil-2-amina-N-6xido.

Posteriormente en el ano 2008 Merino y colaboradores (Merino et al. 2008) reportan la
estructura del (R,Z2)-N-bencilideno-1-((S)-2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)but-3-en-1-amina-N-
oxido (VOJLUC), la cual cristaliza en una celda ortorrémbica con grupo espacial P212124

(19) con los parametro de celda que se muestran en la Tabla |.4.

Estructura del (R,Z)-N- Empaquetamiento cristalino del
) bencilideno-1-((S)-2,2-dimetil- (R,Z)-N-bencilideno-1-((S)-2,2-
Parametros de celda | 1 3 djoxolan-4-il)but-3-en-1- dimetil-1,3-dioxolan-4-il)but-3-en-
amina-N-oxido 1l-amina-N-6xido
a=9.642 (6) A
b=8.990 (4)A

c=17.598 (9)A°

V=1525.4 (1)A?

Z=2

Tabla I.4 Parametros de celda, estructura y empaquetamiento cristalino del (R,Z)-N-bencilideno-1-
((S)-2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)but-3-en-1-amina-N-dxido
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|.6 Planteamiento del Problema
El nitron  N-bencilideno-N-butilamino-3-piridil-N-6xido, sintetizado y caracterizado

espectroscopicamente en estudios realizados en la Universidad Industrial de Santander
Colombia, no ha sido estudiado por difractometria de rayos-X y por tanto su estructura
cristalina no se conoce hasta la fecha. En este trabajo se pretende realizar este estudio

mediante el uso de difraccion de rayos-X de cristal Unico.

.7 Hipotesis
Si los nitrones poseen grupos funcionales capaces de formar interacciones

intermoleculares entre si. Entonces, podremos estudiar su estructura cristalina mediante

la caracterizacion por difraccion de rayos-X.

1.8 Objetivos

[.8.1 Objetivo General
Caracterizar estructuralmente el nitrén N-bencilideno-N-butilamino-B-piridil-N-6xido.

1.8.2 Objetivos Especificos

1. Recristalizar el N-bencilideno-N-butilamino-B-piridil-N-6xido.
2. Determinar la estructura cristalina del N-bencilideno-N-butilamino-f-piridil-N-6xido
utilizando datos de difraccion de rayos-X de monocristal.

3. Estudiar el empaquetamiento cristalino del nitrén.
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1.9 Metodologia Experimental

[.9.1 Recristalizacion

En este trabajo de investigaciéon se utilizd uno de los métodos mas sencillos para
recristalizar materiales como lo es la técnica de evaporacion lenta de solvente; la cual
consistié en colocar una solucion saturada en condiciones en las cuales se le permita al
solvente evaporarse lentamente, libre de perturbaciones, es decir, vibraciones mecanicas

o fluctuaciones.

Para la recristalizacion se tomé una pequena cantidad del nitrén y se disolvié en el
minimo volumen de acetato de metilo necesario para la total disolucidon del compuesto.
Esta solucion resultante se dejé reposar en el recipiente de cristalizacion sellado para que
la cristalizacion proceda lo mas lentamente posible, con la finalidad de obtener buenos

cristales.

1.9.2 Caracterizacién por Difraccidén de rayos-X en monocristales (cristal-
anico):

La toma de datos de intensidad se realizara en el difractometro Bruker Smart Apex Il del
Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnolodgicas (INZIT), Zulia, Venezuela, para ello es
necesario seleccionar cristales adecuados en cuanto a tamafo y morfologia con el fin de

determinar correctamente la estructura en el estado sélido del nitron.
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Fundamentos

Cristalograficos

Laboratorio de Cristalografia
36



Trabajo Especial de Grado Jesus M.
Rojas M.

II.1 Fundamentos cristalograficos

[I.1.1 Estado Cristalino y Red Cristalina
La materia es considerada primordialmente cristalina si los iones, atomos o

moléculas que la componen se distribuyen en las tres direcciones independiente
del espacio de un modo regular y repetitivo, y esta forma de materia se le conoce y
es denominada como “Cristal”, los cuales suelen evidenciar su orden interno por la
aparicion de morfologias externas regulares, es decir, caras y aristas reconocibles
(Martinez, CBE, 2010)

Cuando un cristal crece en un medio ambiente constante, la forma que desarrolla
es como si fuesen adicionados de forma continua bloques constructivos idénticos.
Estos bloques constructivos son atomos, o grupos de atomos de modo que un
cristal es una distribucion periédica tridimensional de atomos (Kittel, 2003). Un
cristal esta formado por la repeticion semejante o similar de agrupaciones atdomica
paralelas entre si a distancias respectivamente determinadas y su distribucion en
el espacio muestra relaciones de simetria.

A esta repetitividad semejante se le denomina “red cristalina” las cuales tienen un
arreglo infinito de puntos discretos con ordenamientos y orientacién que se repiten
en el espacio; la cual solo considera la geometria de la repeticion y no las
propiedades que se repiten. En la red cristalina todo los puntos, nudos, tienen
exactamente los mismos contornos, siendo idéntico en posicién con la relacién al
patrébn o motivo que se repite, este motivo es una constante del cristal que
constituye el contenido del material, es decir, su naturaleza atémica, de manera tal
que red x motivo = cristal (Cortez, Martinez, & Valencia, 2006)

En dichas redes, existe una porcion de espacio cristalino el cual se repite por
traslacién en las tres dimensiones del espacio para generar completamente la red,
esta porcion se conoce como celda unidad, la cual contiene todos los atomos,
iones o moléculas en una unidad especifica que se repite traslacionalmente para

generar un cristal (Copley, 2001).
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Figura Il.1. Representacion de una red cristalina y su celda unidad.

La celda unidad es siempre un paralelepipedo y esta definida por tres vectores no
co-planares a, b y c, y se define como una plantilla maestra para todo el cristal; si
conocemos la disposicion exacta de los atomos dentro de una celda unidad,
entonces conocemos efectivamente la disposicion atdomica de todo el cristal. El
proceso para determinar la estructura de un cristal, consiste en localizar los
atomos dentro de una celda unidad (Sands, 1993). El tamano y la forma de una
celda unidad pueden ser especificados por medio de la longitud a, b y c, de las
tres aristas independientes y de los tres angulos q, B, y vy, entre las aristas como se

observa en la Figura 2.2.
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Figura I.2. Representacion de una celda unidad y los parametros que la definen.

I1.L1.2 Operaciones de simetria en cristales

Con la finalidad de entender la naturaleza periédica y ordenada de los cristales es

necesario conocer y entender las operaciones a través de la cuales se obtiene la

repeticion del motivo molecular basico, y es un conjunto de movimientos

geométricos llamados Operaciones de Simetria, que tienen la particular de dejar a

un cristal en una configuracion indistinguible respecto a la configuracion original;

cada operacion de simetria se realiza alrededor de un punto, una linea o un plano,

esta identidades geométricas se denominan “Elementos de Simetria”. Estos

elementos de simetria pueden ser de dos tipos: puntual y con correspondencia

traslacional (Diaz & Delgado, 1994), como se describen a continuacion:

Eje de rotacion, R: Este elemento deja el cristal coincidiendo consigo mismo

luego de una rotacién de 360°/R alrededor de un eje, donde R toma valores de 1,

2,3,406.
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Figura I.3. Ejes de rotacion orden 2, 3, 4 y 6.
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Eje de rotacién-inversion: Este elemento equivale a una rotacion de 360°/R en el

sentido contrario a la agujas del reloj, seguido de una inversion a través del origen
3

4)

: :
w (D @

a
Figura Il.4. Eje de rotacidn-inversion orden 4

Plano de reflexion, m: Este elemento corresponde a una reflexion a través de
una linea o de un plano; este elemento es equivalente a un eje de rotacion-

inversion de orden 2

N& ‘ \bh

Figura I.5. Plano de reflexion.

Ejes helicoidales o de tornillo, Rn: Resulta de la combinacion de una rotacion de 360°/R
seguida de una traslacion n/R veces de la unidad repetitiva a lo largo del eje de rotacion,

R toma los valores de 1, 2, 3,4 6 6.
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Rotacién de 90°

& Molivo original

-
&L Motivo original

Figura II.6. Ejes helicoidales o de tornillo

Planos de deslizamiento: Estos elementos de simetria resulta de la combinacion de una
reflexion a través de un plano (m), seguido de una traslacions (t) paralela al plano de
reflexion. A estos planos se les denomina a, b 6 ¢ cuando la traslacion tiene lugar a lo
largo del eje a, b 6 ¢ de la celda unidad, con una magnitud a/2, b/2 &6 c/2,

respectivamente.

-6 “g»
> | o
3 © l °
. o | “b” o
= o7
° /2b ° [ ..... s, 2 ©
o AL

Figura I.7. Planos de deslizamiento a y b.
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Cuando la traslacion tiene componentes (a+b)/2, (a+c/2) 6 (b+c/2) se representa con la
letra n.

Figura I.8. Planos de deslizamiento n.

En las redes del tipo F o |, el componente traslacional puede ser del tipo (a+b)/4,
(a+c)/4 6 (b+c)/4, en estas circunstancias el plano de deslizamiento se denota con
la letra d.

Centro de inversion, i: Elemento de simetria que invierte al objeto a través de un
punto.

28

» “punto de
e - .
inversion

7%

Figura I.9. Centro de inversion.

Tomando en cuenta el tipo de celda unidad, red cristalina, simetria, es posible establecer
una clasificacién de los sistemas cristalinos en los que puede cristalizar un material, de tal
forma que un cristal que pertenezca a cada uno de estos sistemas pueda ser descrito por
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celdas unitarias del mismo tipo. Una clasificacion de uso frecuente en la bibliografia en el
estado soélido ha sido establecida usando solo los ejes de rotacion, dando lugar a 7
sistemas cristalinos clasicos, los cuales son: Triclinico, Monoclinico, Ortorrébmbico,
Tetragonal, Trigonal, Hexagonal y Cubico.

En la siguiente tabla, se expresan las caracteristicas principales de la celda unidad de los

7 sistemas cristalinos mencionados anteriormente

Sistema Requerimiento de simetria Relaciones entre los
parametros
Triclinico Ninguno azb=zc azpB=zy
Monoclinico 21lb a#zb#c a=y=90° B#90°
Ortorréombico Tres 2 Lentres si azb#c a=B=y=90°
(laa,byc)
Tetragonal 41l c a=b=#c a=pB=y=90°
Trigonal 31lv a=b=c a=B=y=#90°
Hexagonal 61 c a=b=#c a=B=90°;y=120°
Cubico Cuatro 3 Il <111> a=b=c a=B=y=90°

Tabla Il.1 Sistemas Cristalinos

De los siete sistemas cristalinos se deriva otra clasificacion, donde se toma en cuenta la
forma en que pueden agruparse los atomos dentro de una celda unidad, considerando los
espacios dentro de la celda en los cuales se puede localizar un atomo o grupo de atomos,
qgue reciben el nombre de puntos reticulares. Los puntos reticulares son las posiciones en
la celda de los motivos que forman el soélido cristalino y son clasificados de la siguiente

manera:

v Celda primitiva (P): Los puntos reticulares son los vértices del
paralelepipedo

v' Celdas centradas en las caras(F): Tiene punto reticulares en las caras, y
también en los vértices

v' Celdas centradas en el cuerpo (I): Tiene un punto reticular en el centro de

la celda ademas de en lo vértices
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v Primitiva con ejes iguales y angulos iguales o hexagonal (R); Doblemente

centrada en el cuerpo ademas en los vértices

Los sistemas cristalinos estan dispuestos en 14 tipos de redes, mejor conocidas como
redes de Bravais. En 1848 el cientifico Francés A. Bravais demostré que todas las redes
tridimensionales posibles pueden clasificarse en cuanto a su simetria en 14 tipos de redes
de traslacion tridimensional y homogéneas, compatibles con las caracteristicas de cada
sistema cristalino lo que implica que solo hay 14 posibilidades diferentes de asociar

atomos, iones o moléculas para formar un cristal.

La combinacién de las 14 redes de Bravais con los 32 grupos puntuales cristalograficos
da origen a un total de 230 grupos espaciales tridimensionales, que describen todas las

posibles simetrias cristalinas.

Figura 11.10. Redes de Bravais

II.2 Fendmeno de difraccién de rayos-X
La difraccién de rayos-X es una de las técnicas de mayor uso en la actualidad para

analizar y caracterizar todo tipo de materia, desde fluidos hasta polvos y cristales; los
cristales son so6lidos en los que la materia se encuentra organizada periddicamente. Esta
idea se desarroll6 cientificamente en el siglo XIX, pero su confirmacion experimental se

logré en un experimento decisivo que tuvo lugar en el aino de 1912 que consistia en la
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demostracion de los rayos-X por los cristales, y fue uno de los experimentos mas

importantes y novedosos de la historia de la ciencia.

La fisica basica de la interaccion de los rayos-X con sdlidos, fue bastante bien entendida
en 1920, donde se desarrolld y determind estructuras cristalinas por un grupo de
cientificos como quimicos vy fisicos (Santhanam & Bard , 1964). Cabe destacar que los
rayos-X fueron descubiertos accidentalmente en el ano 1895 por el fisico aleman W. C.
Roéntgen mientras experimentaba la produccién de rayos catédicos en tubos de descarga
cubiertos con papel negro; descubriendo que el haz de electrones producido en el catodo
incidia en el vidrio del tubo y producia una radiacién desconocida de pequena intensidad.

Rontgen en 1901 fue galardonado con el premio Nobel de fisica.

Tuvieron gque pasar muchos afios desde el descubrimiento de los rayos-X para que la
aplicacion de esta radicacion revolucionara los campos de la Fisica, Quimica y Biologia
(Martinez, 2018). Su confirmacion experimental se logré en un experimento crucial que
tuvo lugar en el afio 1912 donde el fisico aleman Max von Laue y su equipo, basandose
en una evidencia parcial de que los rayos-X podian tener longitud de onda comparables a
la separaciones atdmicas en cristales (Cortez, Martinez, & Valencia, 2006) sugieren que
los atomos de un cristal estan espaciados a una distancia pequena que le permite servir
como elementos de una rejilla de difraccion tridimensional para los rayos-X, para esto
coloco cristales de sulfatos de cobre y de blenda frente a los rayos-X obteniendo la
confirmacién de su hipétesis y demostrando al mismo tiempo la naturaleza periddica de

los cristales.

Laue considero una linea de atomos separados por una distancia d, a los cuales se les
hace incidir un haz de rayos-X a un angulo 6; donde cada uno de estos atomos

comenzaran a emitir radiacion en forma de ondas esféricas, las ondas de cada uno de los
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atomos se expanden hasta que ocurra un fenémeno de interferencia entre ellas como se
observa en la Figura Il.11, esta interferencia sera constructiva cuando dos frentes de
onda tengan una diferencia de camino recorrido igual a un niumero entero de longitudes
de onda. Los angulos de las ondas dispersadas dependeran solo de las diferentes

relaciones periddicas entre los atomos que conforman un cristal.

Figura l.11. Expansion de un frente de ondas cuando un haz de
rayos-X incide sobre atomos dispersos.

La difraccion de rayos-X se basa fundamentalmente en la dispersion coherente del haz de
rayos-X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacién) y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. Las interferencias constructivas pueden observarse

siempre y cuando se cumpla la condicién de difraccién de rayos-X por un cristal.

II.3 ley de Bragg, Red reciprocay esfera de Ewald
En el ano 1912 los Bragg, padre e hijo introducen una visién simplificada del proceso de

difracciéon (Pickover, 2008), al considerar que el proceso de difraccion por un cristal podia
entenderse como una reflexiéon parcial de la radiacién debido a los planos atomicos del
cristal. Considerando lo antes mencionado, se deriva una sencilla expresion que explica el
fendmeno de difraccion conocida como Ley de Bragg (Bragg & Bragg, 1913), cuya

expresion matematica es la siguiente
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nA = 2d.sen0 Ecuacion 1

Donde (n) es un numero entero, (A) la longitud de onda de los rayos-X, (d) la distancia
entre los planos de la red cristalina con indice hkly (8) el angulo entre los rayos incidentes
y los planos de dispersién; en la ecuacion 1 se expresa de manera sencilla la condicién
que se cumple para producir el fenomeno de la difraccion en los planos paralelos

sucesivos de un cristal y puede definirse graficamente de la siguiente manera

Figura l.12. Representacién grafica de la Ley de Braag.

En la Figura 11.12 la Ley de Bragg puede verificarse en una familia de planos hkl, cuyos
atomos se encuentran ordenados en forma bidimensional y separados por una distancia
interplanar dna. Los electrones situados en los puntos D y C son forzados a vibrar por
accion del campo eléctrico oscilante del haz incidente e irradian en todas las direcciones.
Cuando el haz secundario emerge con angulo 8, como si fuera reflejado por los planos, se
obtiene un maximo de intensidad si las odas representadas por esos rayos estan en fases
(Polonio, 1981).

Cuando los rayos-X difractados producen una interferencia constructiva, el haz de rayos-X
se registra en el detector del difractometro; este registro electrénico o fotografico de los

haces difractados muestran la red reciproca, cuyo concepto fue introducido por P. P.
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Ewald en 1921 (Riectveld, 2006), este concepto permite reemplazar al conjunto de planos
del espacio real del cristal, visualizado por Bragg, por un punto de la red reciproca. Si se
considera ABC como el plano mas cercano al origen, perteneciente a una familia hkl de
espaciado dnw tal como se muestra en la Figura I1.13, y se traza un vector normal a dicho
plano hasta un punto reciproco Phkl, se tiene que el vector reciproco ona se puede

expresar como:

1
OPhkl = |ohkl| | ohkl | = 0 Ecuacion 2.

X

Figura 11.13. Definicion del vector reciproco.

Donde on, es el vector reciproco que representa la caracteristica mas importante del
plano hkl de la red real y los parametros de la celda unidad reciprocos se designan como
a*, b* c*, y son perpendiculares a los planos que representan los ejes directos bc, ac, y

ab respectivamente.

Usualmente, los puntos de la red reciproca, al igual que el conjunto de planos
relacionados vy las reflexiones generadas por esos planos, se denotan con las letras h, k 'y
[, y son los llamados indices de Miller. Estos indices permiten conocer, de acuerdo a los

valores que tomen los hkl, cuales son los planos que difractan.
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La ecuacion de Bragg muestra que la difraccion se produce cuando el vector de
dispersion es igual a un vector de red reciproca, el vector de dispersién depende de la
geometria del experimento mientras que la red reciproca estd determinada por la
orientacion y los parametros de red de la muestra cristalina. Asi Ewald, combina estos dos
conceptos en una forma intuitiva y construye una esfera de radio 1/A, disefada de tal
manera que la ecuacion de Bragg se satisface, la difraccién ocurre, cada vez que un
punto de la red reciproca coincide con la superficie de la esfera (Ewald, 1969), tal y como
se muestra en la Figura I.14 para una proyeccién en el plano ecuatorial de la esfera;
donde el “0” marca el origen del espacio reciproco, So es el vector de onda incidente, S
vector de onda dispersada y d* el vector de dispersion. Cada punto en la figura representa

planos hkl.

cwald ;-{iP‘,:.”:‘v

Figura I.14. Representacion de la Esfera de Ewald.

II.4 Técnica de difraccién de rayos-X
El principio de esta técnica se basa fundamentalmente en que los rayos-X son producidos

por mediante la aceleracion de electrones desde un catodo hacia el blanco metalico
(dnodo), por medio de alto voltaje; los electrones acelerado chocan con los atomos del
metal utilizado como blanco, removiendo electrones de niveles internos y ocasionando

que electrones de niveles superiores cubran los lugares vacantes, emitiendo asi, fotones
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de rayos-X. Los rayos que son generado de esta manera, se utilizan para bombardear

muestras cristalinas y asi obtener su patrén de difraccion de rayos-X (Rivera, 2016).

En las muestras cristalina, como ya se ha mencionado los atomos se encuentran
agrupados de forma periddica y ordenada, por lo que al recibir esta radiaciéon son
dispersados en todas las direcciones, produciendo fendmenos de interferencia, tanto
constructiva como dispersiva; la mayor parte de dispersiones son del tipo destructivo,
cancelandose entre si, pero en determinada ocasiones debido a la periodicidad de los
atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas se encuentran en fase y se refuercen

dando origen al fenédmeno de difraccion.

Dependiendo de la muestra a ser estudiada, las diversas técnicas de difraccion pueden
agruparse en dos grandes bloques, uno que permite el estudio de muestras policristalinas
y el otro que es una técnica para el estudio de cristal unico o (monocristal); ambas

técnicas se describiran a continuacion:

[1.4.1 Difraccion de rayos-X en muestra policristalina.
Esta técnica de difraccién es unidimensional y permite el estudio cristalografico de

materiales que no se pueden obtener en forma de monocristal, pero que cumplen con la
ley de Bragg; la difraccion de rayos-X de muestras policristalinas fue puesta en evidencia
en 1916 de manera independiente por P. Debey y P. Sherrer en Suiza, y por W. A. Hull en
Estados Unidos (Snyder & Jenkins, 1996).

Unos de los parametros experimentales en los que se basa la teoria de este método es la
desorientaciéon relativa existente entre los distintos tipos de cristales que componen la
muestra y esta teoria se sustenta en do condiciones experimentales basicas (Giacovazzo,
y otros, 1992):

a. Una radiacion monocromatica.
b. Una muestra constituida por un polvo o agregado de microcristales orientados al

azar.
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Los principios que gobiernan la difraccion de cristal Unico también se aplican para
muestras policristalinas; sin embargo, debido a la orientacion aleatoria que presenta cada
microcristal respecto al haz de rayo-X incidente, existen centenares de planos con indices
hkl que simultdaneamente cumplen con la ley de Bragg (Mora, 1994). Asi, se origina un
cono de difraccion con angulo semivertical 264 construido a partir de todos los haces
difractados por planos con igual espaciamiento interplanar du, sin importar la orientaciéon

que estos tengan dentro del cristal como se muestra en la Figura 11.15.

Rayos-X “ \ ‘
e PN R Al T }.

Muestra pulverizada

Figura I.15. Conos de difraccion producidos por una muestra policristalina plana.

El registro de los haces difractados, se denominan patron de difraccién, y puede
efectuarse mediante una pelicula que intercepta una pequefia fraccion de los conos de
difraccién o por medio de difractdmetros automatizados de polvo que utiliza contadores de
radiacion como sistemas de deteccién. Cuando la composicion de una muestra
policristalina se desconoce, su patron de difraccidn puede servir para identificar los
compuestos que la constituyen. Hanawalt, Rinn y Frevel fueron los primeros en imaginar
un procedimiento sencillo para la clasificacion de las sustancias cristalinas mediante sus
patrones de polvo, este método de andlisis, se basa en el hecho de que normalmente,

solo es necesario contrastar los valores de las distancias interplanares y de las
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intensidades de las tres lineas mas intensas del patron de difraccion para poder

diferenciar las sustancias cristalinas entre si (Rodulfo, 2000).

120000 — ™ T T T T

100000

T
1

80000

T
1

60000 - -

Intensity (arb. units)

40000 - | i ]
]
|

i
20000 - 4 { |
¥ i

j -

1 i

i1 t 14 111

§ it AL A

e _;ng,.L_.«H" . AN i -t

0 10 20 30 40 50 60
20 ()

Figura I.16. Ejemplo de un patrén de polvo.

II.4.2 Técnica de difraccion de cristal unico.
La técnica de difraccion de rayos-X de monocristal aplica cristales que presentan tamafno

y calidad apropiada, un cristal apropiado para la caracterizacién, es aquel que no presenta
fisuras, conglomerados, incrustaciones de materiales extrafios entre otros. El tamano
apropiado del cristal para realizar esta tecina debe estar entre un fragmento de 0,3-0,5
mm aproximadamente; la seleccién se realiza con la ayuda de un microscopio optico
provisto de un accesorio de luz polarizada, donde se escogen cristales sin ningun tipo de
defecto y, a su vez extinga la luz polarizada sistematicamente cada 90° al ser rotados en
el microscopio, de esta forma se seleccionan cristales de tamafo y morfologia apropiada

para el analisis.

Una vez seleccionado el cristal, este es montado en una cabeza goniométrica de un
difractdmetro de cuatro circulos para la obtencién de datos de intensidad de difraccion;

este dispositivo hace rotar el cristal o al detector de manera tal que el patrén de difraccion
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completo puede registrarse bajo el control de una computadora. La reconstruccion de la
imagen del monocristal, proporciona las coordenadas de todos los atomos que
constituyen la celda unidad, con lo que se obtiene informacion sobre distancia y angulo de
enlace, y sobre la forma y la simetria con la que se empaquetan para formar el cristal
(Azpeleta, 2013).

A finales de la década de 1970 la introduccion de las computadoras, permitié el disefio de
los llamados difractdmetros automaticos de cuatro circulos, los cuales, disponen de un
sistema goniométrico, con una mecanica muy precisa, que mediante tres giros permite
colocar el cristal en cualquier orientacion del espacio, provocando asi que se cumplan los
requerimientos de la construccion de Ewald para que se produzca la difraccion. El
funcionamiento de un difractometro de cuatro circulos como el que se muestra en la
Figura 11.17 es el siguiente: el cristal se orienta especificamente para lograr que el haz
incidente y el haz reflejado para un plano hkl en particular caiga en el plano ecuatorial de
la esfera de Ewald, en ese plano se mueve el detector para interceptar el haz reflejado
moviéndose alrededor del eje vertical 26. Para lograr llevar el haz reflejado al plano
ecuatorial, el cristal se debe mover en los tres ejes eulerianos del goniometro @, x y w. En
la computadora se registran cientos o miles de reflexiones, precisando para cada una de

ellas su posicién (indices hkl) y sus intensidades hkl (Diaz & Delgado, 2004).

. Rotacién ¢
- Protector de
, ! Rotacion ¥ haz directo
1 O
M)
i _—.'j_?‘ Detector

de area

i

Rotacion 26 ———

Figura Il.17. Diagrama esquematico de un difractometro convencional de cuatro circulos.
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La técnica de difraccion de cristal unico constituye la técnica de difraccion mas poderosa
para la determinacion estructural de materiales cristalinos. Un analisis detallado de la
difraccién permite obtener informacién precisa sobre el arreglo atémico y molecular del

material cristalino (Mora, 1994), tal como:

v Los parametros que definen el tamario y forma de la celda unitaria

v El grupo espacial cristalografico que muestra de la reticula cristalina.

v' Las coordenadas atomicas, referidas a la celda unidad, las cuales definen las
posiciones de cada uno de los atomos que componen el material.

v' La ocupacion de cada sitio atdmico en caso de que una posicién este solo
parcialmente ocupada por dos o mas especies en desorden.

v' Los parametros que describen la vibracion térmica de cada atomo respecto a su

posicion de equilibrio.

Cuando alguno de los planos hkl del cristal cumple con la condiciéon de Bragg, se genera
una reflexién hkl que llega al detector y se registra su intensidad ln. Por otra parte, cada

onda difractada se describe a través del factor de estructura F,,;, definido por:

Frg = Y Aje®™®5Ti+15) Ecyacion 3.

Donde: Ajes la amplitud de las ondas difractadas por el conjunto de planos de los indices

2mi(hxj+kyj+lz;)

de Miller hkl, e representa la fase de la onda y contiene informacién

con respecto a las posiciones X, y y z de los atomos que componen el cristal.

El factor de estructura también puede ser considerado como la suma de las ondas
difractadas por todos los elementos infinitesimales de la densidad electronica en la celda
unidad, sin hacer suposiciones acerca de la distribucion de esta densidad y se expresa
mediante la Ecuacion 4.

2mi(hx;+Ky;

Foa = [, p(x,y,2)e *Z)dv  Ecuancion 4.
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La ecuacién 4, muestra los factores de estructura en términos de densidad electrénica, si
se toma la transformada de Fourier de esta ecuacion, obtenemos la Ecuacién 5, que
muestra la densidad electronica p(x,y,z) en términos de los factores de estructura, siendo

V el volumen de la celda unidad.
1 —91ri(hx 117 .
p(x,y z) = VZh Yk X Fpig e 2ty thy+lz) Ecuacion 5.

Entonces, si se conoce la amplitud y la fase de los factores de estructura Fnq, las
posiciones de los atomos se pueden determinar con la Ecuacion 5. También conociendo
la distribucion de las densidades electronicas en el cristal, p(r), se puede calcular los
factores de estructura relaciona a la densidad electréonica con el factor de estructura

(Ecuacion 5).

II.5 Proceso de determinacion y Refinamiento estructural
El problema de la fase para cristales formados por moléculas de tamano pequefio y medio

fue resuelto muy satisfactoriamente mediante los llamados métodos directos; el hecho de
que la densidad electronica deba ser cero o positiva en cualquier punto de la celda
cristalina, y que la atomicidad de las moléculas genera ciertas limitaciones en la
distribucion de las fases asociadas a los factores de estructura, los métodos directos se
basan en el establecimiento de sistemas matematicos que usan las intensidades de los
haces difractados y que describen dichas limitaciones, es decir, son todos aquellos
métodos que intentan derivar las fases de los factores de estructura directamente de las

amplitudes observadas.

Las primeras relaciones matematicas capaces de aportar informacién referente a las
fases, fueron obtenidas en forma de inecuaciones, establecidas por Harpen y Kasper
(Harper & Kasper, 1948), en 1948, y desarrolladas mas tarde por Karle y Haupman (Karle,
1950) quienes establecieron los conceptos basicos y los fundamentos probabilisticos de
los métodos directos, por lo que se hicieron merecedores del premio Nobel de Quimica en
1985. Hoy dia, se cuenta con programas cristalograficos automatizados que permiten la
implementaciéon de los métodos directos para obtener una solucion al problema de las

fases y asi obtener un modelo de la estructura cristalina. Uno de estos programas es SIR
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2014, el cual es el ultimo programa de la serie SIR para la solucion de estructuras
cristalinas; este programa contiene herramientas para la resolucion de estructuras
cristalinas y para el estudio de sus mapas tridimensionales de densidad electronica, para
asi, permitir explorar el conocimiento previo de la geometria molecular a través de

técnicas simuladas de reconocimiento.

El método utilizado en cristalografia para el ajuste del modelo es el método de minimos
cuadrados. Si se tiene un modelo conteniendo un conjunto de parametros a partir de los
cuales se puede derivar una serie de valores (Fc), estos valores calculados, son
comparados con un conjunto de observaciones experimentales (Fo) (Ladd & Palmer,
1993) (Rhodes, 2000). La cantidad que mas comunmente se minimiza para un

refinamiento por minimos cuadrados es:

D = Y paWhia (IFol* — |kF|?)* Ecuacion 6.

Dénde:

Fo: factor estructura observado.

F.: factor estructura calculado.

whii: funcion del peso estadistico para una observacion dada.
k: constante de escala

Como puede verse la funcién D debe minimizarse durante el refinamiento que mide las

diferencias cuadraticas medias entre los factores de estructura observados y calculados.

El programa SHELX, es uno de los mas utilizados en la determinacion y refinamiento

estructural, utiliza una funcion de peso estadistico que esta dado por la Ecuacion 7.
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1
W, =
BKL ™ 52(F2)+(aP)2+bP

Ecuacion 7.

Whu representa la funcién de peso estadistico para una observacion dada, Fo? son los
valores observados del factor estructura al cuadrado, ¢ es la desviacién estandar, ay b

son parametros, y P se describe por la Ecuacion 8.

_ [2F%+max(F§)]
- 3

P

Ecuacion 8.

Cada vez que se introduce un ciclo de refinamiento en el programa se modifica un
parametro o un conjunto de parametros, en donde la calidad del refinamiento se sigue con
la evaluacion de las figuras de mérito que en SHELX estan definidos por las Ecuaciones 9
y 10.

[ ARTA|

R1 SIF) Ecuacion 9.
X
_ (Zawi(F3-F2))? .
WR = { 5 wi(F2) Ecuacion 10.

Se considera que los valores para R1 menores a 0.10 y para wR tres veces el valor de R1

indican que la estructura esta resuelta correctamente.

Por otra parte, también se puede evaluar una medida de la bondad del ajuste (Goof 6 S)

que esta dada por la siguiente ecuacion:

-wi(F2—F2 2 1/2
S = Goof = {%} Ecuacion 11.

Dénde:
n: es el numero de reflexiones independientes

p: es el numero de parametros refinados.
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Esta ultima ecuacidon se conoce también como la desviacion estandar de una observacion

de peso unidad, esta define la medida del grado de desviacién para el cual las diferencias

entre la distribucién observada y la calculada se igualan a los pesos empleados en el

refinamiento. Si este peso es correcto, implica que los errores en los datos son

estrictamente aleatorios y estan estimados correctamente, si el modelo representa

apropiadamente la estructura que origina a los datos, entonces el valor de Goof es igual

1.0; aunque en la practica este valor esta comprendido entre 2-3 (Medina, 2008).

Dentro de SHEXL-97, el programa SHELXL se encarga de ejecutar la rutina de

refinamiento de la estructura por minimos cuadrados, el archivo en el programa requiere

de las siguientes lineas de comando:

TITL
CELL
LATT

SYMM
SFAC

UNIT
LS
BOND
FMAP
PLAN
WGHT
FVAR
ATOM

HKLF

Titulo para la identificacién del material en estudio.

Parametros de la celda unidad.

Numero de unidades formula por celda unidad. Errores estimados en los
parametros de celda.

Operacioén de simetria.

Factores de dispersion de los distintos tipos de atomos contenidos en la celda
unidad.

Contenido de la celda unidad.

Numero de ciclos de refinamiento para la matriz completa de minimos cuadrados.
Lista de distancias y angulos de enlace entre los atomos a refinar.

Calculo de la transformada de Fourier de densidad electronica.

Numero de picos de Fourier que se van a encontrar en el mapa de Fourier.
Esquema de peso estadistico.

Valores de partida para todos los factores de escala y las variables libres.
Identificacion mediante cuatro caracteres ASCIL, del atomo a refinar, su tipo,
coordenadas fraccionales (x,y,z), factores de ocupacion y factores de temperatura.
Lista de reflexiones experimentales.

Tabla Il.2. Linea de comandos en el programa SHELXL.
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Una vez concluido el refinamiento y que se ha logrado la convergencia, es decir, los
parametros dejan de variar de ciclo en ciclo, se puede obtener informacién estructural
fiables a partir del modelo refinado esto es: posiciones atdomicas, factores de temperatura
(isotropicos y anisotropicos), distancias, planos, angulos de enlace y torsion, enlaces de
hidrogeno, entre otros. El programa PLATON (Spek, 2003) , toma el modelo y calcula los
parametros geométricos del enrejado cristalino en particular para la representaciéon
tridimensional de la estructura, el programa DIAMOND (Brandenburg & Berndt, 1999); se
representa la estructura molecular, el contenido de la celda unidad, el empaquetamiento

cristalino y los patrones de enlace de hidrégeno.
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CAPITULO Il

Caracterizacion por
difraccion de rayos-X de
cristal unico del N-
bencilideno-N-butilamino-4-
B-piridil-N-oxido
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lll.L1 Determinacion y refinamiento de la estructura cristalina del nitron N-
bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6xido

lIl.2 Recristalizacién del nitrén N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-6xido.

En este estudio, se utilizé uno de los métodos mas sencillos para recristalizar materiales;
como lo es la técnica de evaporacion lenta del solvente mostrado en la Figura Ill.1, la cual
consiste en colocar una solucién saturada en condiciones en las cuales se le permita al
solvente evaporarse lentamente, libre de vibraciones mecanicas y sin fluctuaciones. Se
tomé una pequena cantidad del compuesto en estudio y se disolvidé en el minimo volumen
de acetato de metilo necesario para la total disolucion del compuesto. La solucion
resultante se dejo en reposo en el recipiente de cristalizacién cerrado para que la
cristalizacion procediera lo mas lentamente posible. Al final se obtuvieron cristales con las
dimensiones y caracteristicas adecuadas para el analisis de difraccion de rayos-X de

cristal Unico.

Material crudo Acetato de Evaporacion Cristales
de la sintesis metilo(C3Hs02) lenta de solvente obtenidos

Figura lll.1. Evaporacién lenta de solvente. Proceso de recristalizacion.
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I1l.3 Seleccidon, montaje y toma de datos del monocristal intensidad del nitrén
N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-oxido

Los cristales obtenidos por la recristalizacion se examinaron bajo un microscopio de luz
polarizada, lo que permitié la seleccion del cristal adecuado tomando en cuenta la
homogeneidad del material cristalino (sin maclas e incrustaciones), uniformidad, tamano y
comportamiento con la luz polarizada. La seleccién del cristal adecuado para el analisis se
realizé en el microscopio éptico NIKON (Figura l111.2), perteneciente al laboratorio de

cristalografia-ULA de la facultad de ciencias

El cristal seleccionado se monté con pegamento de rapido secado en el extremo de una
fibra de vidrio de un grosor aproximado de 0,3 mm, la cual se encontraba colocada dentro
de un cilindro de bronce perforado. Luego el cilindro de bronce junto con el cristal se
colocd en una cabeza goniométrica mostrada en la Figura 111.2, esta a su vez se colocé
en el centro Optico de un gonidmetro de cuatro circulos del difractémetro Bruker Smart
Apex Il perteneciente al laboratorio de nuevos materiales del Instituto Zuliano de
Investigaciones Tecnoldgicas (INZIT), Zulia-Venezuela a temperatura ambiente (293 K)
utilizando una radiacién de Moka (A= 0.71073 A.

Figura lll.2. Microscopio optico de luz polarizada NIKON, del Laboratorio de Cristalografia-ULA.
Montaje del cristal en la cabeza goniométrica.
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Se midieron 3850 reflexiones, 315 rechazadas con indices h, k. | maximo de 9, 5, 13 con
20 maximo igual a 41,74°. La determinacién estructural, se realizé6 utilizando métodos
directos empleando el programa Sir 2014, mientras que el refinamiento estructural por el
método de minimos cuadrados se obtuvo con el programa SHELXL, de acuerdo al

procedimiento que se muestra a continuacion:

Archivo leo131

ins vy hkl
Y
HELX
Determinacibn estructural con métodos Resolucidn de la estructura
directos, programa SHELXS ®|  Ubicacidn de los itomas Conzando TREE
Y Y
Refinamiento estroctural con &l métods Mapa diferencial Genera dos archivos

es
Ist

A J

de minimos cuarados. programa SHLUEXL de Founer

|immus de hidrégeno Atomos no hi.drﬁgenu]

h "

r
I::I 1
Identificacién |Rcﬁnam:entn de posiciones
]

A ¥
Introducciin de las factor de temperatura
posiciones calculadas Uiso
r y
calculos de tomes de
hidrégencs en la moleculs Factor d:ﬂlﬁ;np-emuu
HF1X432 CHz aromatico, bt
HFIX23 CHz secundario,
HF X132 CH terciario,
HELS5 =CH: terminal
v v
Refinamiento utilizando o | Refinamiento de pesos - Gf::"a a"':““l‘::‘
“Rindng Model™ 1 Fin del refinamiento » P S

y

Venficacidn del refnarmsento utilizando
el programa PLATOMN (genera archim sup)

!

Andhsis de |a estrectura: distancias, dngulos de
ik y do torsion, wnecut de hidvigean, <—| Factores de discrepancia: R1, wR2, 5 |

Figura Ill.3. Proceso de resolucion y refinamiento estructural.
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A partir del procedimiento mencionado anteriormente, se obtuvieron los parametros de
celda, datos cristalograficos y figuras de emeérito del refinamiento estructural para el nitrén

N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6xido como se muestra en las siguientes

tablas:

Tabla Ill.1. Datos cristalograficos y condiciones experimentales para el estudio por

difraccién de rayos-X de monocristal del nitrén N-bencilideno-N-butenilamino-4-p-piridil-N-

oxido.

Sistema cristalino

Grupo espacial
alA

b/A
c/A
VIA3
Formula quimica
Peso formula
Z
Pcalc) (g/cm?®)
Difractémetro
F(000)
Radiacion
Longitud de onda A/(A)
20 min. - 26 max.
Reflexiones totales
Reflexiones Unicas
Rint, Rc
Temperatura (°K)

Ortorrémbico
Pca2;
9.9121(12)
9.0346(11)
15.681(2)
1404.3(3)
C16H16N20
252.31
4
1.193
Bruker Smart Apex I
536
MoKa
0.71073
2.3, 20.9
3535
1227
0.027, 0.0380
293

Tabla Ill.2. Factores de confiabilidad obtenidos al finalizar el refinamiento estructural para

el nitron.

Determinacién
Refinamiento

N° Reflexiones/N°de Parametros refinados

R (F) [I>40(1)]
w R (F?)
GOF
Apmin/e.A_a
Apma/e A

SHELXS-02 Métodos Directos
SHELXL-02 Minimos Cuadrados
1227/172
0.0380
0.1063
1.08
-0.22
0.20
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En la tabla l1l.3 se muestra las posiciones de los atomos no hidrogeno y sus factores de
desplazamiento isotropico; La tabla 1ll.4 indica los factores de desplazamiento
anisotrépicos; mientras que La tabla Ill.5 contiene las posiciones atdmicas y los

parametros de desplazamiento isotrépico para los atomos de hidrogeno.

Tabla Ill.3. Posiciones atémica y factores de desplazamiento isotropico de los atomos no

hidrogenos del nitron N-bencilideno-N-butenilamino-4--piridil-N-6xido.

Atomos X Y Z U(eq)
[Ang"2]
01 0.2174(2) 0.9186(3) 0.6773(2) 0.0554(13)
N1 0.0915(3) 0.9476(3) 0.6894(2) 0.0387(13)
N2 0.0648(5) 1.4305(5) 0.6634(3) 0.084(2)
(ox} 0.0627(4) 1.0496(4) 0.7645(3) 0.0373(14)
C2 0.1236(4) 0.9869(4) 0.8455(3) 0.0463(16)
Cc3 0.0641(5) 0.8405(4) 0.8710(3) 0.0517(19)
Cc4 0.0037(5) 0.8144(6) 0.9422(5) 0.073(2)
C5 0.1082(4) 1.2020(4) 0.7405(3) 0.0357(14)
Cé6 0.0285(4) 1.2879(4) 0.6858(3) 0.0477(14)
Cc7 0.1827(5) 1.4909(5) 0.6956(4) 0.0553(18)
Cc8 0.2622(4) 1.4077(4) 0.7481(3) 0.0530(19)
9 0.2264(4)  1.2659(4) 0.7707(3)  0.0433(17)
c10 _0.0077(4) 0.8976(4)  0.6446(3) 0.0363(14)
c11 0.0005(4)  0.8030(4) 0.5701(3) 0.0390(16)
c12 -0.1210(4) 0.7391(4)  0.5438(3) 0.0453(16)
c13 .0.1247(5)  0.6463(5)  0.4751(3) 0.0567(19)
cl4 -0.0101(5) 0.6170(5)  0.4292(4)  0.059(2)
15 0.1088(5)  0.6817(5) 0.4523(4)  0.059(2)
cl6 0.1167(4)  0.7729(4)  0.5229(3)  0.0463(18)

Nota:(U)eq = 22 (Uyrh2a” + Upsk?b™ + Usl?c* + 2U5hla’c*cosp”
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Tabla Ill.4. Factores de desplazamientos anisotropicos de los atomos no hidrogeno del
nitron N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6xido.

Atomos  U(1,1) U U@22)  U@3,3) U(2,3) U(1,3) U(L,2)
01 0.0255(17) 0.0608(16) 0.080(3) -0.0216(17) 0.0048(17) 0.0017(12)
N1 0.028(2) 0.0352(18) 0.053(3) -0.0049(18) 0.001(2) 0.0011(14)
N2 0.085(3) 0.076(3) 0.090(5) 0.008(3) 0.011(3) 0.007(3)
(o} 0.029(2) 0.040(2) 0.043(3) -0.006(2) 0.000(2) 0.0019(17)
C2 0.052(3) 0.042(2) 0.045(3) -0.001(2) -0.006(2) -0.002(2)
C3 0.060(3) 0.040(3) 0.055(4) -0.002(3) -0.014(3) -0.003(2)
Cc4 0.093(4) 0.057(3) 0.070(5) 0.007(3) 0.004(4) -0.009(3)
C5 0.035(2) 0.039(2) 0.033(3) -0.0007(19) 0.0042(19) 0.005(2)
Ccé6 0.040(2) 0.041(2) 0.062(3) 0.001(2) -0.007(3) 0.0022(19)
Cc7 0.063(3) 0.042(2) 0.061(4) 0.001(3) 0.005(3) -0.011(2)
Cc8 0.054(3) 0.056(3) 0.049(4) -0.004(3) 0.001(3) -0.020(2)
c9 0.040(3) 0.055(3) 0.035(3) 0.002(2) -0.005(2) -0.002(2)
C10 0.031(2) 0.040(2) 0.038(3) -0.002(2) 0.002(2) -0.0055(18)
C11 0.040(3) 0.032(2) 0.045(3) 0.004(2) 0.001(2) 0.0019(19)
C12 0.045(3) 0.049(2) 0.042(3) 0.003(2) -0.001(2) -0.001(2)
C13 0.060(3) 0.059(3) 0.051(4) 0.001(3) -0.012(3) -0.013(2)
Ci14 0.077(4) 0.052(2) 0.047(4) -0.011(3) -0.007(3) 0.003(2)
C15 0.065(4) 0.056(3) 0.057(4) -0.002(3) 0.008(3) 0.012(2)
Cle 0.048(3) 0.041(2) 0.050(4) 0.000(2) 0.003(3) -0.001(2)
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Tabla III.5. Posiciones atomicas y factores de temperaturas isotrépicos de los atomos de
hidrogeno del nitrén N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6xido.

Atomos X Y z Ang”2]
H1 -0.03540 105.290 0.77240 0.0450
H2A 0.22000 0.97510 0.83740 0.0560
H2B 0.11030 105.720 0.89150 0.0560
H3 0.07140 0.76270 0.83240 0.0620
H4A -0.00560 0.88940 0.98240 0.0880
H4B -0.03060 0.72060 0.95340 0.0880
H6 -0.05080 124.800 0.66390 0.0570
H7 0.20750 158.710 0.68160 0.0660
H8 0.34210 144.760 0.76900 0.0630
H9 0.28220 121.200 0.80690 0.0520
H10 -0.09380 0.92520 0.66200 0.0440
H12 -0.20010 0.76000 0.57340 0.0540
H13 -0.20580 0.60250 0.45930 0.0680
H14 -0.01340 0.55340 0.38260 0.0700
H15 0.18590 0.66420 0.42000 0.0710
H16 0.19890 0.81400 0.53890 0.0560
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lll.4 Analisis de la estructura cristalina del nitron N-bencilideno-N-butenilamino-
4-B-piridil-N-6xido

Luego de realizar el refinamiento estructural por el programa SHELXS se obtuvo asi la
unidad asimétrica del nitron en estudio, la cual fue visualizada con el programa
DIAMOND, el nitréon es estudio cristaliza en un sistema ortorrémbico con grupo espacial
Pca24 el cual esta formado por por un anillo aromatico de seis miembros (benceno), el

grupo B-piridil y el butenil, tal y como se muestra en la figura a continuacién:

]

Figura lll.4. Unidad asimétrica del N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-éxido.

Para realizar una comparaciéon estructural con el N-bencilideno-N-butenilamino-4-g-piridil-
N-oxido que es nuestro (NITRON) en estudio, fueron seleccionados de la base de datos
cristalografica de Cambridge (CDS version 5.39, Noviembre 2017) tres estructuras
similares a la de nuestro compuesto estudiado, dos que aparecen bajo el cddigo
(KEMSIF) y (KEMSOL) las cuales tienen un anillo aromatico en su estructura similar a

nuestro nitrén, y otra codificada como (VOJLUC) la cual tiene un anillo aromatico y a su
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vez un grupo butenil al igual nuestro nitron. La unidad asimétrica de los

mencionados anteriormente se muestra en la siguiente tabla:

tres nitrones

Cdédigo Unidad Asimétrica
C16/~

KENSIF

KEMSOL

VOJLUC

Tabla Il.6. Estructura molecular de los nitrones reportados.
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Las distancias y angulos de enlace que conforman la molécula, se encuentra de forma
detallada en la Tabla Ill.7 y en la Tabla 111.8, haciendo un analisis de las mismas, se
destaca que los atomos N1-C1-C2 presentan hibridizacion Sp?, mientras que los atomos
0O1-N2-C3-C4-C5-C6-C7-C8-C9-C10 y los C del anillo aromatico presentan hibridizacion
Sp?. 0,830 A, C-H del sistema aromatico 0,930 A, C-H del grupo metilo 0,960 A y 0,970 A

del grupo metileno.

Tabla Ill.7. Distancias de enlace para el N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-6xido

Atomos A Atomos A
01 -N1 1.289(4) C14-C15 1.365(7)
N1 -C1 1.522(5 C15 -Ci6 1.382(7)
N1 -C10 1.290(5 Cl1 -H1 0.9800
N2 -Cé6 1.383(6) C2 -H2A 0.9700
N2 -C7 1.385(7) C2 -H2B 0.9700
Ccl1 -C2 1.516(6) C3 -H3 0.9300
c1 -C5 1.497(5) C4 -H4A 0.9300
c2 -C3 1.502(5) C4 -H4B 0.9300
C3 -C4 1.289(9) C6 -H6 0.9300
C5 -Cé 1.401(6) C7 -H7 0.9300

(

(

(

(

(

(

(

(

¢G5 -C9 1.389(6) C8 -H8 0.9300
c7 -C8 1.365(7) C9 -H9 0.9300
c8 -C9 1.376(5) C10 -H10 0.9300
C10 -Ci1 1.450(6) C12 -H12 0.9300
Cl1 -C12  1.398(6) C13 -H13 0.9300
Cl1 -Ci6 1.396(6) Cl14 -H14 0.9300
C12 -C13 1.366(6) C15 -H15 0.9300
C13 -Ci14 1.371(7) Ci16 -H16 0.9300
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Tabla I11.8. Angulos de enlace entre los atomos no hidrogeno en el N-bencilideno-N-

butenilamino-4-B-piridil-N-6xido.

Atomos Angulo Atomos Angulo

01 -N1 -C1 114.7(3) C1 -C2 -H2A 109.00
01 -N1 -C10  1259(3) C1 -C2 -H2B 109.00
Cl1 -N1 -C10 119.4(3) C3 -C2 -H2A 109.00
Cc6 -N2 -C7 119.6(4) C3 -C2 -H2B 109.00
N1 -C1 -C2 110.3(3) H2A -C2 -H2B  108.00
N1 -C1 -GC5 107.8(3) cC2 -C3 -H3 117.00
c2 -C1 -C5 115.7(3) C4 -C3 -H3 117.00
cl1 -C2 -C3 113.3(3) C3 -C4 -H4A 120.00
C2 -C3 -C4 125.0(4) C3 -C4 -H4B 120.00
Cl1 -C5 -C6 119.6(4) H4A -C4 -H4B 120.00
c1 -C5 -C9 123.4(4) N2 -C6 -H6 119.00
c6 -C5 -C9 117.0(3) C5 -C6 -H6 119.00
N2 -C6 -C5 121.7(4) N2 -C7 -H7 120.00
N2 -C7 -C8 119.3(4) c8 -C7 -H7 120.00
c7 -C& -C9 121.3(4) C7 -C8 -HS8 119.00
c5 -C9 -C8 121.1(4) c9 -C8 -HS8 119.00
N1 -Ci0 -Ci1 127.1(4) C5 -C9 -H9 119.00
C10 -C11 -C12 115.7(4) c8 -C9 -H9 119.00
C10 -C11 -C16 126.0(4) N1 -Ci10 -H10 116.00
Cl12 -C11 -Ci16 118.3(4) Cl1 -Ci10 -H10 116.00
Cl1 -C12 -C13 120.6(4) Cl1 -Ci12 -H12 120.00
Cl12 -C13 -Ci4 120.7(5) C13 -Ci12 -H12 120.00
C13 -C14 -Ci15 119.6(5) Cl12 -Ci13 -H13 120.00
C14 -C15 -Ci16 121.1(5) Cl14 -C13 -H13 120.00
Cl1 -Cie -Ci15 119.6(4) C13 -Ci14 -H14 120.00
N1 -C1 -H1 108.00 Cl15 -Ci14 -Hi4 120.00
c2 -C1 -H1 107.00 Cl4 -C15 -H15 119.00
C5 -C1 -H1 108.00 Cl6 -C15 -H15 119.00
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Como se puede observar en las tablas el enlace N1-O1 tiene una distancia de 1.289(4) A,
el enlace N1-C10 (Sp?) tiene una distancia de 1,290(5) A, mientras que para el sistema
aromatico, los atomos de C se mantienen unidos con una distancia promedio de 1.380A,
la cual es similar a las distancias correspondientes a los atomos de C presentes en el
sistema aromatico de las estructuras KEMSIF, KEMSOL y VOJLUC.

Por otro lado la distancia de enlace del N1-C1 es de 1.522(5) A; la distancia
correspondiente a la unién del C1 con el grupo B-piridil es de 1.497(5) y la distancia del
C1 con el grupo butenil es de 1.516(6). Es importante mencionar que los valores
correspondientes a la distancia de enlace del nitron indicados anteriormente son similares
dentro de wun error estimado a los valores promedio para estas distancias
correspondientes a la de las estructuras reportadas en la CDS, como se muestra en la
Tabla Il.9. En la tabla antes mencionada también se muestra las distancias
correspondientes a nuestro compuesto, estando todas estas dentro del valor promedio
estudiado con respecto a las distancias de enlace de las estructuras reportadas utilizadas

para la comparacion con el nitrén.

Tabla I11.9. Distancias de enlace reportadas para los nitrones en estudio.

Enlace  KEMSIF(A) KEMSOL(A) VOJLUC(A) NITRON(A)  Promedio

N1-O1 1.305(2) 1.295(2) 1.295(3) 1.289(4) 1.2963
N1-C(Sp?) 1.305(2) 1.3002(2) 1.294(4) 1.290(5) 1.2976
N1-C(Sp?) 1.460(2) 1.455(2) 1.496(4) 1.522(5) 1.4837

C1-C2 1.523(4) 1.516(6) 1.5198

c=C 1.222(5) 1.289(7) 1.2557
Aromatico
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La Tabla 111.10 expresa los principales angulos de torsidn presentes en la molécula del N-

bencilideno-N-butenilamino-4--piridil-N-6xido.

Tabla 111.10. Angulos de torsién del N-bencilideno-N-butenilamino-4-g-piridil-N-6xido.

Atomos involucrados  Valor del angulo

01 -N1 -C1 -C2 -55.4(4)
01 -N1 -C1 -C5 71.8(4)
C10 -N1 -C1 -C2 124.1(4)
C10 -N1 -C1 -C5 -108.6(4)
C1 -N1 -Cl0 -Cl1 178.3(4)
c6 -N2 -C7 -C8 0.9(8)
N1 -C1 -C2 -C3 -63.0(4)
s -C1 -2 -C3 174.3(4)
N1 -C1 -C5 -C6 77.2(5)
N1 -Cl1 -C5 -C9 -103.7(5)
C2 -C1 -5 -C6 -158.8(4)
c2 -C1 -5 -C9 20.3(6)
c1 -2 -C3 -c4 -120.5(5)
C1 -C5 -C6 -N2 178.5(4)
c1 -c5 -C9 -C8 -178.6(4)
N1 -C10 -Cl1 -C12 167.0(4)
N1 -C10 -C11 -Cl6 -13.9(7)
C10 -C11 -C12 -C13 -179.0(4)
C16 -C11 -C12 -C13 1.8(6)
C10 -C11 -Cl6 -C15 -179.1(4)
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En la Figura lll.5 se puede observar como el angulo establecido entre los planos que
estdn formados por los atomos C5-C6-C9-N2-C8-C7 y los atomos C10-C11-C12-C13-
C14-C15-C16 forma un angulo de 86.02°.

Figura lll.5. Angulo de torsion formado entre el anillo aromatico y el 3-piridil.

Ademas en el N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-oxido también se pueden
observar los angulos formados entre los atomos que conforman los grupos B-piridil y el

butenil, como también el angulo entre el anillo aromatico y el butenil, que se muestran en
la Figura lll.6.
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L C o ) /;\ \‘\ < 69.14°

3 = c3 : c1 o~
& ‘-,'/‘ N2 oy 3 5 /c&\% C m\',,_,_\
2 fEd SN 1o F
Figura I11.6. Angulos de torsién formados entre los grupos pertenecientes al nitron.

A continuacién en la tabla lll.11 se muestran los angulos y la vista de las orientaciones de

los grupos funcionales principales en los Nitrones reportados.
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Tabla 11l.11. Angulos y vistas de las orientaciones de los grupos funcionales principales en

los nitrones.
Cédigo CSD Angulo (°) Disposicion Espacial
/b
/s
; e
. W
. . /k*'d/"
KEMSIF 79.12 <
‘/\.63 o
\03 CZC‘ o1 T
.\k'.\m« 11, o
%\27 C‘:;:T cl4
KEMSOL 80.52 ‘;"i
T 7
VOJLUC 81.58
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lIl.5 Andlisis de los enlaces de hidrogeno en el empaquetamiento cristalino
del N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-6xido

El N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-6xido posee en su estructura enlaces de
hidrogeno del tipo C--H---O, susceptibles a formar excelentes arquitecturas
supramoleculares a través de estos enlaces de hidrégeno, cuyo papel es clave en el
reconocimiento molecular y ampliamente reconocido en la ingenieria cristalina, cuyos

detalles geométricos se muestran a continuacion:

D--H---A D-H(A) H-A(A) D--A(A) D-H-A(®) Cddigo de simetria

C10—H10---O1  0.9300 2.3600 3.232(5) 157.00 1/2+x,2-y,z
C16—H16---O1  0.9300 2.3700 2.931(5) 118.00 1/2-x,y,1/2+z

El enlace C16-—H16---O1 forma un enlace de hidrogeno intramolecular respectivamente

en el nitrén, tal y como se muestra en la Figura Il.11.
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Figura lll.7. Enlace de hidrogeno intramolecular presente en la molécula N-bencilideno-N-
butenilamino-4-p-piridil-N-oxido.

Un andlisis basado en la teoria de grafos en las estructuras supramoleculares formadas
por el N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6xido, muestra un patréon de enlace de
hidrogeno que involucra los atomos C10—H10---O1, que segun la teoria de grafos se
puede escribir como C(5), este tipo de grafo muestra la formacién de una cadena formada
por 5 atomos, con un grupo donador y un grupo aceptor de enlace de hidrégeno,

mostrado a continuacién en la Figura 111.8.
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Figura Il.8. Grafo C (5) de la estructura cristalina del N-bencilideno-N-butenilamino-4--piridil-N-

oxido, visto desde el eje b y el gje c.

Figura Ill.8. Grafo C (5) de la estructura cristalina del N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-

oxido, visto desde el eje b y el gje c.
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La figura 1ll.13 muestra la representacion de los dos tipos de enlaces de hidrogeno
presentes en el nitron, que permiten la formacion de cadenas, que se repiten en todo el

cristal

Figura l1.9. Enlaces de hidrogeno presentes en el nitron.

La Figura 1l.L10 muestra una vista del enrejado cristalino del N-bencilideno-N-

butenilamino-4-B-piridil-N-oxido a lo largo del eje b.
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Figura Ill.10. Enrejado cristalino del N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-oxido a lo largo del
eje b.

Laboratorio de Cristalografia
"2 81

b -
1



Trabajo Especial de Grado Jesus M.
Rojas M.

Referencias Bibliograficas

1. Azpeleta, S. (2013). laboratoria de tecnicas industriales UVA. Recuperado el 06 de
07 de 2018, de http://laboratoriotecnicasinstrumentales.es/analisis-

gumicos/difractometra-de-rayos-x-monocristal

2. Bragg, W., & Bragg, W. (1913). the reflection of X-rays by CRystals. Proceedings .
Royal society of London , 428-438.

3. Brandenburg, K., & Berndt, M. (1999). DIAMOND, Version 2.1 e. Crystal Impact
GbR. Germany: Bonn.

4. Copley, J. R. (2001). fundamentals of neutron powder diffraction. Washington, DC:
NIST.

5. Cortez, H., Martinez, P., & Valencia, H. (2006). Fundamento de cristalografia.
Elizcom S.AA.

6. Diaz, G., & Delgado, J. (2004). Caracterizacion de materiales cristalinos mediante
técnicas de difraccion de rayos-X. Laboratorio Nacional de Difraccion de rayos-X.

Mérida-Venezuela .

7. Diaz, G., & Delgado, J. (1994). simetria y difraccion en cristales. laboratorio

nacional de difraccién de rayos-X.

8. Ewald, P. (1969). Introduction to the dynamical theory of X.ray diffraction.Acta
Crystallography Section A: Crystal Physics, Diffraction. Theoretical and General
Crystallography , 103-108.

9. Giacovazzo, C., Monaco, H., Viterbo, D., Gilli, G., Zanotti, G., Catti, M., y otros.
(1992). Fundamentals of Crystallography”, International Union ofCrystallography.
New York: OxfordUniversity Express.

10. Harper, D., & Kasper, J. (1948). Phases of Fourier coefficients directly from crystal
difracction data. ActaCryst. 1, 70-75.

Laboratorio de Cristalografia
82



Trabajo Especial de Grado Jesus M.
Rojas M.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Karle, J. (1950). The phases and magnitudes of the structures factors. ActaCryst.
3,,181-187.

Kittel, C. (2003). introduccion a la fisica del estado sélido. Barceloa: Reverté, S.A.

Ladd, M., & Palmer, R. (1993). Structure Determination by X-Ray Crystallography.

Plenum press .

Martinez, M. (2 de 2 de 2010). CBE. Recuperado el 5 de 7 de 2018, de
http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_01_3.html

Martinez, M. (30 de junio de 2018). CSIC. Obtenido de CSIC:

http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/

Medina, M. (2008). Sintesis y determinacién de la estructura cristalina y molecular
de derivados N-carbomoilo e hidantoina de L-alanina: Quimica supramolecular e
ingenieria de cristales. Interacciones no covalentes. Mérida: Tesis Lic. Quimica.

Universidad de Los Andes.

Mora, A. J. (1994). Arquitectura de las Moléculas. La Ensefianza de la Quimica.
Universidad de Los Andes. Ediciones CELCIEC , 415-416.

Pickover, C. (2008). laws of sciense and the dreat minds behind them. Archimides

to Hawking .
Polonio, B. J. (1981). Métodos de difraccion de rayos-X. Piramide. S.A.

Rhodes, G. (2000). Crystallography Made Crystal Clear: Aguide for users of

macromolecular models. Segunda edicion: Capitulos 5,6.
Riectveld, I. (2006). ElI Método de Riectveld: Raigs X-difraccio. Esteve.

Rivera, B. (2016). laboratorio nacional de investigaciones en naociencias y
nanotecnologia. Recuperado el 06 de 07 de 2018, de http://www.linan-
ipicyt.mx/XRD_Bruker_D8_ Advance.html

Laboratorio de Cristalografia

83



Trabajo Especial de Grado Jesus M.
Rojas M.

23. Rodulfo, S. (2000). Determinacion del tamaro de particulas a partir del método de
difraccién de rayos-X Tesis de maestria en cristalografia. Universidad de Los

Andes. Facultad de Ciencias. Mérida, Mérida, Venezuela.
24. Sands, D. (1993). introduccion a la cristalografia. Barcelona: Reverte.

25. Santhanam, V., & Bard , A. (1964). X-Ray Diffraction in Crystals, Imperfect
Crystals, and Amorphous Bodies. Journal of the American Chemical Sociefy , 140.

26. Snyder, E., & Jenkins, R. (1996). Introducction to X-ray powder difractometry.
Estdos Unidos: John Wiley & Sons.

27.Spek, A. (2003). Single-crystal structure validation with the program PLATON.
Journal of Applied Crystallography , 7-13.

Laboratorio de Cristalografia
84



Trabajo Especial de Grado
Rojas M.

Jesus M.

CAPITULO IV

CONCLUSIONES
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IV. Conclusiones

e Se recristalizé el compuesto N-bencilideno-N-butenilamino-4-B-piridil-N-6xido bajo
la técnica de evaporacion lenta de solvente.

e Se determind por medio de la técnica de difraccion de rayos-X de cristal unico la
estructura cristalina y molecular del N-bencilideno-N-butenilamino-4-p-piridil-N-
oxido y su disposicion espacial atémica.

e Se encontr6 que el nitron N-bencilideno-N-butenilamino-4-3-piridil-N-6xido
cristalizoé en un sistema ortorrombico bajo un grupo espacial Pca2+. Su estructura
supramolecular esta conformada por enlaces de hidrogeno del tipo C—
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