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ABREVIACIONES 
 
[ ]                 Concentración  
µL                 Microlitros  
µM                Micromolar  
Å                   Angstrom  
Abs               Absorbancia  
eq                 Equivalentes  
IR                  Infrarrojo  
HEPES Ácido (4-(2-hidroxietil)piperazin-1-iletanosulfónico (C8H18N2O4S) 
K                   Kelvin  
Ka Constante de asociación 
Kap Constante de asociación aparente 
kcal              Kilocalorías  
kJ Kilojoule 
KD Constante de dimerización 
M                  Molar  
m/z               Relación masa/carga  
mg               Miligramos  
MHz              Megahertz  
min                Minutos  
mL                 Mililitros  
mM                Milimolar  
mmol             Milimol  
MOPS         Ácido 3-(N-morfolín)-propanosulfónico (C7H15NO4S)   
N Normalidad 
nm             Nanómetros  
nM             Nanomolar  
ppm           Partes por millón  
RMN       Resonancia magnética nuclear  
TCI Transferencia de carga intraligante  
TCML Transferencia de carga metal-ligante 
TfO-            Ion triflato (CF3SO3

-) 
Tris Tris(hidroximetil)aminometano (HOCH2)3CNH2 
UV-Vis          Ultravioleta-Visible 
v Volumen  
Δ                    Diferencia  
λ                     Longitud de onda  
λabs                Longitud de absorbancia 
λem                Longitud de emisión 
λexc                Longitud de excitación 
λexc                Longitud de excitación 
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RESUMEN 

 

Dos nuevos macrociclos dinucleares de plata(I) con fórmula general: 

[Ag2(L1)2](TfO)2, 1 y [Ag2(L2)2(TfO)2(CH3CN)2]∙CH3CN, 2 (L1= 1,3-bis(1H-

benzo[d]imidazol-2-il)benceno, L2= 1,3-bis(1-(4-metilbencil)-1H-benzo[d]imidazol-

2-yl)benceno, TfO= anión triflato) fueron sintetizados por la reacción directa entre el 

ligante correspondiente y un equivalente de triflato de plata en acetonitrilo con 

rendimientos de 76.6 al 90.8%. Los complejos fueron caracterizados por varias 

técnicas espectroscópicas (1H, 19F, 13C-RMN, IR-ATR, MS y AE), difracción de 

rayos-X de monocristal y estudiados como sensores moleculares fluorescentes para 

una serie extensa de aniones (halogenuros, cianuro, oxoaniones y di/tri-carboxilatos 

orgánicos) en un medio acuoso neutro a pH= 7.0 través de titulaciones 

espectroscópicas de UV-Vis, fluorescencia y 1H-RMN. Las estructuras cristalinas de 

ambos compuestos 1-2 muestran que los ligantes semi-rígidos L1-L2 coordinan a 

los átomos de plata(I) en forma bis(monodentada) y cada ligante se une a dos 

centros metálicos para generar macrociclos dinucleares centrosimétricos del tipo 

[2:2] estabilizados por interacciones intramoleculares fuertes del tipo π-π, entre los 

fenilenos. Para el complejo 1, la geometría de los átomos de plata es lineal con una 

esfera de coordinación del tipo [AgN2] y para el complejo 2, los átomos de plata 

tienen una geometría tetraédrica distorsionada con una esfera de coordinación del 

tipo [AgN3O], donde cada átomo de plata está coordinado por dos diferentes ligantes 

L2 a través de los anillos de imidazol, una molécula de acetonitrilo y un ánion triflato.  

El complejo 1 se extiende en una cadena 1-D donde los macrociclos rectangulares 

dicatiónicos [Ag2(L1)2]+2 están interconectados con los aniones triflato a través de 

una combinación de enlace de hidrógeno del tipo N-H⋯Otriflato y contactos débiles 

del tipo Ag⋯Otriflato. El complejo 2 presenta macrociclos discretos neutros 

[Ag2(L2)2(TfO)2(CH3CN)2] donde los aniones triflato están coordinados a los centros 

metálicos. Los macrociclos 1-2 son isoestructurales y están formados por 16 

átomos, las distancias transanulares Ag⋯Ag están en el intervalo de 6.13-7.56 Å. 

Los complejos 1-2 tienen emisión azul λem= 373–402 nm bajo excitación de 304 nm 

en disoluciones acuosas neutras y disolventes orgánicos polares. A pH= 7.0, la 

adición de NaCN a disoluciones acuosas de 1 genera un fuerte incremento de la 

emisión fluorescente con selectividad sobre aniones inorgánicos comunes y 

dicarboxilatos orgánicos, incluyendo los aniones bromuro, cloruro y fosfato que son 

interferencias comunes para la detección de cianuro. La constante de afinidad 

aparente entre 1 y iones CN- fue estimada en K1:CN
-= (4.30±0.08)x105 M-1. Este 

efecto óptico es resultado de la descoordinación eficiente del ligante L1 por adición 

de CN- con formación simultánea de especies dímericas del ligante en agua 

(emisión inducida por agregación). Las especies dímericas de [L1]2 fueron 

detectadas por espectrometría de masas, la constante de autoasociación en agua 
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fue estimada en KD= (6.00±0.15)x104 M-1 y su estructura fue elucidada por 

difracción de rayos-X de monocristal, la cual forma inesperadas e interesantes 

estructuras supramoleculares basadas en cadenas helicoidales.  

 

En la figura 1 se muestran los ligantes L1-L2 y los macrociclos 1-2 utilizados como 

quimiosensores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructuras químicas de L1, L2, 1 y 2. 
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CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES. 
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1.1 Reactividad de la plata. 
 
La reactividad de la plata se centra en su configuración electrónica [Kr] 4d10 5s1 con 

un estado de oxidación normal de Ag+, asimismo, presenta estados de oxidación 

Ag+2 y raramente Ag+3 por ser inestable1. La estructura electrónica de la plata es 

similar a Cu y Au, por lo cual los números de coordinación que adquieren estos 

metales son semejantes. Sin embargo, el número de coordinación también depende 

del tamaño relativo del metal y del ligante2, ofreciendo uno de los casos más 

cambiantes de la predicción a priori de la estructura esperada para una combinación 

dada entre ión metálico-ligante3. Los números de coordinación que presentan los 

iones Cu+, Ag+ y Au+ se muestran en la figura 2, observando mayor abundancia el 

número de coordinación 4 para Cu+ y Ag+, mientras que Au+ predomina el número 

de coordinación 2. 

 

Figura 2. Distribución de las estructuras cristalinas de Cu+, Ag+ y Au+ de acuerdo con el número de 
coordinación del átomo metálico que se encuentra en la base de datos estructurales de 

Cambridge3. 

 

La plata en su estado de oxidación Ag+ presenta diferentes geometrías con respecto 

a su número de coordinación como se muestra en la tabla 1. El número de 

coordinación 5 se observó a través de un ligante N5-Macrociclo formando 

geometrías de plano pentagonal distorsionado y piramidal pentagonal, sin embargo, 

no ha sido el único caso, se ha observado también en un complejo de AgClO4 con 

un éter corona reportado en 20024. 

Tabla 1. Geometrías de Ag+ de acuerdo a su número de coordinación5.  

Estado de 
oxidación 

Número de 
Coordinación 

Geometría Ejemplos 

Ag+ 
d10 

2 Lineal [Ag(CN)2]-, [Ag(NH3)]+ 

3 Trigonal  (Me2NC6H4PEt2)AgI 

4 Tetraédrica [Ag(SCN)4]-3, [AgIPR3] 

5 Plano pentagonal distorsionado [Ag(N5-Macrociclo)]+2 

5 Piramidal pentagonal [Ag(N5-Macrociclo)]2+2 

N5-Macrociclo:  
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El ion Ag+ en agua es probablemente [Ag(H2O)2]+, sin embargo, tiene baja afinidad 

al H2O, puesto que es un ligante duro de acuerdo a la clasificación de Pearson5,6. 

Los ácidos duros son iones metálicos compactos que no se polarizan con facilidad, 

por otra parte, los ácidos blandos son iones metálicos grandes, ligeramente 

polarizables7. De igual modo, se pueden clasificar los ligantes como duros o blandos 

según lo firmemente que se mantenga su par de electrones en el átomo donador; 

mientras más electronegativo sea el átomo, la base será más dura7,8. Por lo tanto, 

el principio de Pearson se enfoca en la reactividad de ácidos duros con bases duras 

y ácidos blandos con bases blandas8. Algunos de los ácidos y bases se encuentran 

en la tabla 2 clasificados como duros y blandos. 

Tabla 2. Clasificación de Pearson para algunos ácidos y bases8.  

Clasificación de Pearson Ácidos Bases 

Duros 
H+, Li+, Na+, K+, Mg+2, Ca+2, 
Mn+2, Al+3, Ga+3, Co+3, Cr+3, 

Fe+3 

H2O, NH3, RNH2, OH-, F-, Cl-, 
NO3

-, CO3
-2, CH3CO2

-, PO4
-3 

Intermedios 
Fe+2, Co+2, Ni+2, Cu+2, Zn+2, 

Sn+2 
N2, Br-, NO2

-, SO3
-2, N3

-, 
Imidazol 

Blandos 
Cu+, Au+, Pt+2, Ag+, Cd+2, 

Hg+2, Pb+2 
H-, CN-, SCN-, I-, RSH, RS-, 

R3P, CO 

 

La coordinación de algunos ligantes para Ag+ se limita a sistemas donde el átomo 

de azufre, oxígeno y nitrógeno son los átomos donantes, siendo la afinidad más alta 

con el átomo de azufre1,6. Sin embargo, forma numerosos complejos con átomos de 

Se, P, As y carbenos como donadores9. Los complejos con N-ligantes son estables 

y forman estructuras inusuales que van desde especies moleculares normales a 

redes supramoleculares bi o tridimensionales (2-D o 3-D). Además, la reactividad 

de Ag+ forma unidades supramoleculares; especies polinucleares, polímeros, 

macrociclos, clusters, etc1,10. Los factores que influyen en el ensamblaje 

supramolecular en los complejos de Ag+ son las propiedades inherentes del metal 

y ligante, asimismo, las interacciones no covalentes que involucran a los 

contraniones de la sal de plata y/o el solvente11 (por ejemplo, los iones BF4
- y NO3

- 

forman dímeros con el N1-oxido-9-propiladenina, mientras que PF6
-, TfO- y ClO4

- 

generan macrociclos (figura 3))12.  

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Comportamiento de complejación con diferentes sales de Ag+ con N1-oxido-9-
propiladenina12. 
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1.2 Interacciones argentofílicas. 
 

Las interacciones argentofílicas se llevan a cabo por interacciones débiles entre los 

orbitales d10 induciendo estructuras supramoleculares con propiedades físicas 

diferentes en compuestos comunes de plata, de igual modo les confiere estabilidad 

por medio de interacciones Ag⋯Ag inter o intramoleculares. Las interacciones 

argentofílicas han sido clasificadas como no soportadas o soportadas, dependiendo 

la ausencia o presencia de algún ligante coordinado entre los dos centros metálicos 

(figura 4)13,14,15. Los contactos más cercanos entre Ag⋯Ag se han visto en 

moléculas independientes donde no son soportados a través de un ligante que 

interconecte los átomos de plata (1a-1c). En complejos donde dos átomos de plata 

están interconectados a un ligante generan un semisoporte en las interacciones 

Ag⋯Ag debido a que la conformación del ligante puede alargar o acortar las 

distancias entre Ag⋯Ag (2a-2c). La coordinación de dos o más ligantes soportan 

las interacciones Ag⋯Ag (2d-2g). 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Interacciones Ag⋯Ag no soportadas (1a-1c) y soportadas (2a-2g) a través de ligantes13. 

Las distancias que definen la interacción Ag⋯Ag es de 2.89-3.44 Ǻ, en la cual, está 

limitado entre los contactos Ag-Ag en la plata metálica (2.89 Ǻ) y la suma de los 

radios Van der Waals de dos átomos de plata (3.44 Ǻ) 13,16,17. Esta interacción 

regularmente aparece cuando los átomos de plata tienen bajo número de 

coordinación13,18. La distancia Ag⋯Ag es afectada por enlaces de hidrógeno, 

apilamiento π-π, ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo, fuerzas de Van der Waals y del 

contranión10,13,16. Las distancias intermoleculares Ag⋯Ag en [Ag2(L)2]X2 (L= 

1,12,15-triaza-3,4:9,10-dibenzo-5,8-dioxacicloheptadecano, X= NO3
-, ClO4

-, PF6
- y 

TfO-) cambian entre cada anión: NO3
- (3.3196 Ǻ), ClO4

- (3.2413 Ǻ), PF6
- (3.1962 Ǻ) 

y TfO- (3.1174 Ǻ)18.  
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Las interacciones argentofílicas se han observado a longitudes de emisión 𝜆𝑒𝑚= 

450–600 nm y son dependientes de la concentración debido a la formación de 

excímeros o exciplex13. Algunas interacciones argentofílicas pueden desaparecer 

en disolución (21 KJ mol-1–29.5 KJ mol-1)13, sin embargo, las interacciones 

argentofílicas cortas tienen una fuerza comparable a los enlaces de hidrógeno (46 

KJ mol-1)19.  

 

El complejo [Ag2(µ-dcpm)2](TfO)2 (dcpm= bis(diciclohexilfosfino)metano) tiene una 

banda de absorción en 261 nm en acetonitrilo (figura 5). La banda fue asignada a la 

transición 4dσ*-5pσ originada por la interacción Ag⋯Ag porque el ligante tiene 

transparencia óptica en esa región del espectro. El [Ag2(µ-dcpm)2](TfO)2 exhibe 

fotoluminiscencia en 420 nm en estado sólido. Che y colaboradores concluyeron 

que la banda de emisión no corresponde a la transición 4dσ*-5pσ porque han 

observado que al cambiar la coordinación de los metales Au+ y Cu+ en el estado 

excitado puede alterar la emisión20. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. A. Estructura cristalina de [Ag2(µ-dcpm)2](TfO)2. B. Espectro de absorbancia de [Ag2(µ-
dcpm)2](TfO)2 en estado sólido20. 

 
 
 
 
 

A                                                               B                                                    
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1.3 Complejos y polímeros con ligantes N-donadores. 
 
La coordinación de Ag+ con ligantes N-donadores forman algunos macrociclos 

mono u homonucleares1,7,10. La coordinación de AgNO3 con 2-(4-piridil)imidazol en 

H2O genera un macrociclo tetranuclear de 28 miembros (figura 6) con un 

rendimiento del 26%11. El macrociclo fue caracterizado por espectroscopía de IR, 

RMN 1H y difracción de rayos-X. Los cristales fueron obtenidos tras la adición de 

tres gotas de HNO3 1.0 N a la solución de reacción y se dejó a evaporación lenta de 

disolvente una noche. En el cristal se observa un rectángulo molecular 

centrosimétrico donde los átomos de plata presentan una coordinación casi lineal 

del tipo L-Ag-L, unidos a través de los átomos de nitrógeno. Los aniones y moléculas 

de agua se encuentran en la periferia del macrociclo formando enlaces de 

hidrógeno. El crecimiento del cristal a través de los enlaces de hidrógeno forma una 

cadena 1-D. Una serie de sales de plata fueron estudiados con el ligante 2-(4-

piridil)imidazol con la finalidad de conocer la importancia del contraión, solvente y 

carga del ligante resultando diferentes conectividades entre Ag-L. 

 
Figura 6. Macrociclo tetranuclear de 28 miembros tras la coordinación de AgNO3 y 2-(4-

piridil)imidazol en agua11. 

Los derivados de benzimidazoles se han utilizado para formar macrociclos7,10,21,22,23. 

Por ejemplo, la reacción entre 1,3-bis(1-metilbencimidazol-2-il)-2-oxapropano con 

picrato de plata en MeOH se obtiene un macrociclo dinuclear de 16 miembros (figura 

7A) con un rendimiento del 71%24. La caracterización fue realizada por análisis 

elemental, espectroscopía de infrarrojo y difracción de rayos-X de monocristal. Los 

cristales se obtuvieron por evaporación lenta de disolvente utilizando una solución 

del macrociclo dinuclear en acetonitrilo. En la estructura cristalina se observa una 

conectividad casi lineal del tipo N-Ag-N. La cavidad está limitada entre la distancia 

Ag⋯Ag (5.99 Ǻ) y O⋯O (6.7 Ǻ). La distancia entre los átomos de plata es más larga 

que 3.44 Ǻ13, por lo que no hay interacción argentofílica. Sin embargo, al 

incrementar el tamaño del grupo R que está unido al átomo de nitrógeno del 

benzimidazol, se observó interacciones argentofílicas y el macrociclo es 

distorsionado (figura 7B y 7C). 
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Figura7. Efecto del tamaño del grupo R unido al (benzimidazol)N en la formación de unidades 
supramoleculares. A, B y C con diferentes grupos R (-CH3,-CH2CH3 y Bencilo, respectivamente)24. 

Los complejos de la figura 7, fueron utilizados en un estudio de interconectividad 

con las bases del ADN en agua (5 mM Tris-HCl/50 mM NaCl (pH 7.2)) a través de 

una titulación por UV-Vis, fluorescencia y mediciones de viscosidad debido a que 

derivados de benzimidazoles presentan propiedades anticancerosas25,26. De los 

tres complejos, el macrociclo de la figura 7A obtuvo mejor unión con el ADN en 

comparación al complejo de la figura 7C debido a que el –CH3 es menos voluminoso 

en comparación al grupo bencilo.  

La formación de polímeros 1-D, 2-D y 3-D, se han obtenido a través de ligantes N-

donadores con diferentes conectividades al átomo de plata11. La reacción de 2-(4-

piridil)imidazol con AgClO4 en acetonitrilo se forma un polímero 1-D (figura 8) con 

un rendimiento del 44%11. El polímero fue caracterizado por espectroscopía de IR, 

RMN 1H y difracción de rayos-X. Los cristales fueron obtenidos por evaporación 

lenta de disolvente de una solución en acetonitrilo. El polímero que se obtuvo es de 

la forma 1-D en zigzag donde el átomo de plata está dicoordinado con los átomos 

de nitrógeno casi linealmente.   

 

Figura 8. Polímero 1-D tras la coordinación de AgClO4 y 2-(4-piridil)imidazol en acetonitrilo11. 

                 A                                             B                                       C 
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El anión del 2-(4-piridil)imidazol con AgNO3 se obtiene un polímero 2-D (figura 9A)11. 

El polímero 2-D se sintetizó a través de 2-(4-piridil)imidazol con AgNO3 en H2O tras 

la adición de amoniaco concentrado hasta que el precipitado se solubilizara. El 

rendimiento de la reacción fue del 79%. Los cristales se obtuvieron por evaporación 

lenta de disolvente de la solución de reacción. En este caso, los átomos de plata 

tienen un número de coordinación de 3 con una geometría de forma “T” que es 

observado en unidades supramoleculares con el átomo de plata10. Los dos átomos 

de nitrógeno del imidazol están coordinados con Ag+ en un modo casi lineal del tipo 

N-Ag-N mientras que el átomo de nitrógeno de la piridina está casi perpendicular al 

N-Ag-N (figura 9B). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. A. Polímero 2-D tras la coordinación de AgNO3 y el anión de 2-(4-piridil)imidazol. B. 
Geometría de forma “T” en Ag+ en polímero 2-D11. 

El incremento de las dimensiones de algunos complejos de plata es a través de la 

desprotonación del ligante, ofreciendo más átomos como donantes para la 

construcción de unidades supramoleculares. La desprotonación controlada de los 

(benzimidazol)N-H de 1,3,5-tri(2-benzimidazolil)benceno (H3TBimB) (figura 10) con NH3 

generan diferentes polímeros al coordinarse con AgCF3SO3 (AgTfO)27. El complejo 

con H3TBimB muestra una estructura dimérica M2L2, H2TBimB- forma una cadena 

unidimensional M4L2, HTBimB-2 genera una red bidimensional M9L4 y TBimB-3 

exhibe un fragmento tridimensional M17L6. En la figura 11 se muestra el crecimiento 

de los cristales de los complejos M2L2, M4L2, M9L4 y M17L6 para demostrar el 

incremento de las dimensiones tras la desprotonación del ligante. 

B 

A                                                                                                                           
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Figura 10. H3TBimB y sus formas desprotonadas por pasos27. 

               H3TBimB                                                                  H2TBimB-                                                        

               H2TBimB-                                                                  HTBimB-2                                                        

               HTBimB-2                                                                  TBimB-3                                                        
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+ H+ 

- H+ 
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Figura 11. M2L2, M4L2, M9L4 y M17L6 con su arreglo dimensional27. 

               M2L2                           Cadena 1-D a través de enlaces de hidrógeno                                                                                                       

               M4L2                               Polímero 1-D a través de enlaces N-Ag-N                                                                                                       

                M9L4                                Polímero 2-D a través de enlaces N-Ag-N                                                                                                       

                 M17L6                              Polímero 3-D a través de enlaces N-Ag-N                                                                                                       
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1.4 Complejos con halogenuros y pseudohalogenuros. 
 
Los halogenuros de plata son insolubles en agua excepto el AgF. Posiblemente la 

solubilidad de AgF se debe a la solvatación del ion fluoruro y por el carácter iónico 

que tiene en comparación a los de más halogenuros de plata5,6. La solubilidad de 

los halogenuros de plata se lleva a cabo con ácidos como el HNO3 y HCl, asimismo, 

a través de la formación de complejos como M[AgX2], M2[AgX3], M3[AgX4], etc, 

donde X= ion halogenuro y M= Me4N+, PPh3Me+, NH4
+, entre otros1,6. 

El ligante 1’-(difenilfosfino)-1-cianoferroceno reacciona con halogenuros de plata en 

CDCl3 obteniendo complejos cubanos (estequiometría 1:1 (AgX:L), X= halógeno) 

con rendimientos del 54-85%. Además, se obtuvo cristales de un complejo dinuclear 

de AgCl con una estequiometría 1:2 (AgCl:L) con un rendimiento del 70% donde el 

halógeno está unido a los dos átomos de plata28. En la figura 12 se muestra la 

estructura cristalina del complejo cubano y del dímero utilizando AgCl con 

estequiometría 1:1 y 1:2 (AgCl:L), respectivamente.   

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. A. Complejo cubano. B. Complejo dinuclear. Ambos utilizando AgCl y 1’-(difenilfosfino)-
1-cianoferroceno con estequiometría 1:1 y1:2, respectivamente28. 

 

El cianuro de plata es otro compuesto que presenta problemas de solubilidad en 

agua, pero en la presencia de hidróxido de amonio se solubiliza5,6. En medio ácido, 

el AgCN reacciona y se libera HCN gaseoso por lo que es muy peligroso trabajar 

con ácidos29. Sin embargo, complejos con AgCN se han reportado utilizando 

ligantes con diferentes átomos donadores como S, N, P y O1. Un 

bis(fenilfosfino)alcano forma un complejo dinuclear con AgCN en acetonitrilo a 

temperatura ambiente con un rendimiento del 90%30. La caracterización fue 

realizada por RMN 1H, 13C y 31P{1H}, espectroscopía de IR, espectrometría de 

A                                                                      B                                                    
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masas ESI, análisis elemental y difracción de rayos-X. Los cristales fueron 

obtenidos tras el lavado del precipitado que se obtuvo de la reacción con etanol. En 

la estructura cristalina, el CN- está unido a través de los dos átomos de plata (figura 

13) de forma µ2-κC:κC. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 13. Complejo dinuclear obtenido tras la reacción de AgCN y bis(fenilfosfino)n-butano en 
acetonitrilo30. 

El CN- tiene diferentes modos de unión con los centros metálicos31. El modo de 

unión µ2-κC:κC indica que el ion CN- está unido a los dos átomos de plata a través 

del átomo de carbono en forma de puente. Los modos de unión del CN- se resumen 

en la figura 1432. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Posibles modos de unión de CN- con centros metálicos. M’= Otro metal diferente a M32. 
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En la figura 15 se muestra el modo de unión µ2-κC:κC de CN- en un complejo 
dinuclear formado con el macrociclo 4,7-bis(2-cianometil)-1-tia-4,7-
diazaciclononano32. La síntesis del complejo consistió en una reacción 1:1 
(macrociclo:AgBF4) en acetonitrilo con la adición de 0.5 eq. de nBu4N+CN-. El 
complejo fue caracterizado por CP-MAS 13C RMN, análisis elemental, 
espectrometría de masas FAB+, espectroscopía de IR y difracción de rayos-X. Los 
cristales se obtuvieron por difusión de vapor de éter etílico a la solución de reacción. 
Cada átomo de plata tiene una geometría tetraédrica distorsionada, en el cual se 
encuentran coordinados con los átomos donadores que conforman el macrociclo y 
con el ion CN-. El estiramiento del CN- en la forma µ2-κC:κC en este complejo, se 
observa en 2098 cm-1, desplazado a 18 cm-1 con respecto al CN- libre en agua (2080 
cm-1)31. Los átomos de plata tienen interacción argentofílica con una distancia 

Ag⋯Ag de 2.7557 Ǻ.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Modo de unión µ2-κC:κC de CN- en un complejo dinuclear formado por un macrociclo32. 

La coordinación de CN- en la forma µ2-κC:κN es observada cuando el 4,7-bis(2-
cianoetil)-1-tia-4,7-diazaciclononano se coordina con AgBF4 en acetonitrilo sin 
adicionar cianuro (figura 16)32. Posiblemente la formación de CN- se debe a la 
descomposición in situ del MeCN o ligante. Los cristales se obtuvieron a través de 
una solución de MeNO2/Et2O.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Modo de unión µ2-κC:κN de CN- en un complejo dinuclear formado por un macrociclo32. 
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En la estructura cristalina de la figura 16, los átomos de plata están coordinados con 
los átomos donantes del ligante y al cianuro que interconecta a los dos centros 
metálicos a través de los átomos de carbono y nitrógeno. La señal del estiramiento 
en el modo de unión µ2-κC:κN del cianuro es observado en 2150 cm-1 en este 
complejo. Los complejos lineales M-CN-M muestran vibraciones de estiramiento a 
más altas energías en comparación al cianuro terminal debido a que existe una 
fuerte donación σ del par de electrones del antienlace del CN- hacia el metal32. 
 
La coordinación de un macrociclo polioxaaza (1,12,15-triaza-3,4:9,10-dibenzo-5,8-
dioxacicloheptadecano) con AgCN en metanol/agua caliente, se genera un 
macrociclo dinuclear. Los átomos de plata presentan una geometría tetraédrica 
distorsionada con una interacción argentofílica (2.7437 Ǻ). Los dos ligantes están 
interconectados a través de la interacción argentofílica y por el CN- que está unido 
en forma de µ2-κC:κC (figura 17)18. El rendimiento de la reacción fue del 40%. La 
caracterización fue realizada por análisis elemental, espectroscopía de IR, 
espectrometría de masas ESI y difracción de rayos-X. Los cristales se obtuvieron 
por evaporación lenta de disolvente.  
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Modo de unión µ2-κC:κC de CN- en un complejo dinuclear formado por un macrociclo 
polioxaaza18. 

 

 

Los átomos de plata están unidos por los átomos de nitrógeno y se encuentran por 
encima del macrociclo. Además, se observa la afinidad que tiene el átomo de plata 
por el átomo de nitrógeno debido a que no se coordinó con los átomos de oxigeno 
del ligante. Sin embargo, se han reportado complejos de plata donde los átomos 
donadores del ligante son átomos de oxígeno. A continuación, se muestran dos 
ejemplos de complejos Ag-éter corona reportados en 2002 por Ming Wen y 
colaboradores4.  
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1.5 Complejos con ligantes O-donadores. 
 
La poca afinidad de la plata por el oxígeno se conoce por el hecho de que hay pocos 
hidratos de sales de plata6. Debido a la baja afinidad, se conocen pocos complejos 
con oxígeno. A pesar de ello, complejos de Ag+ con ligantes O-donadores han sido 
preparados con diferentes tipos de ligantes; derivados de β-dicetonatos, 
carboxilatos y éteres corona1. 
 
El éter corona 4’-(2,6-dinitro-4-trifluorometilfenil)-aminobenceno-15-corona-5-éter 
([15]C5) se coordina con AgClO4 en THF (figura 18)4. El complejo fue caracterizado 
por análisis elemental, espectroscopía de IR, RMN 1H y difracción de rayos-X. Los 
cristales se obtuvieron tras colocar 2 mL de la solución de reacción en un tubo de 7 
mm y se adicionó n-pentano formando dos capas. Se tapó el tubo con un ambiente 
de argón y se dejó 5 días en reposo. El átomo de plata está por arriba del macrociclo 
coordinándose con los átomos de oxígeno. El ion perclorato tiene un enlace de 

coordinación con el átomo de plata (Ag⋯O(perclorato) 2.515 Ǻ) provocando una 
geometría piramidal pentanogal distorsionada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Estructura molecular del complejo AgClO4-[15]C54. 

Otro derivado de éter corona (dibenzo-21-corona-7-éter) se coordinó con AgClO4 
en acetona (figura 19)4. La caracterización consistió en un análisis elemental, 
espectroscopía de IR, RMN 1H y difracción de rayos-X. Los cristales se obtuvieron 
tras colocar la solución de reacción en un tubo de 7 mm y se adicionó n-pentano 
formando dos capas. Se tapó el tubo con un ambiente de argón y se dejó 6 días en 
reposo. En la estructura cristalina, los iones perclorato se encuentran en la periferia 
de los dos éteres corona. Además, cada átomo de plata está unido a un átomo de 
oxigeno proveniente de una molécula de agua y a 3 átomos de oxígeno del éter 
corona. También, el átomo de plata se coordina al enlace π carbono-carbono del 

anillo de benceno del modo 𝜂2, generando una geometría piramidal pentagonal 
distorsionada. La longitud de enlace entre Ag-C es de 2.598 Ǻ y 2.585 Ǻ que están 
dentro de los límites de 2.47-2.77 Ǻ reportado en complejos de plata que están 
coordinados al enlace π carbono-carbono4. 
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Figura 19. A. Estructura molecular del complejo AgClO4-Dibenzo-21-corona-7-éter. B. Esquema del 
complejo4. 

1.6 Complejos luminiscentes de plata. 
 
Los benzimidazoles sustituidos en la posición 2 (figura 20) presentan diferentes 
propiedades fotoquímicas y fotofísicas, así como versatilidad en los modos de 
coordinación a centros metálicos monovalentes33. También, los benzimidazoles han 
sido utilizados en equipos ópticos ya que tienen propiedades de absorción y emisión 
debido a la conjugación de los electrones π22,33,34. Los compuestos de coordinación 
Ag-benzimidazoles se han estudiado como complejos fotoluminiscentes debido a 
que macrociclos que contienen iones Ag+ presentan propiedades luminiscentes y 
posibles interacciones argentofílicas que mejoran la emisión13,16,17.  Las bandas de 
emisión reportadas en complejos de Ag+ pueden ser originadas por transiciones π-
π*, dσ*-pσ o 4d-5s, asimismo, a través de estados excitados como la transferencia 
de carga metal a ligante16.  
 
 
 
 
 
 
 

 
R= Grupo funcional 

Figura 20. Estructura química del benzimidazol. 

 

El macrociclo [Ag2(BBP)2SO4∙2H2O] (BBP= 3,5-Bis(2’-benzimidazol)piridina) (figura 

21) tiene una fuerte emisión en 𝜆𝑒𝑚= 478 nm tras la excitación en 𝜆𝑒𝑥𝑐= 403 nm en 
estado sólido22. La comparación entre la emisión de BBP y el macrociclo, se observa 
que se desplaza la señal de emisión a longitudes mayores (desplazamiento al rojo) 
lo que indica un mecanismo fotoluminiscente a través de una transferencia de carga 
ligante a metal (LMCT, por sus siglas en inglés)13,27,35. La señal que se observa en 
BBP a 437 nm al excitar en 334 nm, corresponde a la transferencia de electrón π-
π*. 

1 

2 
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    A                                                                  B                                                    
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Figura 21. A. Estructura molecular del complejo [Ag2(BBP)2SO4∙2H2O] (C3). B. Espectro de emisión 
de BBP y C322. 

El estudio de fluorescencia en estado solido del ligante 1,3,5-tri(2-
benzimidazolil)benceno (H3TBimB), exhibe dos señales en 438 y 480 nm, sin 

embargo, al coordinarse con AgTfO genera una fuerte emisión en 536 nm (𝜆𝑒𝑥= 485 
nm) (figura 22)27, en la cual, la señal esta desplazada al rojo mostrando que la 
emisión se debe a una transferencia de carga ligante a metal. 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. A. Estructura molecular del complejo [Ag2(H3TBimB)2](TfO)2 (1). B. Espectro de emisión 
de H3TBimB (L) y [Ag2(H3TBimB)2](TfO)2 (1)27. 

Los complejos dinucleares [Ag2(bib)2]X2 (bib= 1,3-bis(4,5-dihidro-1H-imidazol-2-

il)benceno, X= BrO3
-, ClO3

-, ClO4
- y NO3

-) fueron estudiados a través de cálculos de 

orbitales moleculares para conocer sus propiedades luminiscentes observando 

transiciones del tipo π-π*, n-π* y una transferencia de carga de metal a ligante 

(MLCT, por sus siglas en ingles) en todos los complejos. En la figura 23 se muestra 

el cristal de [Ag2(bib)2](ClO4)2 y los espectros de emisión de ligante y de los 

complejos dinucleares de plata en solución en diclorometano.  

                              A                                                                 B                                                    
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Figura 23. A. Estructura molecular del complejo [Ag2(bib)2](ClO4)2 (3). B. Espectro de emisión de bib 
y [Ag2(bib)2](X)2 (X= BrO3

-, ClO3
-, ClO4

- y NO3
-. 1, 2, 3 y 4, respectivamente)16. 

1.7 Estrategia de síntesis para macrociclos de plata. 
 

Algunos factores que controlan el autoensamble para la formación de macrociclos 

son la rigidez del ligante, enlaces de hidrógeno, interacciones π-π inter e 

intramoleculares, interacciones argentofílicas y la participación de los aniones o 

cationes11,36,37,38. Dependiendo del ligante, adquiere diferentes configuraciones de 

modo end-to-end o end-on11,33,36 como se muestra en la figura 24.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Configuraciones end-to-end y end-on para derivados de benzimidazoles33. 

En la configuración end-to-end, los átomos de nitrógeno se coordinan a los iones 

metálicos y el átomo de hidrógeno del (benzimidazol)N-H forma un enlace de hidrógeno 

con un átomo aceptor (A= átomo aceptor). En la configuración end-on, los átomos 

de hidrógeno del benzimidazol forman enlaces de hidrógeno del tipo DH⋯N (D= 

átomo donador) y N-H⋯ALa configuración end-to-end se ha observado la formación 

de macrociclos (figura 25). 

                                A                                                              B                                                    

             End-to-end                                                              End-on                                                   
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Figura 25. Macrociclos formados con un ligante end-to-end11,33. 

El ligante 1,3-di(1H-imidazol-1-il)benceno adquiere una conformación cis y trans 

(figura 26A)16. En cis, demuestra preferentemente la formación de macrociclos [2:2] 

(figura 26B) y el modo trans conduce a la formación de polímeros. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 26. A. Configuración cis y trans. B. Macrociclo formando con un ligante cis16. 

La construcción de macrociclos con ligantes flexibles es menos común en 

comparación a ligantes rígidos debido a que es menos predecible el proceso de 

autoensamble. La flexibilidad del ligante lleva a la formación de dos estructuras; 

macrociclos y polímeros37. La introducción de ligantes flexibles resulta macrociclos 

con alternativas de conformación, silla o bote39. Los aniones afectan el proceso de 

autoensamble en la coordinación de Ag+ debido a su forma, tamaño y capacidad de 

coordinación. Aniones con pequeño volumen dan estructuras helicoidales y cíclicas 

en MeOH y MeCN39. El ion nitrato tiene la capacidad de formar fuertes enlaces de 

hidrógeno provocando que el ligante adquiera una conformación en específico para 

la síntesis del macrociclo (figura 27)11.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Enlaces de hidrógeno a través del ion NO3
- en la síntesis de un macrociclo11. 

                              A                                                                 B                                                            
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En algunos macrociclos no se observa la influencia de los aniones. Los aniones no 

coordinantes como triflato se han utilizado en el diseño de macrociclos indicando 

que el macrociclo depende principalmente de los ligantes (figura 28)37. La formación 

de estructuras cíclicas cerradas con geometría rectangular compuestas por dos 

ligantes y dos átomos de plata son relativamente comunes11,37.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Enlaces de hidrógeno a través del ion TfO- en la síntesis de un macrociclo37. 

 

Las interacciones π-π son importantes en la formación de macrociclos ya que les 

confieren estabilidad por medio de interacciones intramoleculares e 

intermoleculares (figura 29) 16,37. A través de las interacciones π-π y argentofílicas 

se adquieren polímeros con diferentes dimensiones y mejoran las propiedades 

luminiscentes, sin embargo, el incremento de apilamientos π-π provocan 

insolubilidad en agua y en disolventes como etanol, metanol, acetona, 

diclorometano, cloroformo, tolueno, DMSO y DMF, dificultando sus estudios en 

solución27. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Representación de interacciones π-π inter e intramoleculares en macrociclos de 
plata16,37. 

C4BIm 

Complejo dinuclear [Ag2(C4BIm)2]+2 
Interacciones π-π 

Ag+2 Interacción π-π 
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1.8 Reconocimiento de aniones a través de unidades N-H y en centros 
metálicos en complejos con metales de transición.  
 

El reconocimiento y detección fluorescente selectiva en tiempo real de aniones es 
un área muy activa y de interés dentro de la química supramolecular analítica debido 
a sus numerosas funciones fundamentales en procesos bioquímicos y ambientales. 
Entre estas especies aniónicas se encuentran los halogenuros, oxoaniones y 
pseudohalogenuros. Una de las estrategias más eficientes está basada en el diseño 
de metalorreceptores luminiscentes con sitios de coordinación disponibles y/o 
fluoróforos orgánicos (ligantes) con potenciales sitios de unión cooperativos, por 
ejemplo, grupos NH que son aceptores de enlace de hidrógeno, capaces de 
transducir el fenómeno de asociación sensor-anión o desprotonación en una señal 
analítica rápida como cambio de absorbancia y emisión fluorescente. Algunas 
ventajas de los receptores luminiscentes es su alto grado de sensibilidad, inherente 
a la espectroscopia de emisión fluorescente, que permite utilizar cantidades muy 
pequeñas del quimiosensor para los estudios de detección/reconocimiento, 
típicamente concentraciones sub-micromolares ≤10-6 M, que pueden compensar su 
costo sintético. Los quimiosensores luminiscentes son particularmente atractivos 
por varias razones. Desde el punto de vista de la miniaturización, la ventaja de la 
espectroscopía de fluorescencia es que evita el problema de hacer conexiones 
eléctricas, además, ofrece una alta resolución espacial y temporal de modo que se 
pueden alcanzar grandes relaciones de señal/ruido, mediante un diseño adecuado 
y condiciones óptimas del proceso de unión quimiosensor-analito para modular las 
especies químicas que emiten “encendidas” y no emisivas “apagadas”. 
 

La síntesis de quimosensores para el reconocimiento de aniones es difícil debido a 

que presentan diferentes formas, tamaños y fuerte solvatación, asimismo, tienen 

cargas pequeñas y son voluminosos por lo que interacciones electrostáticas son 

menos efectivas7,40,41. En el diseño de receptores de aniones se han utilizado 

interacciones no covalentes, tal como electrostáticas, enlaces de hidrógeno, 

coordinación a un centro metálico, efectos de hidrofobicidad por el ligante, entre 

otros40,41,42.  

 

Complejos de coordinación han sido utilizados como receptores sintéticos 

constituidos por cromóforos que tienen propiedades luminiscentes para llevar a 

cabo el reconocimiento de aniones a través de posibles cambios en sus propiedades 

fotofísicas. El anión puede coordinarse al centro metálico o interaccionar con el 

ligante a través de grupos aminas, pirroles, imidazoles, benzimidazoles, tioureas, 

entre otros41,43. El anión tiene dos formas de unirse con los átomos de hidrógeno de 

los N-H; la formación de enlaces de hidrógeno o la desprotonación, procesos que 

dependerán del pKa del N-H40,43. A continuación, se colocan 2 ejemplos de 

compuestos de coordinación donde se lleva a cabo el reconocimiento de aniones 

en los motivos N-H y en el centro metálico. 
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El complejo [Ru(bpy)2(H2biim)](PF6) (bpy= 2-2’-biridina, H2biim= 2,2’-biimidazol) 

interacciona con aniones de forma N-H⋯X (enlace de hidrógeno) o desprotonación, 

cambiando el color de la solución del quimiosensor44. Se realizaron titulaciones por 

UV-Vis y fluorescencia en una solución del complejo 50 µM en acetonitrilo 

adicionando alícuotas de los aniones F-, Cl-, Br-, I-, NO3
-, HSO4

-, H2PO4
- y AcO- 

(sales de tetrabutilamonio). En la figura 30 se muestra los cambios de color tras la 

interacción de algunos aniones.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                               free1= [Ru(bpy)2(H2biim)](PF6) 

 

 

Figura 30. Reconocimiento de aniones a través de motivos N-H en [Ru(bpy)2(H2biim)](PF6)44. 

El ion fluoruro desprotona los N-H del 2,2-biimidazol debido a que es una base 
fuerte. Con los perfiles de emisión, se observó un valor de pKa1= 5.29 y de pKa2= 
12. La desprotonación provoca un apagado de la fluorescencia44. 

 

La coordinación directa a centros metálicos se ha observado en aniones como el 

CN- modificando las propiedades fotofísicas de los complejos, sin embargo, 

presenta alta energía de solvatación (ΔG°=-330 KJ mol-1)45 que dificulta la 

interacción M-CN- en medio acuoso y las constantes de asociación son 

relativamente bajas. El ion cianuro es una de las especies más toxicas para seres 

vivos porque inhibe el proceso del transporte de electrones en la membrana interna 

mitocondrial46,47, por esta razón, se han desarrollado quimiosensores que permitan 

la detección selectiva de CN- con límites de detección a bajas concentraciones47.  

 

El quimiosensor [Ru(bpy)2(L1)](ClO4)2 (RuL1) (L1= 4-hidroxi-3-(1H-imidazo[4,5-

f][1,10]fenantrolin-2-il)benzaldehído) pierde su fluorescencia al coordinarse con el 

ion Cu+2 a diferencia de otros centros metálicos (figura 31) en HEPES(20 mM, pH 

7.2)/MeCN (100/1, v/v)47. Con las titulaciones por UV-Vis y fluorescencia, se obtuvo 

las constantes de asociación entre RuL1-Cu+2 con valores de Ka (M-1)= 2.32x105 y 

1.09x105, respectivamente, con un límite de detección de 6.81x10-7 M.   
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El complejo RuL1-Cu+2 se utilizó en el reconocimiento de diferentes aniones por 

titulaciones observando un encendido en la fluorescencia con CN- (figura 32). El 

límite de detección es de 1017 nM y se determinó el mecanismo de unión entre 

RuL1-Cu+2 y RuL1-Cu+2-CN- (figura 33). 

 

 

     None= RuL1 

Figura 31. Reconocimiento de Cu+2 a través de RuL1 (10 µM) en HEPES(20 mM, pH 7.2)/MeCN 
(100/1, v/v)47. 

 

 

 
Figura 32. Reconocimiento de CN- a través de RuL1-Cu+2 (10 µM) en HEPES(20 mM, pH 7.2)/MeCN 

(100/1, v/v). None= RuL1-Cu+2 (10 µM)47. 

 

 

 
  

Figura 33. Proceso de detección de Cu+2 a través de RuL1 y de CN- con RuL1-Cu+2   47. 
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HIPÓTESIS Y OBJETIVOS 
 

Hipótesis 

 

El macrociclo de plata 1 basado en el ligante 1,3-bis(1H-benzo[d]imidazol-2-

il)benceno será funcional para la quimiodetección fluoescente de aniones 

inorgánicos (halógenos, CN- y oxoaniones) en medio acuoso neutro modificando 

sus propiedades fotofísicas. 

 

Objetivos 

Objetivo general 

  

Diseñar, sintetizar y caracterizar dos nuevos quimiosensores fluorescentes basados 

en complejos dinucleares catiónicos de plata(I) y evaluar la afinidad y selectividad 

con aniones inorgánicos de interés biológico (halógenos, CN- y oxoaniones). 

 

Objetivos específicos   

  

1.- Sintetizar los complejos de plata(I) dinuclear con los ligantes L1 y L2 a través de 

una reacción asistida por microondas.  

2.- Caracterizar ligantes y macrociclos por técnicas espectroscópicas comunes 

(RMN, Masas, IR, Rayos-X, AE).  

3.- Realizar un estudio estructural de los ligantes L1-L2 y los complejos 1-2 por 

difracción de rayos-X de monocristal.   

4.- Estudiar las propiedades de absorción UV-Vis y emisión de fluorescencia de los 

complejos dinucleares de plata(I) en medios acuosos neutros. 

5.- Estudiar el efecto de una serie de aniones (halogenuros, CN- y oxoániones) 

sobre la absorción y emisión fluorescente de los complejos 1 y 2. 

6.- Determinar la constante de asociación entre el complejo 1 y el anión que tenga 

el mayor cambio en las propiedades fotofísicas. 

7.- Estudiar la asociación del complejo 1-analito por diferentes técnicas; IR, masas, 

RMN 1H y difracción de rayos-X de monocristal.  
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CAPÍTULO 2. PARTE EXPERIMENTAL. 
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2.1 SÍNTESIS. 
 
La figura 34 muestra una ruta general de la síntesis de los ligantes y complejos de 

plata(I). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Síntesis general de ligantes y complejos dinucleares de plata. 
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 2.1.1 Síntesis de 1,3-bis(1H-benzo[d]imidazol-2-il)benceno, L1. 
 

 

L1 fue sintetizado a través de una 

reacción de ciclodeshidratación del 

ácido isoftálico con o-fenilendiamina 

empleando una metodología similar 

reportada por Montoya y colaboradores 

(el ligante L1 ha sido reportado)48, en la 

cual, consistió en disolver 1.6857 g 

(10.14 mmol) de ácido isoftálico en 20 

mL de ácido orto-fosfórico en un matraz 

de bola de 100 mL. Posteriormente, se 

adicionó 2.1341 g (19.73 mmol) de orto-

fenilendiamina y se colocó el matraz en 

un sistema de reflujo a vacío previsto 

por una trampa Dean-Stark. La reacción 

se llevó a cabo a 160°C con agitación 

magnética por 3.5 h observando una 

solución viscosa de color azul. 

Después, se suspendió el 

calentamiento y el matraz fue retirado 

del sistema hasta alcanzar la 

temperatura ambiente. 

La solución viscosa se vertió en un vaso 

de precipitado que contenía 300 mL de 

agua destilada con hielo observando un 

precipitado de color azul. Se agitó por 

15 min y se filtró por gravedad. El 

precipitado fue lavado tres veces con 50 

mL de agua destilada y se recristalizó 

en metanol. Los cristales son de color 

morado y se obtuvo 1.5662 g de L1 que 

representa el 51.2% de rendimiento 

(figura 35).  

 

 

 

L1 

51.2% 

160°C 

3.5 h 

 

L1 

51.2% 

H3PO4 (85%) 

20 mL 

+ 

Figura 35. Síntesis de 1,3-bis(1H-
benzo[d]imidazol-2-il)benceno, ligante L1. 
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2.1.2 Síntesis de 1,3-bis(1-(4-metilbencil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)benceno, L2. 
 
Para la síntesis de L2, se realizó una reacción 

de N-alquilación del ligante L1. Esta reacción 

consistió en solubilizar 180.0 mg (0.5806 

mmol) de L1 en 5 mL de DMF anhidra en un 

matraz de bola con atmósfera de N2. Con 

agitación constante, se añadió 380.3 mg 

(1.1672 mmol) de Cs2CO3 y se purgó el 

matraz con nitrógeno. La reacción se dejó en 

agitación por 5 h a 40°C observando una 

solución de color beige y un precipitado 

blanco. Después, se añadió gota a gota una 

solución que contenía 227.9 mg (1.2314 

mmol) de bromuro de p-xililo en 3 mL de DMF 

anhidra y se agitó por 18 h a temperatura 

ambiente. 

El tratamiento de la reacción consistió en una 

percolación en celita recuperando la solución 

en un matraz de bola de 50 mL. Se eliminó el 

disolvente por presión reducida hasta 

sequedad y se añadió 5 mL de agua destilada 

observando un precipitado de color blanco. 

Se filtró por gravedad y se lavó el precipitado 

cuatro veces con 15 mL de agua destilada. El 

precipitado fue recuperado en un vaso de 

precipitado que contenía 15 mL de acetonitrilo 

y se calentó hasta ebullición por 5 min. 

Después, se enfrió rápidamente el vaso de 

precipitado en un baño de hielo seco 

observando una suspensión blanca. Se filtró 

por gravedad recuperando la solución en un 

vial de 10 mL y se cristalizó el compuesto por 

evaporación lenta de disolvente. Los cristales 

son transparentes de color café claro y se 

obtuvo 241.8 mg de L2 que representa el 

80.3% de rendimiento (figura 36). 

 

 

L2 

80.3% 

  2.1 eq. 

Cs2CO3  
2.1 eq 

40°C / 5 h 

Temperatura 
ambiente 

18 h 

 

DMF anhidra 
8 mL 

 

Figura 36. Síntesis de 1,3-bis(1-(4-
metilbencil)-1H-benzo[d]imidazol-2-

il)benceno, ligante L2. 
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2.1.3 Síntesis del macrociclo de plata [Ag2(L1)2](TfO)2, 1. 
 

 

 

 

 

En un tubo de 5 mL para microondas, se 

disolvió 69 mg (0.2225 mmol) de L1 y 59.7 mg 

(0.2323 mmol) de triflato de plata en 3 mL de 

metanol.  

Se colocó un agitador magnético y se selló 

con un tapón de aluminio. El tubo fue 

colocado en un equipo de microondas 

Biotage y se ajustó el tiempo de la reacción a 

30 min con una presión de 0 bar y una 

temperatura de 64°C. Se retiró el tubo del 

equipo de microondas y se observó una 

suspensión blanca. 

Se filtró por gravedad recolectando la 

solución en un vial para cristalizar el 

[Ag2(L1)2](TfO)2 por evaporación lenta de 

disolvente obteniendo cristales incoloros 

después de tres días.  

El precipitado blanco retenido en el papel filtro 

se secó al vació por 2 h cubriéndolo de la luz 

blanca. Se obtuvo 96.7 mg de 

[Ag2(L1)2](TfO)2 que representa el 76.6% de 

rendimiento (figura 37).  

 

 

 

 

 

MeOH  
3 mL 

 64°C, 0 bar,  
30 min 

Mw 

[Ag2(L1)2](TfO)2 

76.6% 

1 

 

1.1 eq 
  
 

 

Figura 37. Síntesis del macrociclo 1. 
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2.1.4 Síntesis del macrociclo [Ag2(L2)2(TfO)2(CH3CN)2]∙CH3CN, 2. 
 

 

La síntesis de 2 se llevó a cabo por una 

reacción asistida en microondas, en la 

que consistió en solubilizar 73.4 mg 

(0.1415 mmol) de L2 en 2 mL de 

acetonitrilo en un tubo de microondas 

de 5 mL. 

Se añadió una solución que contenía 

37.5 mg (0.1459 mmol) de triflato de 

plata en 1 mL de acetonitrilo y se cerró 

el tubo con un tapón de aluminio con 

cepa previsto por un agitador 

magnético.  

Posteriormente, se colocó el tubo por 

30 min con una presión de 0 bar y una 

temperatura de 80°C. El tubo fue 

retirado del equipo y se observó una 

solución transparente de color café 

claro. 

El tubo se protegió de la luz blanca con 

papel aluminio y se cristalizó el 

compuesto por evaporación lenta de 

disolvente.  

Los cristales son de color café claro y 

se obtuvo 100.8 mg de 2 que 

representa el 90.8% de rendimiento 

(figura 38). 

 

 

 

 

 

MeCN  
3 mL 

 80°C, 0 bar, 30 min 

Mw 
1.1 eq 

  
 

 

 

[Ag2(L2)2(TfO)2(CH3CN)2]∙CH3CN 
90.8% 

2 
Figura 38. Síntesis del macrociclo 2. 
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2.2 CARACTERIZACIÓN. 
 
La elucidación estructural de los ligantes y de los complejos dinucleares de plata 

involucró el uso de diferentes técnicas espectroscópicas y espectrométricas. A 

continuación, se dará una descripción de los equipos utilizados. Además, se colocan 

los espectros de las técnicas utilizadas con una breve descripción. 

Espectrometría de Resonancia Magnética Nuclear: Se realizaron estudios de RMN 

de 1H, 13C y 19F en un equipo Bruker Advanced de 300 MHz, utilizando TMS como 

referencia y empleando DMSO-d6 y DMF-d7 como disolventes para las muestras. 

Los desplazamientos se expresan en ppm (δ).  

Espectrometría de Masas: Se utilizó un espectrómetro de masas marca The 

MStation modelo JMS-700 para la ionización por impacto electrónico (IE). El análisis 

directo en tiempo real (DART) se realizó en un espectrómetro marca Jeol modelo 

JMS-T100LC. El espectrómetro de masas Bruker microflex se utilizó para la 

ionización/desorción asistida mediante laser acoplada a un analizador de tiempo de 

vuelo (MALDI-TOF). La ionización por electrospray (ESI) se realizó en un 

espectrómetro de masas marca Jeol modelo JMS AX-505 HA. La ionización química 

a presión atmosférica (APCI) se utilizó un espectrómetro de masas Bruker Esquire 

6000. 

Espectrometría de Infrarrojo: Los estudios fueron realizados en un equipo de 

Infrarrojo Bruker Tensor 27. Las muestras fueron analizadas en estado sólido. 

Difracción de rayos-X de monocristal: Los estudios por difracción de rayos-X fueron 

con un difractómetro de Monocristal Bruker-APEX con un detector de área CCD y 

un monocromador de grafito (λM0Kα= 0.71073 Å). Los datos fueron colectados a 

T= 100 y 298 K. Las intensidades medidas fueron reducidas a F2 y correlacionadas 

por absorción con SADABS (SAINT-NT). Las estructuras fueron resueltas por 

métodos directos y refinados usando el software SHELXTL-NT. Los átomos 

diferentes al hidrógeno fueron refinados anisotrópicamente. Los átomos de 

hidrógeno del tipo CH fueron localizados en posiciones geométricamente calculadas 

usando un modelo rígido. Los átomos de hidrógeno del tipo OH y NH fueron 

localizados por mapas diferenciales de Fourier y refinados mediante modelo rígido, 

fijando las longitudes de enlace a 0.84 Å y 0.86 Å, respectivamente. Las figuras 

fueron creadas con SHELXTL-NT, MERCURY 3.8. 

Análisis Elemental: Se utilizó un analizador elemental Extermal Analytical Inc. CE 

440 
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Los estudios de reconocimiento molecular se utilizaron los siguientes equipos 

analíticos: 

Espectrofotometría UV-Visible: Los estudios realizados se hicieron en un 

espectrofotómetro de arreglo de diodos Cary 100 Agilent Technologies con 

resolución de 2 nm y una precisión de longitud de onda <± 0.5 nm y precisión 

fotométrica <± 0.005 a 1.2, acoplados a un control de temperatura a 25ºC. Para 

todas las mediciones, se utilizó una celda de cuarzo con paso óptico de 1 cm y un 

volumen total de 3 mL.  

Espectrometría de Fluorescencia: Los estudios se realizaron en un 

espectrofotómetro de fluorescencia Cary Eclipse Agilent Technologies con 

detectores de tubo fotomultiplicador sensible al infrarrojo que extiende su 

sensibilidad hasta 900 nm sin alterar las mediciones en el UV, velocidad de escaneo 

de 2400 nm/min, estable temperatura con variación de ± 0.05ºC. Espectros 

corregidos de excitación y espectros de emisión de hasta 600 nm. Para todas las 

mediciones, se utilizó una celda de cuarzo con paso óptico de 1 cm y un volumen 

total de 3 mL.  
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2.2.1 Resonancia Magnética Nuclear. 
 
En los espectros de RMN 1H, 13C y 19F se coloca en la parte superior de cada señal 

un número que relaciona al núcleo atómico de la estructura molecular que la genera 

y el desplazamiento químico en partes por millón (ppm). En los espectros de RMN 
1H se coloca en la parte inferior la integración de los átomos de hidrógeno. 

2.2.1.1 RMN 1H de L1. 
 

En el espectro de RMN 1H de L1 se observan 6 señales distribuidas a campo bajo 

(figura 39). La señal en 13.14 ppm corresponde a los átomos de hidrógeno de los 

(benzimidazol)N-H. Las señales en 9.06–7.73 y 7.67–7.22 ppm están relacionados con 

los átomos de hidrógeno del fenileno central y de los benzimidazoles, 

respectivamente.  

L1 tiene 14 átomos de hidrógeno que corresponden al número total de átomos de 

hidrógeno integrados. Además, los desplazamientos químicos de cada señal son 

consistentes con la estructura molecular. RMN 1H (DMSO-d6, 300 MHz) δ (ppm) 

13.14 (s, 2H, H4), 9.06 (s, 1H, H1), 8.27 (dd, J= 7.81, 1.75 Hz, 2H, H2), 7.78–7.67 

(m, 5H, H3 y H5), 7.25 (dt, J= 6.13, 3.62, 3.62 Hz, 4H, H6). 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 39. Espectro de RMN 1H (300 MHz) de L1, en DMSO-d6. 
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2.2.1.2 RMN 1H de 1. 
 
En el espectro de RMN 1H de 1 (figura 40), las señales no tienen multiplicidad y son 

anchas en comparación con el espectro de RMN 1H de L1 (figura 39) debido a la 

coordinación del metal. El ensanchamiento de las señales se debe a que el enlace 

Ag-N es labil en solución provocando diferentes equilibrios químicos dentro del 

tiempo de escala en RMN. Por ejemplo, el espectro de RMN 1H del complejo 

[Ag2(C4Bim)2]X2 (C4Bim= 4-4’-bis(2-benzimidazolil)butano, X= ClO4
-, TfO-) tiene 

señales anchas debido al proceso dinámico que presenta en solución37.  

El efecto de la coordinación modifica principalmente la señal del átomo de hidrógeno 

del (benzimidazol)N-H incrementando su acidez. Además, la señal es ancha y pequeña 

por la formación de enlaces de hidrógeno del tipo (benzimidazol)N-H⋯O(triflato). De esta 

manera, la señal no tiene el área óptima para determinar la cantidad relativa de 

átomos de hidrógeno por lo que el número total de átomos de hidrógeno integrados 

es de 24. Sin embargo, los desplazamientos químicos son consistentes con la 

estructura molecular y la integración total de átomos de hidrógeno corresponde a 1 

sin considerar los 4 átomos de hidrógeno de los (benzimidazol)N-H. RMN 1H (DMSO-d6, 

300 MHz) δ (ppm) 13.10 (s, H4), 9.03 (s, 2H, H1), 8.14 (s, 4H, H2), 7.56 (s, 10H, H3, 

H5 y H8), 7.18 (s, 8H, H6 y H7). 

 

 
Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 40. Espectro de RMN 1H (300 MHz) de 1, en DMSO-d6. 
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En la tabla 3 se muestran los desplazamientos químicos en ppm de los átomos de 
hidrógeno en L1 y 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 3. Desplazamientos químicos (ppm) de los átomos de hidrógeno en L1 y 1. 

Átomos de hidrógeno 
Desplazamiento químico (ppm) 

L1 1 

H1 9.06 9.03 
H2 8.27 8.14 
H3 7.75 7.56 
H4 13.14 13.10 
H5 7.67 7.56 
H6 7.25 7.18 
H7 7.25 7.18 
H8 7.67 7.56 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

7 

8 

                              L1                                                                 1                                                            
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2.2.1.3 RMN 1H de L2. 
 
En la figura 41 se muestra el espectro de RMN 1H de L2 con una expansión de 

2.19–2.15 ppm. La señal en 2.18 ppm corresponde a los átomos de hidrógeno de 

los grupos metilos. La señal de los átomos de hidrógeno de los metilenos tiene un 

desplazamiento químico de 5.51 ppm. Esta señal es afectada por la 

electronegatividad que tiene el átomo de nitrógeno y por el efecto anisotrópico del 

anillo de benceno provocando que los átomos de hidrógeno estén desapantallados. 

Las señales de los átomos de hidrógeno del fenileno central y de los benzimidazoles 

se observan en 8.11–7.72 y 7.75–7.23 ppm, respectivamente.  

La molécula tiene 30 átomos de hidrógeno que corresponden al número total de 

átomos de hidrógeno integrados confirmando la obtención de L2. RMN 1H (DMSO-

d6, 300 MHz) δ (ppm) 8.11 (s, 1H, H5), 7.88 (dd, J= 7.61,1.72 Hz, 2H, H6), 7.75-7.72 

(m, 3H, H11 y H7), 7.51–7.46 (m, 2H, H8), 7.30–7.23 (m, 4H, H9 y H10), 7.02 (d, J= 

7.89 Hz, 4H, H3), 6.84 (d, J= 8.01 Hz, 4H, H2), 5.51 (s, 4H, H4), 2.18 (s, 6H, H1). 

 

 

 

 

 
Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 41. Espectro de RMN 1H (300 MHz) de L2, en DMSO-d6. 
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2.2.1.4 RMN 1H de 2. 
 
Las señales de 2 (figura 42) se encuentran ligeramente desplazadas a campo bajo 

en comparación con el espectro de ligante libre L2 (figura 41) y con 

ensanchamiento. Las señales de 2 son definidas en comparación a las del complejo 

1 debido a que posiblemente los equilibrios dinámicos son inhibidos tras la 

sustitución del átomo de hidrógeno por el grupo xililo. El efecto de la coordinación 

modifica principalmente la señal del átomo de hidrógeno 11 desplazándolo a campo 

bajo a causa de la cercanía que tiene con el átomo de plata. Además, se observa 

un ligero desplazamiento a campo alto la señal del átomo de hidrógeno 7. 

Posiblemente el átomo de hidrógeno se encuentra protegido por su entorno. 

La estructura molecular 2 contiene 60 átomos de hidrógeno que corresponde al 

número total de átomos de hidrógeno integrados y los desplazamientos químicos 

son consistentes para este dímero de plata. RMN 1H (DMSO-d6, 300 MHz) δ (ppm) 

8.21 (s, 2H, H5), 7.86 (m, 8H, H6 y H11), 7.64 (t, J= 7.75, 7.75 Hz, 2H, H7) 7.54 (m, 

4H, H8), 7.34 (m, 8H, H9 y H10), 6.98 (d, J= 7.94 Hz, 8H, H3), 6.82 (d, J= 7.88 Hz, 

8H, H2), 5.46 (s, 8H, H4), 2.15 (s, 12H, H1). 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 42. Espectro de RMN 1H (300 MHz) de 2, en DMSO-d6. 
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En la tabla 4 se resumen los desplazamientos químicos en ppm de los átomos de 
hidrógeno en L2 y 2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 4. Desplazamientos químicos (ppm) de los átomos de hidrógeno en L2 y 2. 

Átomos de hidrógeno 
Desplazamiento químico (ppm) 

L2 2 

H1 2.18 2.15 
H2 6.84 6.82 
H3 7.02 6.98 
H4 5.51 5.46 
H5 8.11 8.21 
H6 7.88 7.87 
H7 7.72 7.64 
H8 7.49 7.54 
H9 7.27 7.31 
H10 7.27 7.31 
H11 7.74 7.83 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

                              L2                                                                 2                                                            
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2.2.1.5 RMN 13C de L1. 
 
En la figura 43 se presenta una expansión de 152–108 ppm del espectro de RMN 
13C de L1. El número de señales que se observan en el espectro de RMN 13C indica 

el número de átomos de carbono que no son químicamente equivalentes entre sí, 

por lo que L1 contiene 11 átomos de carbono magnéticamente distintos. La señal 

del átomo de carbono C=N se observa en 150.71 ppm (C5). Los átomos de carbono 

ipso de los benzimidazoles están en 143.75 ppm (C6) y 135.1 ppm (C7), mientras, 

los átomos de carbono ipso del fenileno se observan en 130.92 ppm (C3). Las 

señales en 129.64 ppm (C4), 127.47 ppm (C2) y 124.70 ppm (C1) corresponden a 

los átomos de carbono del fenileno central. En 122.74 ppm (C11), 121.84 ppm (C8), 

118.90 ppm (C10) y 111.50 ppm (C9) se encuentran los átomos de carbono de los 

benzimidazoles.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 43. Espectro de RMN 13C (300 MHz) de L1, en DMSO-d6. 
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2.2.1.6 RMN 13C de 1. 
 
Las señales de los átomos de carbono ipso de los benzimidazoles y del fenileno no 

son visibles en el espectro de RMN 13C de 1 (figura 44) en comparación al espectro 

de L1 (figura 43). Además, se observan los acoplamientos C-F del anión triflato 

(TfO) en 127.78, 123.52, 119.25 y 114.98 ppm. La señal del átomo de carbono C=N 

se encuentra en 151.65 ppm (C5). Las señales en 129.74 ppm (C4), 129.25 ppm 

(C1) y 129.09 ppm (C2) corresponden a los átomos de carbono del fenileno central 

mientras que las señales de los átomos de carbono de los benzimidazoles se 

encuentran en 127.33 (C8 y C11) y 123.90 ppm (C9 y C10). Esta asignación se 

corroboró a través de un espectro HSQC ubicado en anexo 1. 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 44. Espectro de RMN 13C (300 MHz) de 1, en DMSO-d6. 
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2.2.1.7 RMN 13C de L2. 
 
De acuerdo al espectro de RMN 13C de L2 (figura 45), se observan 17 átomos de 

carbono magnéticamente distintos. Cada señal fue asignada con respecto al 

espectro HSQC de L2 que se encuentra en anexo 2. La señal en 49.09 ppm 

corresponde al átomo de carbono de metanol porque se utilizó como disolvente para 

cristalizar L2. 

 

 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 45. Espectro de RMN 13C (300 MHz) de L2, en DMSO-d6. 
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2.2.1.8 RMN 13C de 2. 
 
El espectro de RMN 13C de 2 (figura 46) es similar al espectro de L2 (figura 45). Se 

utilizó un espectro HSQC para la asignación de cada señal (anexo 3). La 

coordinación del átomo de plata genera un ligero desplazamiento a campo alto la 

señal del átomo de carbono 6 mientras que las señales de los átomos de carbono 

1, 11, 8 y 9 se desplazan a campo bajo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 46. Espectro de RMN 13C (300 MHz) de 2, en DMSO-d6. 
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2.2.1.9 RMN 19F de 1. 
 
El espectro de 19F-RMN muestra una única señal en -77.73 ppm (figura 47). El 

desplazamiento para la señal de triflato es similar a la observada para la sal de 

triflato de sodio (-80 ppm), indicando que el anión se encuentra fuera de la esfera 

de coordinación del centro metálico, sin embargo, la diferencia en el desplazamiento 

de 2.27 ppm a campo alto puede atribuirse a la formación de enlaces de hidrógeno 

del tipo (benzimidazol)N-H⋯O(triflato), esta interacción es soportada por la estructura 

cristalina (figura 74). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 47. Espectro de RMN 19F (300 MHz) de 1, en DMSO-d6. 
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2.2.1.10 RMN 19F de 2. 
 
La señal de triflato para 2 (figura 48) es similar que la encontrada en el complejo 1, 

sin embargo, el ion triflato está coordinado con el centro metálico soportada por la 

estructura cristalina. Posiblemente, el desplazamiento puede atribuirse a una 

protección del entorno observado en la estructura cristalina (figura 77). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 48. Espectro de RMN 19F (300 MHz) de 2, en DMSO-d6. 
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2.2.2 ESPECTROMETRÍA DE MASAS. 
 
Se emplearon diferentes métodos de ionización para determinar el ion molecular de 

los ligantes y de los complejos dinucleares de plata. En el caso de L1 y L2, se utilizó 

impacto electrónico (IE) y el análisis directo en tiempo real (DART por sus siglas en 

inglés), respectivamente. Para los complejos 1-2, se utilizó la ionización/desorción 

mediante laser asistida acoplada a un analizador de tiempo de vuelo (MALDI-TOF 

por sus siglas en inglés) e ionización por electrospray positivo (ESI por sus siglas 

en inglés), respectivamente. En cada espectro de masas, se proponen estructuras 

moleculares a los fragmentos más representativos y su distribución de isótopos 

teórica. 

2.2.2.1 Espectro de masas (IE+) de L1. 
 
Se presenta en la figura 49 el espectro de masas (IE) de L1 observando el pico de 

mayor abundancia en m/z= 310, en la cual, corresponde a la masa molecular de L1. 

Además, se presenta la comparación de la distribución de isótopos experimental 

con la teórica obteniendo resultados semejantes (figura 50). 
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Figura 49. Espectro de masas (IE) de L1. 
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     Estructura Molecular                    Teórico                   Experimental 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       

                                                                           

                                                                                     m/z                                              m/z 

Figura 50. Comparación de la distribución isotópica experimental-teórica de L1. 

2.2.2.2 Espectro de masas (DART+) de L2. 
 
El pico base del espectro de masas (DART+) de L2 (figura 51) se encuentra en m/z= 

519, correspondiente a la masa molecular de [L2 + H]+. Por otra parte, la distribución 

isotópica experimental-teórica son semejantes entre sí (figura 52), por lo que la 

estructura molecular propuesta para L2 es congruente.  
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Figura 51. Espectro de masas (DART+) de L2. 
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          Especie Catiónica                         Teórico                  Experimental 

 

 

 

 

 

 

                                               

                                                                                        m/z                                              m/z 

Figura 52. Comparación de la distribución isotópica experimental-teórica de L2. 

2.2.2.3 Espectro de masas (MALDI-TOF) de 1. 
 

En la figura 53 se muestra el espectro de masas (MALDI-TOF) de 1 utilizando como 

matriz Dithranol en relación 2/5 (muestra/matriz). En el espectro se observa el pico 

base en m/z= 417.39, en la cual, corresponde a la masa molecular de [Ag + L1]+. 

En m/z= 772.73 se observa la especie catiónica [2(L1) + TfO + 3H]+2. El patrón de 

fragmentación m/z= 836.59 ajusta para el diméro catiónico [2Ag + 2(L1)]+2. La 

comparación experimental-teórica de la distribución teórica de isótopos son 

semejantes a las estructuras propuestas (figura 54). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 m/z 

Figura 53. Espectro de masas (MALDI-TOF) de 1 en acetonitrilo. 

[Ag + L1]+ 

[2(L1) + TfO + 3H]+2 
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     Estructura Molecular                 Teórico            Experimental 
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     Estructura Molecular                 Teórico            Experimental 
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Figura 54. Comparación de la distribución isotópica experimental-teórica de 1. 
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2.2.2.4 Espectro de masas (ESI) de 2. 
 

La señal en m/z= 625.14 del espectro de masas (ESI+) de 2 (figura 55) corresponde 

a una especie catiónica [Ag + L2]+. El patrón de fragmentación en m/z= 883.14 

ajusta para el catión [2Ag + L2 + TfO]+. En m/z= 1401.23 corresponde a la masa 

molecular del complejo con la pérdida de un anión triflato ([2Ag + 2(L2) + TfO]+). Al 

comparar cada patrón de fragmentación con la distribución teórica de isótopos, se 

observa que son semejantes y concuerdan con la relación m/z del pico de mayor 

abundancia (figura 56).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 55. Espectro de masas (ESI+) de 2 en acetonitrilo. 
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          Especie Catiónica                      Teórico                  Experimental 
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Figura 56. Comparación de la distribución isotópica experimental-teórica de 2. 
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2.2.3 Espectroscopía de Infrarrojo. 
 
A continuación, se presentan los espectros de infrarrojo (IR) ligante-dímero de plata 

para dar mayor claridad a los cambios que ocurren tras la coordinación del metal. 

Asimismo, se coloca en cada espectro las vibraciones observadas y el número de 

onda en ciclos por centímetro (cm-1). 

2.2.3.1 Espectros de infrarrojo de L1 y 1. 
 
Los estiramientos C-H (aromático) de L1 (figura 57) están en 3050 cm-1 y los 

estiramientos C=C (aromático) en 1625 cm-1 y 1438 cm-1. Posiblemente los 

estiramientos N-H de los benzimidazoles están ocultos en la banda de 3050 cm-1 

debido a la anchura que presenta esta señal. Las flexiones aromáticas C-H fuera 

del plano se encuentran en 737 cm-1 e indican una sustitución Di-1,2 

correspondiente a los benzimidazoles. En el caso de 1 (figura 57), las señales están 

desplazadas a energías mayores y se observan cuatro nuevas señales. Los 

estiramientos N-H de los benzimidazoles en 3213 cm-1. El estiramiento simétrico C-

F del triflato se encuentra en 1223 cm-1. En 1032 cm-1 y 634 cm-1 corresponden a 

los estiramientos simétricos S=O y C-S, respectivamente.  

 

Figura 57. Espectros de Infrarrojo de L1 y 1 en estado sólido. 
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2.2.3.2 Espectros de infrarrojo de L2 y 2. 
 
En el espectro de IR de L2 (figura 58), los estiramientos C-H (aromático) están en 

3040 cm-1. En 2920 cm-1 y 2854 cm-1 corresponde a los estiramientos C-H (alifático) 

asimétrico y simétrico de los metilenos, respectivamente. Los estiramientos C=C 

(aromático) están en 1613 cm-1 y 1440 cm-1. Las flexiones aromáticas C-H fuera del 

plano en 806 cm-1 y 702 cm-1 indican una sustitución Di-1,3 correspondiente al 

fenileno central. Además, se observa una sustitución Di-1,2 en 742 cm-1 que 

corresponde a los benzimidazoles. Con respecto a 2, las señales se encuentran 

desplazadas a energías mayores y se observan cuatro nuevas señales (figura 58). 

En 1250 cm-1 se encuentran los estiramientos C-N (aromático). El estiramiento 

simétrico C-F en 1222 cm-1. En 1027 cm-1 y 635 cm-1 corresponden a los 

estiramientos simétricos S=O y C-S, respectivamente. 

 

 
 

Figura 58. Espectros de Infrarrojo de L2 y 2 en estado sólido. 
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CAPÍTULO 3. DIFRACCIÓN DE RAYOS-X DE 
MONOCRISTAL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



66 
 

3.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS-X DE MONOCRISTAL. 
 
El presente capítulo es un estudio estructural de cuatro compuestos: los ligantes 

L1-L2 y los complejos 1-2 (figura 59). Los datos cristalográficos de colección y 

refinamiento están compilados en la tabla 5. 

Los monocristales de los ligantes L1-L2 y complejos de plata 1-2 fueron obtenidos 

por evaporación lenta de disolvente a partir de disoluciones saturadas en acetonitrilo 

y metanol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 59. Compuestos cristalizados y sus estructuras químicas de L1, L2, 1 y 2. 

Los sistemas cristalinos son: L1, monoclínico con un grupo espacial P21/c; L2, 

ortorrómbico con un grupo espacial P212121. Ambos ligantes presentan cuatro 

moléculas en la celda unitaria (Z= 4). Los complejos de plata, cristalizan en un 

sistema triclínico con un grupo espacial P-1, sin embargo, las celdas unitarias son 

diferentes. El complejo 1 presenta una molécula en la celda unitaria (Z= 1) y 2 

contiene dos moléculas (Z= 2). 
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Los estudios estructurales para los cuatro compuestos se presentan a continuación 

e incluyen:  a) conformación y estructura supramolecular de los ligantes L1-L2, b) 

descripción de las geometrías de coordinación de los centros metálicos, c) 

conformaciones, interacciones argentofílicas e interacciones intermoleculares en los 

complejos de plata.  

Tabla 5. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de los ligantes L1-L2 y complejos 
correspondientes de plata(I). 

Compuestos L1 L2 1 2 

Fórmula C22H22N4O2 C36H30N4 C42H28Ag2F6N8O6S2 C160H138Ag4F12N22O12S4 

M 374.43 518.64 1134.58 3348.64 
T(K) 100(2) 100(2) 298 100(2) 

Sistema Cristalino Monoclínico Ortorrómbico Triclínico Triclínico 
Grupo Espacial P21/c P212121 P-1 P-1 

a(Ǻ) 9.8926(5) 9.4657(3) 10.3197(10) 11.1378(7) 
b(Ǻ) 20.3533(10) 15.5390(5) 10.3908(10) 25.9942(17) 
c(Ǻ) 9.4625(5) 19.0490(6) 10.7881(11) 28.2054(19) 
α(˚) 90 90 73.844(2) 111.9000(10) 
β(˚) 94.2478(10) 90 68.192(2) 99.8079(11) 
𝛾(˚) 90 90 81.787(2) 94.8881(12) 

ν(Ǻ3) 1900.01(17) 2801.87(15) 1030.59(18) 7366.5(8) 
Ζ 4 4 1 2 

ρ (mg m-3) 1.309 1.229 1.828 1.510 
µ (mm-1) 0.086 0.564 1.140 0.666 
F(000) 792 1096 564 3416 

Tamaño de cristal 
(mm3) 

0.396x0.275x0.206 0.280x0.202x0.114 0.302x0.127x0.088 0.364x0.152x0.100 

Intervalo θ(˚) 2.001 a 27.407 3.671 a 70.061 2.097 a 25.333 0.856 a 27.446 
Tmin, Tmax 0.708, 0.746 0.677, 0.753 0.657, 0.745 0.638, 0.746 

Reflecciones 
colectadas 

20692 42103 11475 156437 

Reflección 
independiente,Rint 

4325, 0.0227 5256, 0.0355 3730, 0.0541 33686, 0.0401 

Datos / restricciones / 
parámetros 

4325 / 5 / 267 5256 / 0 / 363 3730 / 116 / 332 33686 / 2441 / 2418 

Bondad del ajuste en 
F2 

1.040 1.064 1.034 1.064 

R1,
awR2

b(I≥2σ(I)) 0.0367, 0.0931 0.0284, 0.0750 0.0473, 0.1290 0.0352, 0.0848 
R1,

awR2
b(para todos 

los datos) 
0.0407, 0.0963 0.0292, 0.0758 0.0613, 0.1436 0.0459, 0.0909 

∆ρmin,max[e Ǻ-3] -0.219, 0.312 -0.167, 0.187 -0.805, 1.195 -0.746, 1.162 

 

3.1.1 Descripción cristalográfica de L1. 
 
L1 cristalizó en forma de solvato de metanol (figura 60A). Las moléculas de metanol 

forman enlaces de hidrógeno con L1 del tipo O(1)-H(1)⋯N(3), O(2)-H(2)⋯O(1) y 

N(4)-H(4A)⋯O(2) (figura 60B). Adicionalmente, el cristal está estabilizado con 

enlaces de hidrógeno interligante del tipo N(2)-H(2B)⋯N(1) (figura 60C). En la tabla 

6, están enlistadas las distancias y ángulos de los enlaces de hidrógeno, esos 

valores se encuentran dentro de los límites establecidos para esa interacción7. La 

estructura cristalina de L1 se extiende en una red 1-D a través de interacciones del 

tipo π-π de los grupos imidazol. Las redes dimensionales son formadas por 

diferentes tipos de interacciones como interacciones π-π y enlaces de 

hidrógeno11,22,35,. La distancia entre centroide-centroide es de 3.633 Ǻ (figura 60D).  
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Figura 60. A. Estructura cristalina de L1. B. Enlaces de hidrógeno entre L1-disolvente. C. Enlaces de 
hidrógeno interligante L1-L1. D. Interacción π-π intermolecular en L1. 

 

Tabla 6. Enlaces de hidrógeno en L1. 

D-H⋯A 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

D-H H⋯A D⋯A <(DHA) 

O(1)-H(1)⋯N(3) 0.843(14) 1.964(14) 2.7967(13) 169.3(17) 

O(2)-H(2)⋯O(1) 0.850(14) 1.823(14) 2.6672(13) 171.7(18) 
N(2)-H(2B)⋯N(1) 0.875(9) 2.028(10) 2.8633(12) 159.3(12) 

N(4)-H(4A)⋯O(2) 0.871(10) 1.869(10) 2.7347(13) 171.9(14) 

 

Los anillos de benzimidazol están distorsionados de la planaridad comparados con 

el fenileno central. Los ángulos de torsión son -3.80° y 26.81° (figura 61). 

                             A                                                                   B 

                            C                                                                       D 
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Figura 61. Ángulos de torsión en los anillos de benzimidazol en L1. 

El empaquetamiento cristalino de L1 se muestra en la figura 62, visto bajo el eje a. 

donde se observan 4 moléculas de L1 con 8 moléculas de metanol. 

 
Figura 62. Empaquetamiento cristalino de L1 visto bajo el eje a. 

 3.1.2 Descripción cristalográfica de L2. 
 
Una perspectiva molecular del cristal de L2 se muestra en la figura 63. El arreglo 

cristalino está formado por múltiples interacciones C-H⋯π interligante 

contribuyendo a la estabilidad del cristal49. En la figura 64 se muestran algunas 

interacciones C-H⋯π interligante resumiendo las distancias y ángulos en la tabla 7. 

 

 

 

 

 

 

Figura 63. Estructura cristalina de L2, los átomos de hidrógeno fueron omitidos. 
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Figura 64.  Interacciones  C-H⋯π interligante en L2. 

Tabla 7. Interacciones C-H⋯π en L2. 

C-H⋯π 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

<(CHπ) C⋯π H⋯π 

C(14)-H(14A)⋯Cg(4) 3.674 2.992 127.04 

C(29)-H(29B)⋯Cg(6) 3.431 2.753 126.14 

 

Los anillos de benzimidazol se encuentran fuera del plano del fenileno central con 

ángulos de torsión de 48.87° y 40.28° (figura 65A). Los grupos xililos están 

orientados en forma anti (figura 65B). 

 

 

 

 

 

 

Figura 65.  A. Ángulos de torsión en L2. B. Posición anti de los grupos xililos en L2. En ambas 
imágenes fueron omitidos los átomos de hidrógeno. 

 

El empaquetamiento cristalino de L2 se muestra en la figura 66, visto bajo el eje b. 

Los átomos de hidrógeno fueron omitidos para dar mayor claridad en el 

empaquetamiento cristalino observando 4 moléculas de L2. 

                                A                                                              B 
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Figura 66. Empaquetamiento cristalino de L2, visto bajo el eje b. Átomos de hidrógeno fueron 
omitidos para dar mayor claridad. 

3.1.3 Descripción cristalográfica de 1. 
 
El complejo 1 está constituido por un macrocíclo rectangular del tipo [2:2] 

centrosimétrico (figura 67A) conteniendo 16 átomos (figura 67B). La formación de 

macrociclos con Ag+ es común y se ha observado macrociclos rectangulares 

heteronucleares compuestos con diferentes números de átomos11,16,22,28,36,37,39,50.  

Los átomos de plata (I) presentan una geometría lineal del tipo N(1)-Ag-N(11) (tabla 

8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67. A. Estructura cristalina de 1. B. Formación de macrociclo de 16 miembros en 1. 

                                  A                                                              B 
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Tabla 8. Datos del ambiente de coordinación del átomo de plata en 1. 

N-Ag-N 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

<(NAgN) N(1)⋯Ag(1) Ag(1)⋯N(11) 

N(1)-Ag(1)-N(11) 2.111 2.120 170.76 
 

Las distancias y ángulos de Ag-N en 1 son usualmente encontradas en macrociclos 

con distancias de 2.076-2.197 Ǻ y ángulos 161.06-176.3° 11,16,33,36,37,39,50. 

La distancia transanular Ag⋯Ag en el macrocíclo es 7.532 Ǻ (figura 68A), la cual es 

considerablemente más grande para la distancia definida en una interacción 

argentofílica (<3.44 Ǻ, interacción argentofílica)13. La distancia Ag⋯Ag en el 

macrociclo sintetizado por Ren y colaboradores16 (macrociclo de 16 miembros) es 

de 7.455 Ǻ, distancia más corta con imidazoles (figura 68B). Sin embargo, la 

diferencia entre las distancias no es significativa (0.077 Ǻ) y se observa el 

centrosimétrico rectangular del tipo [2:2] en ambos complejos.   

 

 

 

 

 

 

Figura 68. A. Distancia Ag(1)⋯Ag(1) en 1. B. Distancia Ag(1)⋯Ag(1) en macrociclo por Ren y 
colaboradores16. 

La distancia centroide-centroide en los fenilenos centrales de 1 es de 4.136 Ǻ, 

estabilizado al macrociclo (figura 69A). El complejo de Ren y colabores exhibe una 

distancia π-π intramolecular de 3.765 Ǻ (figura 69B). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 69. A. Distancia centroide-centroide en 1. B. Distancia centroide-centroide en macrociclo 
por Ren y colaboradores16. 

                             A                                                                     B 

7.455 

3.765 

                            A                                                                      B 
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Existen interacciones π-π intermoleculares entre anillos de benzimidazol con 

distancias entre centroides de 3.538 Ǻ (figura 70), lo que resulta un polímero 1-D 

interconectado (figura 71).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 70. Interacción π-π intermolecular en 1.  

 

 

 

 

 

 

Figura 71. Cadena 1-D de macrociclos a través de interacciónes π-π intermolecular en 1. 

La interconectividad de los complejos dinucleares de plata con interacciones π-π se 

ha observado en el complejo [Ag2(C4BIm)2]+2 (C4BIm= 1,4-bis-(2-

benzimidazolil)butano) reportado por Chen y colaboradores (figura 72)37. 

 

Figura 72. Interconectividad de [Ag2(C4BIm)2]+2con interacciones π-π37. 
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Cada átomo de plata(I) presenta una interacción débil del tipo Ag(1)⋯O(2) a larga 

distancia (2.774 Ǻ) con el anión triflato. Los complejos dicatiónicos [Ag2(L1)2]+2 

están interconectados con los aniones a través de las interacciones Ag(1)⋯O(2) y 

enlaces de hidrógeno del tipo N(3)-H(3)⋯O(1) y N(13)-H(13)⋯O(3) extendiendo una 

cadena 1-D (figura 73). Las distancias y ángulos de los enlaces de hidrógeno se 

resumen en la tabla 9 y se muestran en la figura 74 para dar mayor claridad este 

tipo de interacción. 

  

 

 

 

 

 

Figura 73. Cadena 1-D de macrociclos a través de Ag(1)⋯O(2) y enlaces de hidrógeno en 1. Los 
átomos de hidrógeno fueron omitidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 74. Enlaces de hidrógeno del tipo N-H⋯O en 1. 

Tabla 9. Enlaces de hidrógeno en 1. 

D-H⋯A 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

D-H H⋯A D⋯A <(DHA) 

N(3)-H(3)⋯O(1) 0.894(10) 1.924(18) 2.785(6) 161(4) 
N(13)-H(13)⋯O(3) 0.897(10) 1.96(2) 2.796(6) 155(5) 
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El macrociclo [Ag2(BBP)2SO4∙2H2O] (BBP= 3,5-bis(2’-benzimidazol)piridina) (figura 

75A) reportado por Tong y colaboradores, exhibe enlaces de hidrógeno con 

distancias y ángulos semejantes a 1 (tabla 10)22. Además, el ion sulfato interconecta 

a los complejos dinucleares a través de enlaces de hidrógeno formando una cadena 

2-D (figura 75B). 

Tabla 10. Enlaces de hidrógeno en [Ag2(BBP)2SO4∙2H2O]22. 

D-H⋯A 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

D-H H⋯A D⋯A <(DHA) 

N(8)-H(8)⋯O(1) 0.86 1.89 2.74 166 

N(2)-H(2)⋯O(4) 0.86 1.90 2.76 173 

N(4)-H(4)⋯O(3) 0.86 1.98 2.76 149 

 

 
 

Figura 75. A. Estructura molecular de [Ag2(BBP)2SO4∙2H2O]. B. Cadena 2-D a través de enlaces de 
hidrógeno en [Ag2(BBP)2SO4∙2H2O]22. 

El empaquetamiento cristalino de 1 se muestra en la figura 76, visto bajo el eje c*. 

La unión de los fragmentos dentro de la celda unitaria forma una molécula de 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 76. Empaquetamiento cristalino de 1 visto bajo el eje c*. 

                        A                                                               B 
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3.1.4 Descripción cristalográfica de 2. 
 
A partir de la estructura cristalina, la formula general del compuesto 2 es 

[Ag2(L2)2(TfO)2(CH3CN)2]CH3CN. El complejo es un macrocíclo dimérico [2:2] 

neutro. El cristal muestra dos complejos cristalográficamente independientes (figura 

77) que contiene 3 átomos de plata con geometría tetraédrica distorsionada en 

diferentes grados y 1 átomo de plata con geometría trigonal plana distorsionada. 

Los átomos de plata tienen la esfera de coordinación común [AgN3O] constituidas 

por dos diferentes ligantes de L2, una molécula de acetonitrilo y un anión triflato.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 77. Estructura cristalina de 2. Los átomos de hidrógeno fueron omitidos. 

 

La principal diferencia entre los dos complejos cristalográficamente distintos es el 

ambiente de coordinación que presenta cada átomo de plata. Los átomos Ag(1), 

Ag(3) y Ag(4) están coordinados a los mismos ligantes con una geometría 

tetraédrica distorsionada (figura 78A), sin embargo, las distancias entre ligantes y 

centro metálico difieren entre cada átomo de plata. En el caso de Ag(2), tiene una 

interacción débil con el ion triflato del tipo Ag(2)⋯O(7) debido a que la distancia es 

de 2.815 Ǻ (distancia considerada como interacción débil)51. Esta interacción 

perturba la geometría trigonal plana de Ag(2) (figura 78B). La tabla 11 contiene las 

distancias seleccionadas alrededor de los cuatro átomos de plata(1).  
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Figura 78. A. Geometría tetraédrica distorsionada para Ag(1), Ag(3) y Ag(4) en 2. B. Geometría 
trigonal plana distorsionada para Ag(2) en 2. Los átomos de hidrógeno fueron omitidos. 

 

Tabla 11. Longitud de enlace (Ǻ) entre plata-ligante en 2. 

Distancia (Ǻ) 

Ag(1)-N(2)     2.227 Ag(2)-N(4)       2.234 Ag(3)-N(12)     2.230 Ag(4)-N(14)     2.234 
Ag(1)-N(8)     2.254 Ag(2)-N(6)       2.259 Ag(3)-N(18)     2.250 Ag(4)-N(16)     2.246 
Ag(1)-O(3)     2.613 Ag(2)-O(7)       2.815 Ag(3)-O(5)       2.630 Ag(4)-O(10)     2.571 
Ag(1)-N(9)     2.334 Ag(2)-N(10)     2.279 Ag(3)-N(19)     2.286 Ag(4)-N(20)     2.319 

 

En la figura 79 se muestra los átomos de plata en su radio de Van der Waals donde 

las esferas de estos átomos de Ag no se traslapan entre sí debido a que las 

distancias Ag⋯Ag son mayores a 3.44 Ǻ. 

 

 

A                                                                                            

B                                                                                            
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Figura 79. Distancia entre los átomos de plata en 2. 

El crecimiento del cristal de 2 es a través de múltiples interacciones del tipo C-H⋯π 

mostrando en la figura 80 algunas de ellas. Las distancias y ángulos de las 

interacciones C-H⋯π se resumen en la tabla 12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 80. Interacciones C-H⋯π intermoleculares en 2. 

Tabla 12. Interacciones C-H⋯π en 2. 

C-H⋯π 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

<(CHπ) C⋯π H⋯π 

C(112)-H(11A)⋯C(10) 3.774 3.208 118.40 

C(72)-H(72B)⋯Cg(23) 3.729 2.927 139.73 

C(97)-H(97A)⋯Cg(24) 4.120 3.276 145.29 

 

El empaquetamiento cristalino de 2 se muestra en la figura 81, visto bajo el eje a. 

Los átomos de hidrógeno fueron omitidos para dar mayor claridad en el 

empaquetamiento cristalino observando 2 moléculas de 

[Ag4(L2)4(TfO)4(CH3CN)4](CH3CN)2. 
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Figura 81. Empaquetamiento cristalino de 2 visto bajo el eje a. 
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CAPÍTULO 4.  RECONOCIMIENTO MOLECULAR. 
 
 
 

 
 
 
        
 
 
 

 
 
 

 

CAPÍTULO 4. RECONOCIMIENTO 

MOLECULAR. 

 

 
 

O
x

a
la

to
-2

 

C
it

ra
to

-3
 

M
a

lo
n

a
to

-2
 

S
u

c
c

in
a

to
-2

 

M
a

la
to

-2
 

N
O

3
- 

H
C

O
3

- 

1 

H
3
P

2
O

7
- 

H
3
A

s
O

4
- 

H
2
A

s
O

3
- 

S
O

4
-2

 

H
2
P

O
4

- 

AcO- CN- I- Br- Cl- F-  

TCI 
TCML 



81 
 

        4.1 RECONOCIMIENTO MOLECULAR. 
  

A partir de la estructura cristalina del complejo 1, se puede observar dos pares de 
grupos NH convergentes en la segunda esfera de coordinación (figura 82), los 
cuales forman enlaces de hidrógenos con el anión triflato. Esta interacción es 
relevante y promisoria debido a la pobre basicidad de este anión.  Adicionalmente 
los dos centros metálicos pueden expandir su número de coordinación y unirse a 
especies aniónicas. Considerando estos aspectos estructurales junto con su 
carácter dicatiónico, que puede contribuir a la asociación metalorreceptor-anión por 
interacciones electrostáticas, se estudió las propiedades fototofísicas de 1 y su uso 
como sensor de una serie extensa de aniones (halogenuros, CN- y oxoaniones) en 
un medio acuoso neutro, con el propósito de estudiar la multidetección de aniones 
utilizando un mismo metalorreceptor.  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

Figura 82. Potenciales sitios de unión del complejo 1 con aniones. 
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La parte experimental del reconocimiento molecular consistió en preparar una 
solución stock del compuesto 1 de concentración 1.0 mM en DMF, de la cual, se 
tomó una alícuota de 25 µL y se colocó en una celda de cuarzo con 2475 µL de una 
solución acuosa de MOPS 40.0 mM a pH 7.0. La concentración de 1 en la celda es 
de 10.0 µM y se obtuvo su espectro de absorción y emisión (𝜆𝑒𝑥𝑐 = 304 𝑛𝑚). 
Posteriormente, se realizó la titulación con adiciones de alícuotas de 1 µL, 2 µL, 3 
µL, 4 µL, 5 µL, 7 µL, 10 µL, 15 µL, 20 µL y 25 µL de la solución stock de un anión. 
Las sales de sodio de los aniones usados en este estudio se copilan en la tabla 13.   
Después de cada adición se obtuvo sus respectivos espectros de absorción y 
emisión.  
 
Tabla 13. Aniones utilizados en las titulaciones en medio acuoso a pH 7.0. 

 
        4.1.1 Propiedades Fotofísicas de 1 y 2. 

 
Las propiedades fotofísicas de los complejos 1-2 en diferentes disolventes 
orgánicos y agua fueron estudiadas por espectroscopía de UV-Vis y fluorescencia. 
La figura 83 muestra la familia de espectros de emisión de 1 en cinco disolventes. 
Las tablas 14 y 15 compilan los máximos de absorbancia y de emisión (λex= 307 
nm) de 1 (250 nM).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 83. Espectros de emisión de 1 (250.0 nM). 

Analitos [mM] Pureza-Distribuidor  Analitos [mM] Pureza-Distribuidor  

NaCN 5.0 98% - Sigma Aldrich Na2SO4 20.0 ≥99% - Tecsiquim 

NaF 5.0 ≥99% - Sigma Aldrich NaH2PO4∙7H2O 20.0 ≥98% - Tecsiquim 

NaCl 5.0 ≥99% - Sigma Aldrich Na4P2O7∙10H2O 20.0 ≥99% - Sigma Aldrich 

NaBr 5.0 ≥99% - Sigma Aldrich NaAsO2 20.0 ≥99% - J. T.Baker  

NaI 5.0 
≥99.5% - Sigma 

Aldrich 
Na2HAsO4∙7H2O 20.0 98.5% - Merck 

NaAcO 20.0 99% - Sigma Aldrich 
Citrato de 

sodio∙2H2O 
10.0 ≥99% - Sigma Aldrich 

NaHCO3 20.0 ≥99.7% - Tecsiquim Malato de sodio 10.0 ≥99% - Sigma Aldrich 

NaNO3 20.0 ≥99% - Tecsiquim 
Malonato de 

sodio 
10.0 ≥99.7% - Sigma Aldrich 

Na2SO4 20.0 ≥99% - Tecsiquim 
Oxalato de 

sodio 
10.0 ≥99.5% - Sigma Aldrich 

NaH2PO4∙7H2O 20.0 ≥98% - Tecsiquim 
Succinato de 
sodio∙6H2O 

10.0 ≥99% - Sigma Aldrich 
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Tabla 14. Longitud de emisión (nm) y la intensidad fluorescente (u.a.) de 1 (250.0 nM) en varios 
disolventes.  

𝝀𝒆𝒎(𝑰𝒏𝒕𝒆𝒏𝒔𝒊𝒅𝒂𝒅 𝑭𝒍𝒖𝒐𝒓𝒆𝒔𝒄𝒆𝒏𝒕𝒆 (𝒖. 𝒂. )) 
Compuesto CHCl3  MeOH  MeCN  DMF DMSO 

1 368(635.84) 370(110.86) 369(634.99) 369(579.87) 373(793.62) 

 
Tabla 15. Longitud de absorción (nm) y el logaritmo del coeficiente de absortividad molar de 1 (1.0 
µM) en varios disolventes.  

𝝀𝒂𝒃𝒔(𝐥𝐨𝐠 𝜺) 
Compuesto CHCl3  MeOH  MeCN  DMF DMSO 

1 308(4.938) 306(4.883) 303(4.987) 309(4.962) 309(4.929) 

 
Los máximos de absorción y emisión en cada disolvente son ligeramente 
desplazados por efecto solvatocrómico. El efecto solvatocrómico consiste en una 
estabilidad o desestabilidad de la molécula en su estado excitado generada por la 
capacidad de solvatación del disolvente52,53. Un solvatocromismo positivo es 
cuando el máximo de absorción/emisión se desplaza a longitudes mayores al 
incrementar la polaridad del disolvente. Este desplazamiento se le conoce como un 
cambio batocrómico que indica que la molécula está estabilizada en su estado 
excitado. En el solvatocromismo negativo, ocurre un proceso inverso en el 
desplazamiento del máximo de absorción/emisión. En este caso, se le conoce como 
un cambio hipsocrómico e indica que la molécula está estabilizada en su estado 
fundamental52. 
 
Al comparar las longitudes de emisión de la tabla 15, los máximos se desplazan a 
longitudes mayores de un medio poco polar como CHCl3 a uno de mayor polaridad 
como DMSO, por lo que 1 exhibe un cambio batocrómico. 
 
Un comportamiento solvatocrómico similar se observa en el complejo 2 debido a 
que las señales están desplazadas a longitudes mayores (tabla 16 y 17). Los 
espectros de absorción y emisión de 2 se muestran en las figuras 84A y 84B en 
diferentes disolventes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 84. A. Espectros de absorción UV-Vis de 2 (1.0 µM). B. Espectros de emisión de 2 (250.0 
nM). 

                              A                                                                       B 
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Tabla 16. Longitud de absorción (nm) y el logaritmo del coeficiente de absortividad molar de 2 (1.0 
µM) en varios disolventes.  

𝝀𝒂𝒃𝒔(𝐥𝐨𝐠 𝜺) 
Compuesto CHCl3  MeOH  MeCN  DMF DMSO 

2 293(4.811) 289(4.802) 293(4.844) 291(4.857) 296(4.838) 

 
Tabla 17. Longitud de emisión (nm) y la intensidad fluorescente (u.a.) de 2 (250.0 nM) en varios 
disolventes.  

𝝀𝒆𝒎(𝑰𝒏𝒕𝒆𝒏𝒔𝒊𝒅𝒂𝒅 𝑭𝒍𝒖𝒐𝒓𝒆𝒔𝒄𝒆𝒏𝒕𝒆 (𝒖. 𝒂. )) 
Compuesto CHCl3  MeOH  MeCN  DMF DMSO 

2 360(584.91) 368(377.90) 367(510.05) 364(440.48) 366(338.52) 

 
A partir de los máximos de absorción, emisión y estabilidad de las disoluciones de 
1 en los diferentes disolventes se eligió las condiciones para los estudios de 
reconocimiento molecular. En general en medios apróticos polares como DMF y 
DMSO, las disoluciones de 1 son estables en un intervalo de concentración sub-
micromolar y con emisión fluorescente azul (λem= 369 – 373 nm), motivo por el cual 
se eligió DMF para llevar los estudios de detección. Por otra parte, para aplicaciones 
reales es necesario que los sensores operen en medios acuosos neutros. En este 
punto, es donde la mayoría de los sensores fluorescentes para aniones reportados 
hasta la fecha sucumben debido a: 1) Las altas energías de hidratación de los 
aniones, 2) La limitada solubilidad de metalorreceptores fluorescentes en agua y 3) 
La competencia fuerte de las moléculas de agua por los sitios de unión tanto del 
centro metálico como de los sitios aceptores de enlace de hidrógeno. 
 
Por tales motivos el desarrollo de sensores moleculares eficientes y selectivos en 
agua es un desafío actual en la química.  
 
Las constantes de asociación entre 1 y cianuro fueron estimadas 
experimentalmente a través de las titulaciones espectroscópicas. El mecanismo de 
unión se estudió a través de titulaciones de RMN 1H y se caracterizó el compuesto 
1-analito por diferentes técnicas espectroscópicas y espectrométricas.  
 
2 se utilizó por motivos de comparación, para tener un sensor estructuralmente 
relacionado con 1 sin grupos aceptores de enlace de hidrógeno (NH).  
 
Los resultados del reconocimiento molecular se presentan a continuación y se 
discutirán los espectros de las técnicas utilizadas para la caracterización y 
elucidación estructural del compuesto formado entre 1-analito. 
 
1 tiene mayor emisión en dimetilsulfóxido (DMSO), sin embargo, es bien conocido 
que este disolvente se coordina a los sitios ácidos de Lewis debido a su número 
donador de 29.8 Kcal/mol, inhibiendo la participación del átomo de plata en el 
reconocimiento molecular54. En el caso de cloroformo (CHCl3), se observó 
problemas de estabilidad debido a la formación de precipitado color café al día 
siguiente de la elaboración de la solución stock 1.0 mM. En acetonitrilo (MeCN), el 
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complejo presentó problemas de solubilidad a temperatura ambiente, por lo que se 
utilizó dimetilformamida (DMF) para realizar las disoluciones stock de los complejos 
de plata a una concentración de 1.0 mM. La DMF debe ser nueva o recientemente 
abierta debido a que se descompone en formaldehido y dimetilamina cuando se 
hidroliza. La dimetilamina desprotona a los benzimidazoles inhibiendo la formación 
de posibles enlaces de hidrógeno en el reconocimiento.  
 
Los espectros de absorción y emisión de 1 en medios acuosos fueron obtenidos en 
una mezcla H2O/DMF (99:1, v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS) (figura 85). El máximo 
de absorción y emisión se encuentran a 304 nm y 402 nm, respectivamente. La 
banda de absorción está atribuida a una transferencia de carga intraligante 
(TCI)/transferencia de carga metal-ligante(TCML)16,22,34.  
 

 
Figura 85. Espectro de absorción UV-Vis y emisión de 1 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 

(40.0 mM MOPS). 

La TCI implica dos ligantes que no interactúan directamente, sino a través de un 
centro metálico donde se lleva a cabo una transición electrónica desde el donante 
al sitio aceptor del mismo ligante55. Desafortunadamente, estas transiciones son 
ocultas por otras transiciones como la transferencia de carga de metal a ligante. La 
TCML es una transferencia de electrones desde orbitales d llenos del metal hacia 
orbitales vacíos del ligante. Las bandas TCML son más comunes que las 
transferencias de cargas de ligante a metal56. 
 
Los tipos de transiciones se distinguen por el coeficiente de absortividad molar (ε). 
Las bandas de transferencias de carga tienen un ε grande, generalmente entre 103 
– 104 L mol-1 cm-1, a longitudes de onda bajas y bandas intensas56,57, donde la banda 
de 1 es consistente para presentar transferencia de carga debido a sus 
características y su valor de ε= 104.5 L mol-1 cm-1. 

λabs= 304 nm,  
Abs= 0.3166 

λem= 402 nm 
Em= 395.91 

u.a. 

TCI 
TCM

L 
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La banda de absorción de 2 en H2O/DMF (99:1, v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS) 
(figura 86) también está atribuida a TCI/TCML debido a que el máximo de absorción 
se encuentra a 295 nm y es ancha.  El coeficiente de absortividad molar tiene un 
valor de ε= 104.7 L mol-1 cm-1 que es consistente en las transferencias de carga. El 
complejo emite a una longitud de onda de 373 nm con una intensidad fluorescente 
de 259.88 unidades arbitrarias (u.a.). La emisión de 2 es menor a comparación de 
1. La diferencia en la emisión puede ser explicada por la rigidez que presenta la 
molécula de 1 observada en el cristal en el capítulo de estudios estructurales. 
Adicionalmente la disminución de la emisión fluorescente de 2 comparado con 1 
puede atribuirse a procesos no radiactivos originados por la rotación de los grupos 
xililo. 

 
Figura 86. Espectro de absorción UV-Vis y emisión de 2 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 

(40.0 mM MOPS). 

 
        4.1.2 Detección fluorescente de aniones en un medio acuoso neutro 

 
Las figuras 87 y 88 muestran la selectividad relativa hacia aniones (ΔAbs= Abs final 
– Abs inicial y ΔI= Intensidad final – Intensidad inicial) de 1, donde los espectros de 
disoluciones acuosas neutras del complejo 1 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1, v/v) a 
pH 7.0 (40.0 mM MOPS) fueron tomados en ausencia y presencia de 4.0 equiv. de 
sales de sodio de varios aniones.  
 

λabs= 295 nm 

Abs= 0.5219 

λem= 373 nm 

Em= 259.88 u.a. 

TCI 

TCML 
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Figura 87. Cambio espectral ΔAbs a 304 nm de 1 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 (40.0 
mM MOPS) después de la adición de 4 equivalentes de cada anión como sales de sodio. 

 

 
Figura 88. Cambio de la intensidad de emisión ΔIntensidad de 1 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a 

pH 7.0 (40.0 mM MOPS) después de la adición de 4.0 equivalentes de cada anión. 
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Los cambios espectrales de absorción y emisión más grandes fueron por la adición 

de CN-. Para conocer la afinidad de CN- a 1 se realizó titulaciones espectroscópicas 

por emisión fluorescente y UV-Vis. La adición de NaCN aumenta drásticamente la 

banda de absorción en 304 nm (ΔAbs= 0.2667) con un punto isosbéstico en 328 

nm. En contraste, los oxoaniones, F-, Cl- y Br- únicamente disminuyen 

modestamente la absorción sin puntos isosbésticos ni desplazamiento del máximo. 

Por otra parte, la adición de NaI resulta en un precipitado de color blanco. Los 

espectros de las titulaciones con CN- y I- se muestran en la figura 89.  

 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 89. A. Espectro de titulación con CN-. B. Espectro de titulación con I-. Ambas titulaciones en 
UV-Vis con 1 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). 

El perfil de la concentración del cambio de absorbancia a 304 nm en función de la 
concentración de CN- se muestra en la figura 90. Los datos fueron ajustados a un 
modelo estequiométrico 1:1 con error < 10%. La constante de asociación aparente 
fue estimada en Kap= 3.80 x105 ± 0.14 M-1. 
 

 
 

Figura 90. Perfil de absorbancia en 304 nm de CN-. 

                                 A                                                                 B 

Kap= 3.80x105± 0.14 M-

1. 
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Las titulaciones por fluorescencia para CN- y I- se realizaron con la misma 
metodología empleada en las titulaciones por UV-Vis y se muestran en la figura 91.  
 
 

   
 

 
 

Figura 91. A. Espectro de titulación con CN-, 1 (7.5 µM). B. Espectro de titulación con I-, 1 (10.0 µM). 
Ambas titulaciones en Fluorescencia en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). 

 
El perfil de [CN-] vs emisión a 402 nm se muestra en la figura 92. Los datos se 
ajustan bien a un modelo con estequiometría 1:1. La constante de asociación 
aparente fue estimada en Kap= 4.30x105 ± 0.08 M-1, lo cual es un valor similar al 
encontrado por UV-Vis.  
 
 

 
Figura 92. Perfil de emisión en 402 nm de CN-. 
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La respuesta fluorescente de 1 (15.0 µM) en presencia de 3.0 eq. de varios aniones 
en disoluciones acuosas a pH= 7.0 fue estudiada. Un evidente aumento de la 
emisión fluorescente fue observado bajo luz UV por la adición de CN-. En contraste 
la adición del resto de los aniones mostró extinción de la fluorescencia excepto 
ioduro que visiblemente aumentó la emisión como se muestra en las figuras 93 y 
94.  
 
 
 

 
Figura 93. Disoluciones de 1 (15.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS) con 

adición de un exceso de diferentes aniones. 

 

 
Figura 94. Incremento de la emisión de 1 al adicionar 2 eq. de CN- en H2O/DMF (99:1 v/v) 

a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). 

 
 
El quimiosensor 2, que contiene sustituyentes voluminosos en los anillos de 
imidazol, fue utilizado en el reconocimiento de los aniones CN- y I- para comparar 
los resultados de sensado entre los dos macrociclos de plata. Los espectros de las 
titulaciones con CN- y I- se observan en la figura 95 empleando disoluciones de 2 
(10.0 µM) en H2O/DMF (99:1, v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). La adición de CN- y 
I- disminuyen la absorbancia del complejo, con la formación simultanea de 
precipitado de color blanco. El precipitado que se genera entre 2-CN- o I- dificulta el 
estudio del reconocimiento molecular en solución.  
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Figura 95. A. Espectro de titulación con CN-. B. Espectro de titulación con I-. Ambas titulaciones en 
UV-Vis con 2 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). 

La emisión de 2 disminuye con la adición de CN- y I- (figura 96). Además, se observa 
distorsión en los espectros de emisión en ambas titulaciones a causa de la 
formación de un precipitado tras la adición de 10 µL y 3 µL de las disoluciones stock 
NaCN y NaI, respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figura 96. A. Espectro de titulación con CN-. B. Espectro de titulación con I-. Ambas titulaciones en 
fluorescencia con 2 (10.0 µM) en H2O/DMF (99:1 v/v) a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). 

        4.1.3 Estudio de la reacción de 1 con NaCN. 
 
El producto entre la reacción de 1 con NaCN fue estudiado por medio de una 
titulación en RMN 1H con DMF-d7 nueva. En la figura 97 se observan 
desplazamientos de los átomos de hidrógeno H1, H2 y H3 de 1 mientras que H4 se 
mantiene en 13.36 ppm, por lo cual, puede inferirse que el anión CN- no desprotona 
y no forma enlaces de hidrógeno claros con los grupos N-H. Sin embargo, la adición 
de cianuro desplaza a los átomos de hidrógeno de los fenilenos centrales y 

                                   A                                                              B 

                                   A                                                                  B 
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adquieren una multiplicidad bien definida con la adición de 3 eq. de CN-. Al observar 
señales definidas con multiplicidad, se realizó una comparación con el espectro 
RMN 1H de L1 libre en DMF-d7. Los dos espectros L1 libre y 1 + CN- son 
prácticamente iguales. A partir de estos datos, se observa una descoordinación 
eficiente del ligante L1 del centro metálico por adición de CN-. La descoordinación 
de L1 en medios acuosos no es inesperada debido a que el enlace Ag-N(imidazol) en 
un sistema similar fue estimado ~54.5 kJ/mol, lo cual es similar la fuerza de un 
enlace de hidrógeno fuerte58. 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 97. Titulación por RMN 1H (300 MHz) de 1 (2.0 µM) con TBACN (50 µM), en DMF-d7. 
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La formación de AgCN fue evidenciada por espectroscopía de IR tras caracterizar 
el precipitado que se obtuvo de la reacción entre 1 y 2 eq. de NaCN (1-CNP). El 

estiramiento C≡N se encuentra alrededor de 2165 cm-1 en el espectro de 1-CNP 
(figura 98), de tal manera que coincide con el número de onda en ciclos por segundo 
observado en el espectro de AgCN (2164 cm-1). Por esta razón, se concluye la 
formación de AgCN en el reconocimiento de CN- con 1. El espectro de 1-CNP 
contiene señales correspondientes a las vibraciones de los grupos funcionales de 
L1 dando evidencia la liberación del ligante. En cada espectro se coloca las 
vibraciones observadas y el número de onda en ciclos por centímetro (cm-1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

Figura 98. Comparación de los espectros de Infrarrojo de 1 tras la adición de 2 eq. CN. 

 
 
 

%
 T

ra
n

s
m

it
a
n

c
ia

 

v(C-H) 

aromático 

v(C=C) 
aromático 

 

𝜹(C-H) 
fuera del plano 

Di-1,2 
 

v(C≡N) 

 

v(C≡N) 

 

1-CNP 

 

´ 

v(C-H) 

aromático 

v(C=C) 

aromático 
𝜹(C-H) 

fuera del plano 
Di-1,2 

 

v= estiramiento 
𝜹= flexión 

 

v(Ag-C) 

 



94 
 

Con los resultados obtenidos por espectroscopía de IR, se propone la siguiente 
reacción con 2 eq. de CN-: 
 
 

[Ag2(L1)2](TfO)2 + 2 eq. NaCN                       2 AgCN + 2 NaTfO + 2 L1 

 
 
En principio, la liberación de L1 puede generar agregados moleculares por su 
multiples sitios donadores/aceptores de enlace de hidrógeno y encender la emisión 
fluorescente. Para comprobar si L1 tiene auto-asociación con un aumento de la 
intensidad fluorescente, se tomaron los espectros de emisión de L1 a diferentes 
concentraciones (0-35 uM) como se observa en la figura 99. El perfil de emisión se 
muestra en la figura 100 y muestra claramente una saturación. Los datos se ajustan 
bien a una auto-asociación con una constante de dimerización de KD= 6.0x104 ± 
0.15 M-1 en el máximo a 402 nm.  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 99. Incremento de la emisión tras la adición de alícuotas de L1 (1 mM, DMF). Ambos experimentos en 

H2O a pH 7.0 (40.0 mM MOPS). 

 

 
 

Figura 100. Perfil de emisión de la autoasociación de L1. 

DMF 
t.a. 
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La solución filtrada de la reacción de 1 y 2 eq. NaCN se caracterizó por diferentes 
técnicas analíticas después de eliminar el disolvente por presión reducida (1-CNS) 
debido a que presentaba fuerte emisión azul debajo de la lámpara UV. 
 
La formación de dimeros/oligomeros fue obervada por espectrometría de masas. Al 
analizar el precipitado 1-CNS por ionización química a presión atmosférica con un 
scan positivo (APCI en sus siglas en inglés). En el espectro se muestra 
principalmente dos picos a 920.6 y 1070.4 m/z (figura 101). La señal en m/z=920.6 
corresponde a la especie dímerica [2(L1) + 2(TfO) + 2H+] sin centros metálicos. En 
m/z=1070.4 se observa la especie [2(L1) + 3(TfO) + 3H+]. Al comparar cada patrón 
de fragmentación con la distribución teórica de isótopos, se observa que son 
semejantes y concuerdan con la relación m/z (figura 102). 
 
 

 
Figura 101. Espectro de masas (APCI) de 1-CNS. 

 
 
 
 

[2(L1) + 2(TfO) + 2H+] 

[2(L1) + 3(TfO) + 3H+] 
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Figura 102. Comparación de la distribución isotópica experimental-teórica de especies diméricas de 

L1. 

 
 
En la figura 103 se muestran los espectros de RMN 1H de L1 y 1-CNS. Las señales 
tienen los mismos desplazamientos químicos dando evidencia la descoordinación 
del átomo de plata en 1.  
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Desplazamiento químico (ppm) 

Figura 103. Espectros de RMN 1H (300 MHz) de L1 y 1-CNS, en DMSO-d6. 

 
Los espectros de RMN 19F de 1 y 1-CNS se muestran en la figura 104. En cada 
espectro se observa una señal ubicada en -77.7 ppm, por lo que el ion triflato en 1-
CNS está formando enlaces de hidrógeno que es soportado en la estructura 
cristalina (figura 106). 
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Figura 104. Espectros de RMN 19F (300 MHz) de 1 y 1:2CNS, en DMSO-d6. 
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Las vibraciones del ion triflato se observan en el espectro de IR de 1-CNS (figura 
105). Además, las vibraciones de los grupos funcionales de L1 están desplazadas 
en 1-CNS indicando la formación de una nueva especie, en este caso, la 
autoasociación de L1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

Figura 105. Comparación de los espectros de Infrarrojo de 1-CNS y L1. 

 
 

Finalmente, la autoagregación de L1 con NaCN fue confirmada inequívocamente 

por difracción de rayos-X de monocristal tras obtener cristales de la evaporación 

lenta de disolvente cuando se disolvió el precipitado de la reacción de 1 + 2 eq. 

NaCN con la adición de dos gotas de ácido metanosulfónico. En la figura 106A, se 

muestra una perspectiva del cristal de L1 con la formación de dímeros [(L1)2] 

interconectados con múltiples enlaces de hidrógeno N(2)-H(2)⋯O(1) para formar 

cadenas interesantes e inesperadas cadenas helicoidales. Además, las hélices 

están estabilizadas por enlaces de hidrógeno intramolecular del tipo O(2)-

(H2W)⋯N(1) (figura 106B). En la tabla 18 se resumen las distancias y ángulos de 

los enlaces de hidrógeno. 
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Figura 106. A. Estructura cristalina de la hélice de L1. B. Enlaces de hidrógeno en hélices. 

Tabla 18. Enlaces de hidrógeno en la hélice de L1. 

D-H⋯A 
Distancia (Ǻ) Ángulo (°) 

D-H H⋯A D⋯A <(DHA) 

O(2)-H(2W)⋯N(1) 0.847(10) 1.904(16) 2.724(3) 162(4) 
N(2)-H(2)⋯O(1) 0.854(10) 1.910(13) 2.738(2) 163(3) 

 
 

A                                                                                       

B                                                                                       
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Los enlaces de hidrógeno intramoleculares convergen a moléculas de ion hidrónio 
(H3O+) que se encuentran en la cavidad de la hélice, asimismo, se observan iones 
sodio en una relación de 4 átomos de Na+ por 16 moléculas de H3O+ como se 
muestra en la figura 107. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 107. Iones hidrónio y sodio en la cavidad de la hélice. 

 
Las hélices son formadas por unidades que tienen 3 moléculas de L1 con 
interacciones π-π en los grupos imidazol. La distancia centroide-centroide es de 
3.508 Ǻ (figura 108).  
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figura 108. Interacción π-π de los grupos imidazol en la formación de la hélice. 

  
Los datos cristalográficos de colección y refinamiento están compilados en la tabla 
19. El sistema cristalino es trigonal con un grupo espacial P-3c1. En la celda unitaria 
presenta dos moléculas (Z= 2). El empaquetamiento cristalino se muestra en la 
figura 109, visto bajo el eje c. La unión de los fragmentos dentro de la celda unitaria 
forma dos moléculas de [L1]3. 
 
 
 
 
 
 

Na1 

Na1 
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Figura 109. Empaquetamiento cristalino de la autoagregación de L1 visto bajo el eje c. 

Tabla 19. Datos cristalográficos y de refinamiento estructural de 1:2CNS. 

Compuesto 1:2CNS 

Fórmula C62H52.87N12Na0.38O7.62S2 
M 1160.78 

T(K) 100(2) 
Sistema Cristalino Trigonal 

Grupo Espacial P-3c1 
a(Ǻ) 14.5361(7)Ǻ 
b(Ǻ) 14.5361(7)Ǻ 
c(Ǻ) 14.8875(8)Ǻ 
α(˚) 90 
β(˚) 90 
𝛾(˚) 120 

ν(Ǻ3) 2724.3(3) 
Ζ 2 

ρ (mg m-3) 1.415 
µ (mm-1) 1.495 
F(000) 1212 

Tamaño de cristal (mm3) 0.159x0.105x0.082 
Intervalo θ(˚) 3.511 a 70.803 

Tmin, Tmax 0.698, 0.753 
Reflecciones colectadas 21307 

Reflección independiente,Rint 1764, 0.0262 
Datos / restricciones / parámetros 1764 / 8 / 139 

Bondad del ajuste en F2 1.093 

R1,awR2
b(I≥2σ(I)) 0.0506, 0.1570 

R1,awR2
b(para todos los datos) 0.0534, 0.1605 
∆ρmin,max[e Ǻ-3] 0.385, -0.773 
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CONCLUSIONES 
 
Los ligantes semi-rigidos derivados de 1,3-bis(1H-benzo[d]imidazol-2-il)benceno 
pueden ser utilizados para la síntesis eficiente y rápida de dos nuevos macrocíclos 
isoestructurales luminiscentes de plata(I), 1-2. El estudio sistemático estructural de 
los complejos 1-2 muestra que la sustitución con grupos voluminosos en los anillos 
de imidazol del ligante derivado de 1,3-bis(benzoimidazol)benceno no modifica su 
reactividad para formar macrociclos de 16 átomos centrosimétricos del tipo [2:2], en 
contraste la geometría de coordinación de los átomos de plata es modificada por la 
inserción de estos grupos voluminosos. La formación de los macrociclos [2:2] puede 
ser dirigida por la interacción intramolecular fuerte del tipo π-π entre los fenilenos 
centrales que se observan en sus estructuras cristalinas.  
 
Por otra parte, el complejo 1 puede ser utilizado como un metalorreceptor 
fluorescente para iones CN- en agua a pH= 7.0 por un incremento de su emisión 
azul (𝜆𝑒𝑚 = 402 𝑛𝑚, 𝜆𝑒𝑥𝑐 = 304 𝑛𝑚)  con afinidad  (K1:CN

-= 4.30x105 ± 0.08 M-1)  y 
selectividad alta sobre una serie extensa de aniones que incluyen halogenuros, 
oxoaniones más básicos y aniones derivados de ácidos di/tri-carboxílicos. El 
incremento de la emisión es resultado de la descoordinación eficiente de L1 de los 
átomos de Ag(I), con formación simultanea de dímeros/oligómeros de L1. Este 
aumento de la fluorescencia inducido por autoagregación puede ser resultado de un 
efecto hidrofóbico. La descoordinación y la formación de los dímeros/oligómeros de 
L1 fueron soportadas por espectroscopía de IR-ATR, espectrometría de masas 
(APCI) y RMN 1H. La autoagregración de L1 con un aumento de la emisión 
fluorescente en agua fue estimada en KD= 6.0x104 ± 0.15 M-1. Finalmente, la especie 
dímerica [L1]2 producto de la reacción entre 1 + NaCN, fue elucidado por difracción 
de rayos-X de monocristal. La estructura cristalina de L1 muestra la formación 
inesperada, única y muy interesante de estructuras supramoleculares helicoidales 
basadas en dímeros [L1]2, las cuales están estabilizadas por múltiples enlaces de 
hidrógeno intermoleculares e interacciones π-π entre los anillos imidazol.  
 
En contraste, los aniones F-, Cl-, Br-, I-, AcO-, H2PO4

-, SO4
-, H2AsO3

-, H3AsO4
-, 

H3P2O7
-, HCO3

-, NO3
-, malato, succinato, malonato, citrato y oxalato dieron una 

respuesta analítica muy baja y, en general, extinguieron la emisión fluorescente sin 
cambios en el máximo de emisión a saturación. Por otra parte, la adición de I- resulta 
la formación de un precipitado inmediatamente. 
 
En general, estos resultados muestran la utilidad de ligantes semi-rigidos para la 
eficiente síntesis química y de bajo costo por microondas de macrociclos 
dinucleares de plata(I) en altos rendimientos, capaces de funcionar como receptores 
artificiales luminiscentes para la detección selectiva de iones cianuro en un medio 
acuoso neutro. 
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ANEXOS 
 

 
Desplazamiento químico (ppm) 

Anexo 1. HSQC (300 MHz) de 1, en DMSO-d6. 

 
Desplazamiento químico (ppm) 

Anexo 2. HSQC (300 MHz) de L2, en DMSO-d6. 
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Desplazamiento químico (ppm) 

Anexo 3. HSQC (300 MHz) de 2, en DMSO-d6. 
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