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RESUMEN 

Este proyecto pretende mejorar el entendimiento de la Química Supramolecular de 

las tiosemicarbazonas y sus compuestos de coordinación, enfatizando la 

importancia y aplicación de la Ingeniería de Cristales. 

Con la intensión de probar la hipótesis de que dada la similitud geométrica entre la 

2-aminopiridina y el anillo quelato formado por la tiosemicarbazona coordinada, ya 

que en ambos casos se tiene un nitrógeno dentro de un anillo, que puede actuar 

como aceptor de enlaces de hidrógeno, y un grupo amina que funciona como 

donador de enlaces de hidrógeno, en el mismo arreglo geométrico. 

Para probar esta hipótesis sintetizamos tiosemicarbazonas derivadas de 

salicilaldehídos, compuestos con la facilidad de formar enlaces de hidrógeno, así 

como interacciones O, N, S con el ion metálico. Empleamos a las tiosemicarbazonas 

como ligantes tridentados para sintetizar compuestos de coordinación con Ni (II) 

como centro metálico y obtuvimos compuestos cuadrado planos distorsionados con 

una amina ocupando la cuarta posición de coordinación. 

Las interacciones en el arreglo cristalino muestran la formación de enlaces de 

hidrógeno análogos a los que se encuentran en las redes cristalinas de la 2-

aminopiridina y sus derivados; adicionalmente observamos en todas las estructuras 

interacciones entre los anillos quelato y el anillo de fenilo. Interacciones que han 

sido poco estudiadas por lo que estas estructuras podrían ser un medio para hacer 

un estudio sistemático de las mismas. 
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1. INTRODUCCIÓN 

El estudio del comportamiento y las interacciones existentes entre los átomos de las 

moléculas se ha convertido en una parte esencial para la química dado que a éstas 

se atribuyen las propiedades físicas y químicas de los materiales. El entendimiento 

de estas interacciones ha permitido la innovación de los materiales mejorando su 

funcionalidad mediante el diseño de redes cristalinas1. Entre las interacciones 

intermoleculares empleadas para el diseño y formación de redes cristalinas 

especificas una de los más importantes es el enlace de hidrógeno. 

Las tiosemicarbazonas derivadas de salicilaldehídos han demostrado que pueden 

actuar como ligantes tridentados a través de sus átomos de N, O, S y también 

pueden desempeñarse como ligantes dianiónicos favoreciendo la formación de 

complejos metálicos neutros con iones metálicos M(II). Por otro lado, tienen átomos 

tanto aceptores como donadores de enlaces de hidrógeno (aun estando coordinada 

a un metal de transición). Dichas características hacen de las tiosemicarbazonas 

compuestos aptos para el estudio y entendimiento de las interacciones 

intermoleculares, así como su uso para el diseño de arreglos cristalinos, lo cual no 

ha sido estudiado sistemáticamente. 

En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de tiosemicarbazonas 

derivadas de salicilaldehídos y sus compuestos de coordinación con Ni (II) y se 

estudian las interacciones intermoleculares que forman bajo la hipótesis de que 

estas serán similares a las que presentan las 2-aminopiridinas. 

 

 Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja (IR), 

resonancia magnética nuclear (RMN), espectrometría de masas (EM), análisis 

elemental por combustión (AE) y difracción por rayos X (RX). 
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2.ANTECEDENTES 

      2.1 QUÍMICA SUPRAMOLECULAR 

La química supramolecular ha sido descrita como “la química más allá de la 

molécula” en ella a través del reconocimiento molecular y el autoensamble se 

forman  supramoléculas partiendo de otras más simples a las cuales emplea como 

bloques constructores1,2. Su principal objetivo es descubrir y crear nuevas formas 

complejas3.  

En la química supramolecular el autoensamblaje es el proceso que hace uso de las 

interacciones no covalentes y cooperativas entre sí (fuerzas de Van der Waals, 

interacciones ión - dipolo, enlace de hidrógeno, interacciones π–π, así como 

interacciones de coordinación de metales) para controlar la organización de los 

bloques y mantenerlos unidos, formando estructuras a las que llamamos 

supramoléculas4,5. 

 Por otro lado el reconocimiento molecular es la base de la química supramolecular 

ya que los sistemas supramoleculares involucran una combinación molecular 

selectiva por lo que requiere entender y dirigir estas interacciones para el diseño de 

receptores moleculares hechos a la medida4,6. 

      2.2 INGENIERÍA DE CRISTALES 

Es la rama de la química que busca diseñar y sintetizar estructuras moleculares en 

estado sólido con propiedades físicas y químicas deseadas basándose en la 

comprensión y la exploración de las interacciones intermoleculares7. Para lograrlo, 

requiere comprender el crecimiento de las estructuras cristalinas partiendo de las 

interacciones intermoleculares existentes y reconocibles dentro del arreglo cristalino  

orientando estas interacciones estratégicamente para la formación de arreglos 

moleculares particulares en el cristal, consiguiendo con esto la modificación de las 

características y las propiedades físicas y químicas de este, de modo tal que puede 

enfocarlas a una función determinada8.  
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Llamamos sintones supramoleculares a las interacciones repetitivas y reconocibles 

entre grupos funcionales, estos sintones supramoleculares unen entre sí tectones 

que son los componentes moleculares (moléculas) que forman el cristal. Es 

importante reconocer los sintones supramoleculares ya que nos ayuda a buscar 

nuevas rutas de síntesis complejas a través de una especie de retro-síntesis como 

la empleada en síntesis orgánica, difiriendo en el tipo de interacciones analizadas2. 

 

 

Figura1. El dímero de ácido carboxílico se usa como un sintón supramolecular en dos sistemas con 

tectones diferentes: (a) ácido benceno-p-dicarboxílico; (b) ácido benceno-1,3,5-tricarboxílico2. 

      2.3 INTERACCIONES INTERMOLECULARES 

Como se mencionó anteriormente la química supramolecular emplea interacciones 

de enlaces no covalentes englobando de esta manera un rango de efectos 

atractivos y repulsivos que analizáramos a continuación. 
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Interacción Energía (KJ/mol) Especies que interaccionan 

Ión - ión 200 – 300 Iones 

Ión – dipolo 50 – 300 Iones y moléculas polares 

Dipolo - dipolo 5 – 50 Moléculas polares 

Enlace de hidrógeno 4 – 120 O, F o N con H 

π - π 0 – 50 Cationes y sistemas π 

Van der Waals <5 Todas las moléculas 

      2.3.1 Interacciones ión – dipolo 

Este tipo de interacciones atraen entre sí un ión y una molécula polar, la fuerza con 

la que se atraerán dependerá del momento dipolar y el tamaño de la molécula, así 

como del tamaño del ión y su carga;9 Existen tanto en estado sólido como en 

solución. 

Los enlaces de coordinación se incluyen en este tipo de interacción y tienden a ser 

de naturaleza electrostática entre un catión metálico no polarizable y una o más 

bases duras.10 

 

 

Figura 2. Ejemplos de interacción ión – dipolo9 

Tabla 1. Principales interacciones en Química Supramolecular (Adaptada del libro “Core Concepts in 

Supramolecular Chemistry and Nanochemistry”  de W. Steed, David R. Turner y Karl J. Wallace2) 
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      2.3.2 Fuerzas de Van der Waals 

Se denominan fuerzas de van Der Waals a todas aquellas fuerzas derivadas de 

interacciones electrostáticas como son dipolo – dipolo, dipolo - dipolo inducido y las 

fuerzas de dispersión de London.11 

• Fuerzas de dispersión de London  

Son responsables de las interacciones existentes entre moléculas no polares. Se 

originan de la interacción de los momentos dipolares instantáneos en las moléculas, 

es decir por la polarización de una nube electrónica de una molécula vecina 

induciendo así un momento dipolar el cuál dura solo un instante y por lo mismo son 

interacciones muy débiles.10 Podemos decir que son el resultado de una interacción 

dipolo inducido - dipolo inducido.11 

• Interacción dipolo – dipolo inducido 

Estas interacciones se generan entre una molécula polar y un átomo o una molécula 

no polar. La distribución electrónica del átomo o molécula no polar se distorsionará 

debido a la fuerza del momento dipolar permanente de la molécula polar, dando 

lugar a una especie de dipolo inducido.9,12 

• Interacción dipolo – dipolo 

Son las fuerzas de atracción que se originan entre dos moléculas polares, es decir 

aquellas que poseen un momento dipolar permanente dando lugar a una fuerza neta 

de atracción entre ellas.   

      2.3.3 Enlace de Hidrógeno 

El enlace de hidrógeno es un tipo de interacción dipolo - dipolo particularmente 

fuerte entre un átomo de hidrógeno de un enlace polar (N – H, O – H o F – H) y un 

átomo electronegativo de O, N o F. Está interacción se describe como:  
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En donde D―H····· A es una molécula o parte de una y el átomo de hidrógeno se 

encuentra unido a un átomo electronegativo como N u O cómo donador (D), la línea 

punteada representa el enlace de hidrógeno y el aceptor (A) es un átomo de 

electronegatividad similar al donador (D) qué a menudo posee al menos un par de 

electrones libres capaces de interactuar con el átomo de hidrógeno.9,10 

Los enlaces de hidrógeno se pueden dividir en 3 categorías dependiendo de su 

longitud, su fuerza y su geometría. 

• Interacciones fuertes: Tienen un carácter similar a un enlace covalente, sin 

embargo, el átomo de hidrógeno se mantiene equidistante entre los átomos 

donador y aceptor, usualmente mantienen una geometría lineal. 

• Interacciones moderadas: Se conforman de átomos donadores y aceptores 

neutros a través de pares de electrones libres disponibles. Este tipo de 

interacción se encuentra generalmente angulado, es decir, no presenta una 

geometría lineal. 

• Interacciones débiles: Son interacciones que dan estabilidad a la estructura 

y cuándo existen en gran número pueden tener un impacto importante. Son 

poco lineales e involucran átomos aceptores y donadores poco 

convencionales.   

Un enlace de hidrógeno lineal requiere una posición fija del átomo de hidrógeno con 

respecto al átomo aceptor, mientras que los enlaces de hidrógeno no lineales 

pueden formar una estructura cónica alrededor de la posición lineal ya que tienen 

muchas posiciones disponibles. 
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Debido a esta peculiaridad entre más largo sea el ángulo de enlace, se formará un 

cono más grande y habrá más posiciones posibles para la formación del enlace 

como se muestra en la figura 3.  

 

Figura 3. Interacciones de enlace de hidrógeno con diferentes geometrías: a) lineal, b) doblado, c) 

donador bifurcado, d) aceptor bifurcado, e) donador trifurcado, f) multifurcado.10 

Los enlaces de hidrógeno más complejos pueden adoptar diversos tipos de simetría 

como son: 

• Interacciones primarias del enlace de hidrógeno: Es aquella en la que existe 

una interacción directa entre grupo donador del grupo aceptor (figura 4). 

 

• Interacciones secundarias del enlace de hidrógeno: En este tipo de 

interacciones las cargas de los átomos vecinos generan afinidad entre 

cargas opuestas o repulsión entre cargas iguales. Dicho comportamiento 

puede ilustrarse con la figura 4.   
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Figura 4. a) Interacciones secundarias atractivas en un arreglo DDD---AAA. b) Interacciones 

secundarias repulsivas en un arreglo DAD--- ADA. 

 Las interacciones primarias se ilustran con líneas punteadas en negritas.2,10 

      2.3.4 Interacciones aromáticas   

En sistemas supramoleculares podemos encontrar dos tipos de interacciones π, las 

interacciones catión – π y las interacciones π – π. 

Las interacciones catión – π son interacciones en las cuales grupos de tipo 

olefinicos se enlazan a cationes metálicos u orgánicos. Para ilustrar esto tomaremos 

cómo ejemplo una molécula de benceno, la cual cuenta con cuatro dipolos del 

enlace Cδ- - Hδ+  mismos que generan una ligera carga negativa al centro del anillo 

aromático y una carga positiva sobre los hidrógenos que se encuentran en el borde 

del anillo; esta distribución electrónica facilita la atracción de los cationes hacia la 

cara del anillo (figura 4). Es por ello que la interacción catión – π se emplea en 

reconocimiento molecular catálisis química y procesos biológicos diversos.13  
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Figura 5. a) Interacción entre un catión con un sistema π.  b) Distribución electrónica en un anillo 

de benceno.10 

Las interacciones π - π ocurren entre anillos aromáticos, a menudo se generan 

cuando uno de los anillos es relativamente abundante en electrones mientras que 

el otro es un sistema carente de ellos. 

Este tipo de interacciones por lo tanto son resultado de la combinación de diversas 

interacciones atractivas cómo por ejemplo dipolo inducido - dipolo inducido, dipolo 

– dipolo (cuando hay heteroátomos en los anillos aromáticos), transferencia de 

carga o por fuerzas electrostáticas.  
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Figura 6. Algunas de las interacciones atractivas que dan lugar a las interacciones π – π. 14 

Las interacciones π – π se pueden dividir en dos tipos de interacciones: 

interacciones cara - cara e interacciones borde – cara. 

Las interacciones de tipo cara - cara implican la interacción entre dos grupos 

aromáticos que se encuentran apilados paralelamente, aunque desfasados; la 

separación entre ellos es usualmente de (3.3 a 3.8) A°.  

 

Figura 7. Ejemplo de los apilamientos laminares de las interacciones tipo cara – cara.15 

Mientras que en las interacciones el tipo de borde - cara un átomo de hidrógeno de 

un anillo aromático interactúa perpendicularmente con el centro del otro. 
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Figura 8. Empaquetamiento de espigas (borde – cara) entre moléculas adyacentes.15 

 

Figura 9. Geometría de las interacciones en estructuras aromáticas.2 

 

      2.4 TIOSEMICARBAZONAS 

Las tiosemicarbazonas (TSCs) y sus derivados han sido empleados para uso 

farmacéutico debido a su actividad biológica, se ha demostrado que tiene 

aplicaciones: antivirales16,1718,19, antileucemicas20,21, antifúngicas20,16,22, 

antitumorales23,16,17,24,19, antibacteriales20,23,16,24, citotóxica21,22 y 
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antimaláricas23,16,24. Incluso se han realizado estudios en un intento para desarrollar 

un fármaco contra el VIH, realizando modificaciones estructurales en la isatin β 

tiosemicarbazona debido a sus propiedades antivirales.25 

Muchas de estas propiedades son resultado de la facilidad de estos compuestos 

para formar enlaces de hidrógeno.26,27,28  

Las tiosemicarbazonas (TSCs) son compuestos orgánicos que se sintetizan 

mediante una reacción de adición nucleofílica de una tiosemicarbazida (TSC) a un 

aldehído o una cetona (figura 10).29,30 

 

Figura 10. Síntesis general de tiosemicarbazonas 

Las tiosemicarbazonas alifáticas no sustituidas en N3 usualmente optan por una 

conformación anti (E) entre el átomo de azufre y el nitrógeno imínico. En el caso de 

las tiosemicarbazonas que se encuentran sustituidas tienden a adquirir una 

conformación que sitúa al átomo de azufre en posición syn (Z) respecto al átomo de 

nitrógeno imínico(N1).31 

 

 

Figura11. Geometrías anti y syn en tiosemicarbazonas alifáticas.31 
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En lo referente a las TSCs derivadas de salicilaldehídos (salTSCs) o 

hidroxicetofenonas se obtienen conformaciones similares a las de las TSCs 

alifáticas, dependiendo del sustituyente pueden formar diversos puentes de 

hidrógeno, como pueden ser: 

a) Con el tiocarbonilo en posición syn respecto al nitrógeno imínico N1. 

Esta conformación se favorece cuando el N3 se encuentra disustituido y en 

donde el grupo hidroxilo del salicilaldehído actúa como donador bifurcado 

entre los átomos de azufre y el nitrógeno imínico.  

b) Con el tiocarbonilo en posición anti respecto al nitrógeno imínico N1. 

Esta conformación se ve favorecida cuando N3 tiene por lo menos un átomo 

de hidrógeno como sustituyente; permitiendo así que el nitrógeno imínico 

actúe como un aceptor bifurcado de enlace de hidrógeno. 

c) Cuando el grupo hidroxilo no forma enlaces de hidrógeno intramoleculares. 

En este caso puede optar por cualquiera de las conformaciones (anti o syn), 

favoreciendo a la que le confiera mayor estabilidad.32  
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Figura12. Conformaciones derivadas de salTCSs: a) Tiocarbonilo en posición syn respecto al 

nitrógeno imínico N1; b) Tiocarbonilo en posición anti respecto al nitrógeno imínico N1; c) Cuando 

el grupo hidroxilo no forma enlaces de hidrógeno intramoleculares.28 

Una de las características más interesantes de las tiosemicarbazonas es la 

existencia de una tautomería tiona – tiol, debido a que tiene átomos con pares de 

electrones susceptibles de ser donados.26 

 

Figura 13. Tautomería tiona-tiol en tiosemicarbazonas 

Cuando los sustituyentes en el nitrógeno tioamídico son átomos de H es posible 

encontrar además de las formas de tiona y tiol, la forma tiol (II), así como las formas 

iónicas: a y b.33 

 

 

 

Figura 14. Formas resonantes de las tiosemicarbazonas. 
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Algo que resulta de estas tautomerías es que dan lugar a diferentes modos de 

coordinación: la forma tiona permite a la TSCs actuar como ligante neutro, mientras 

que la forma tiol da lugar a un ligante aniónico.34  

 

Figura 15. Modos de coordinación de las tiosemicarbazonas. 

Por su parte las TSCs derivadas de salicilaldehídos o hidroxiacetofenonas amplían 

los posibles modos de coordinación de las TSCs que se comportan como ligantes 

tridentados a través de sus átomos de O, N y S, dando lugar a compuestos de 

coordinación que pueden ser: mononucleares, dinucleares y trinucleares.35  
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Figura 16. Modos de coordinación de tiosemicarbazonas derivadas de salicilaldehídos o 

hidroxicetofenonas.  

2.5 NÍQUEL 

El níquel es considerado uno de los elementos de mayor abundancia en el universo, 

sin embargo, en la composición total del planeta, el níquel representa 

aproximadamente el 3.16% el cuál se encuentra gran parte en el núcleo del planeta 

compuesto mayormente de Fe con pequeñas cantidades de Ni. 

En el estado de oxidación cero, el níquel tiene una configuración electrónica 

[Ar]3d10, sus estados de oxidación menos comunes son I, III y IV; sin embargo, se 

ha logrado estabilizar complejos de Ni(I) con ligantes macrocíclicos tetraaza y 

complejos de Ni (III) con ligantes electronegativos que eviten su oxidación. 

Este elemento tiene relevancia para diversos sistemas biológicos ya que se 

encuentra presente en algunas enzimas como, por ejemplo36:  
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• Ureasa: enzima encargada de catalizar la hidrólisis de urea. Se encuentra 

principalmente en semillas, microorganismos e invertebrados y para activarla 

necesita un cofactor níquel por subunidad.37 

•  níquel- hidrogenasa: Esta enzima se encuentra presente en gran variedad 

de bacterias y algas, se encarga de catalizar la oxidación de hidrógeno. 

• Factor 430: Gracias a ella se descubrió que el níquel es imprescindible para 

bacterias metanogénicas y acetogénicas, se encarga de catalizar el último 

paso reductivo en la metanogénesis para formar metano a partir de metil-

coenzima-M.38 

• Ni-CO-Deshidrogenasa: Enzima capaz de catalizar la oxidación de CO a 

CO2. 

2.5.1 Coordinación de níquel (II) 

El estado de oxidación 2+ es el más usual para el Ni, los números de coordinación 

comunes para este estado de oxidación son: de cuatro, con geometrías cuadrado 

plana y tetraédrica; de cinco, con geometrías pirámide de base cuadrada o 

bipirámide pentagonal y finalmente de seis, resultando en compuestos octaédricos. 

El NiII tiene una gran versatilidad para formar compuestos de coordinación con 

diversos ligantes y una gran capacidad para presentar equilibrios entre diferentes 

geometrías.36  

Los compuestos de coordinación entre Ni -TSCs dan como resultado polvos de un 

color rojo o amarillo con una absorción que usualmente se encuentra en un rango 

de (450- 600)nm.39  

2.6 SUPERFICIES DE HIRSHFELD 

El análisis de superficies de Hirshfeld es una técnica para explorar, analizar y 

estudiar el ensamble molecular y las interacciones intermoleculares partiendo de 

datos de difracción de rayos x, para lo cual distribuye el espacio cristalino en 

fragmentos que se puedan asociar con moléculas individuales.40,41 
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En 1977 Hirshfeld definió una función de peso Wa(r) para cada átomo “a” en una 

molécula como: 

𝑊𝑎 (𝑟) =
𝜌𝑎

𝑎𝑡(𝑟)

∑ 𝜌𝜄
𝑎𝑡(𝑟)𝜄∈𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎

                         (1) 

Donde 𝜌𝑎
𝑎𝑡(𝑟) representa la densidad electrónica esférica promedio de un átomo 

determinado “a” de modo que se puede definir la densidad electrónica de un átomo 

como: 

𝜌𝑎(𝑟) = 𝑊𝑎(𝑟)𝜌𝑚𝑜𝑙(𝑟)                                      (2) 

Donde 𝜌𝑚𝑜𝑙(𝑟) representa la densidad electrónica en la molécula, de la misma 

manera que el denominador de la ecuación 1, y se denomina promolécula. 

Como es de esperarse las densidades electrónicas de los átomos son mayores 

cercanas al núcleo y disminuyen drásticamente lejos del mismo, por este motivo la 

función de peso para un átomo determinado “a”  𝑊𝑎(𝑟) es una función escalar en 

tres dimensiones con un valor máximo de 1 en el núcleo y decrece hasta cero en 

regiones lejanas al núcleo. 

De manera análoga se definió una función de peso para una molécula “A” dentro 

del cristal: 

𝑊𝑎(𝑟) =
∑ 𝜌𝜄

𝑎𝑡(𝑟)𝜄∈𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎

∑ 𝜌𝜄
𝑎𝑡(𝑟)𝜄∈𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙

=
𝜌𝑝𝑟𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎(𝑟)

𝜌𝑝𝑟𝑜𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙(𝑟)
                      (3) 

Donde el numerador representa la suma sobre los átomos en la molécula de interés 

(promolécula) y el denominador es la suma análoga en el cristal (procristal).42 

Así una superficie de Hirshfeld define el volumen de una molécula y la proximidad 

de esta con otras moléculas en el cristal, por lo tanto, codifica información sobre 

interacciones intermoleculares y brinda información referente a diversas 
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propiedades como son: el mapeo de distancias hacia los átomos más cercanos 

dentro (di) o fuera (de) de la superficie. Dado que para realizar dicho mapeo no se 

toma en consideración el tamaño de los átomos no se puede saber si los contactos 

son menores o mayores que los radios de Van der Waals. Para corregir este 

inconveniente se lleva a cabo un mapeo sobre una superficie normalizada por los 

radios de Van der Waals (dnorm) la cual toma en cuenta las distancias di y de.
43  

El índice de forma es otra herramienta útil para analizar interacciones 

intermoleculares, representa dos superficies que presentan cavidades (rojo) o 

protuberancias (azul) que difieren por un cambio de signo o carga y se 

complementan entre sí.42 

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

2.7.1 Difracción de rayos X 

En 1895 Whilhelm Conrad Röntgen se encontraba experimentando con rayos 

catódicos, cuando un haz de electrones al incidir con el tubo de vidrio provocó 

accidentalmente una radiación de baja intensidad, descubriendo así los rayos X. 

Más tarde en 1912 Max Van Laue sugirió que los átomos en un cristal se encuentran 

separados por pequeñas distancias que les permiten actuar como elementos de una 

rendija de difracción tridimensional para los rayos X. Desarrollando así una teoría 

elemental de difracción de rayos X debido a una red atómica periódica en el mismo. 

Dicha teoría fue confirmada tiempo después por Walter Friedrich y Paul Knipping 

quienes sometieron un cristal de sulfato de cobre a un haz de rayos X, de modo que 

incidiera sobre una placa fotográfica, logrando con esto la impresión de la placa por 

una serie de manchas entorno a una mancha central grande generada por el haz 

directo de los rayos X, probando la difracción de cristales.44 

Teniendo el antecedente de la difracción de rayos X en un cristal y suponiendo que 

éste se compone de una red atómica periódica, William Lawrence Bragg dio una 

explicación sencilla para la difracción cristalina: supongamos que el haz incidente 

se refleja especularmente en los planos paralelos de átomos que forman el cristal 
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de forma tal que la radiación total se refleja en cantidades pequeñas en cada plano, 

considerando que cada plano se encuentra separado entre sí por una distancia “d” 

la diferencia en los trayectos de los rayos reflejados en los planos es 2dsenϴ, 

midiendo ϴ desde el plano. La interferencia de onda procedente de planos 

sucesivos será constructiva cuando la diferencia de los trayectos sea un número 

entero “n” de la longitud de onda λ de forma tal que: 2dsenϴ=nλ conocida como la 

“ley de Bragg”.  

Esta ley establece que teniendo una longitud de onda especifica λ, y una distancia 

entre planos d, la difracción de los rayos se dará en un ángulo específico ϴ y es una 

consecuencia de la periodicidad de la red.45 

 

Figura 17. Representación gráfica de la ley de Bragg46 

2.7.2 Resonancia Magnética Nuclear 

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica empleada para el estudio 

de la materia. En 1946 Félix Bloch y Eduard Mills Purcell describieron este 

fenómeno físico, trabajo por el que se les otorgó el premio Nobel de Física en el año 

de 1952. 
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La RMN depende de la interacción existente entre núcleos atómicos que se 

encuentran bajo la influencia de un campo magnético externo y un campo 

electromagnético de una frecuencia determinada; nos ayuda a estudiar el 

comportamiento de aquellos núcleos atómicos que en presencia de un campo 

magnético externo poseen un momento magnético ya que el campo aplicado 

provoca la ruptura de la degeneración de los niveles de energía de espín nuclear.47 

2.7.3 Espectroscopia infrarroja 

Es una técnica que permite la identificación de los grupos funcionales presentes en 

un compuesto, basándose en la medición de radiación infrarroja que es absorbida 

por éste, ya que cada molécula absorbe a una determinada longitud de onda 

presentando un espectro característico.  

Es un método no destructivo que permite analizar muestras en estado sólido, líquido 

o gaseoso, en términos simples la muestra se expone a radiación infrarroja, 

provocando que los grupos funcionales en las moléculas vibren, esta vibración se 

encuentra asignada a una frecuencia correspondiente a una banda de absorción en 

la región infrarroja; esta energía absorbida es analizada y registrada por un 

espectrofotómetro infrarrojo que genera un gráfico de la absorbancia de luz 

infrarroja en función de la frecuencia o longitud de onda.48 

3. HIPÓTESIS 

Los compuestos de coordinación de -NiII formados por  -tiosemicarbazonas 

derivadas de salicilaldehídos, serán ligantes tridentados que producirán 

compuestos cuadrado planos con un ligante monodentado como la piridina la cual 

participará en interacciones aromáticas y en estado sólido presentarán 

interacciones intermoleculares similares a los que forman compuestos de 2-

aminopiridina. 
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4. OBJETIVOS 

Colaborar con el estudio de la química supramolecular de las tiosemicarbazonas 

como ligantes tridentados a través de sus átomos de O, N y S y sus complejos con  

NiII partiendo de las interacciones intermoleculares presentes en los compuestos. 

4.1 OBJETIVOS PARTICULARES 

• Sintetizar y caracterizar tiosemicarbazonas derivadas de salicilaldehídos 

para diseñar y obtener compuestos cristalinos. 

• Sintetizar y caracterizar complejos de NiII con tiosemicarbazonas derivadas 

de salicilaldehídos. 

• Llevar a cabo experimentos de cristalización y con ello crecer cristales para 

determinar la estructura cristalina y molecular de los compuestos de 

coordinación obtenidos. 

• Analizar los compuestos de coordinación de NiII con ligantes 

tiosemicarbazona para la extensión de redes que tengan sintones formados 

por las funcionalidades de las TSC. 

4.2 ESTRATEGIA 

Debido a la similitud estructural existente entre la 2-aminopiridina y los complejos 

metálicos derivados de tiosemicarbazonas, podrían presentar sintones 

supramoleculares análogos. 
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                   a)                     b) 

 

Figura 18. Similitudes estructurales entre: a) 2-aminopiridina y b) complejo metálico derivado de 

tiosemicarbazona. 

Ambas moléculas tienen en su estructura un átomo donador y un átomo aceptor de 

enlace de hidrógeno: en el caso de la 2-aminopiridina tiene como átomo aceptor N1 

y como átomo donador N249, en tanto que los complejos derivados de 

tiosemicarbazona tienen como átomo aceptor al nitrógeno hidrazínico (N2) y como 

átomo donador al nitrógeno tioamídico (N3).28 

Estas características compartidas nos permiten especular que en los complejos 

metálicos podrían presentarse enlaces de hidrógeno tipo N3-H3·····N2 como 

sintones supramoleculares tal como ocurre con derivados de la 2-aminopiridina. 

 

Figura 19. Enlaces de hidrógeno complementarios presentes en la 2-aminopiridina.34 
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL  

Los reactivos utilizados fueron obtenidos comercialmente, se usaron sin mayor 

purificación. Los disolventes se destilaron antes de su uso. 

Para pesar los reactivos se empleó una balanza analítica Scientech SA120. 

Los puntos de fusión se determinaron en un equipo Fisher-Jones (Fisher Scientific) 

provisto con un termómetro de mercurio sin calibrar. 

Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrofotómetro Bruker tensor 

27, empleando la técnica de pastilla de KBr. 

La espectrometría de masas (E.M.) se realizó con un equipo The AccuTOF JMS-

T100LC. 

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) se llevaron a cabo en un 

equipo Bruker Fourier 300MHz. 

Los experimentos de análisis elemental por combustión (A.E.) se llevaron a cabo en 

un equipo Thermo Scientific Flash 2000 y se pesaron con una microbalanza Mettler 

Toledo XP6. 

Los experimentos de difracción de rayos X se llevaron a cabo en el equipo Bruker 

D8 Adventure. 

El análisis de las estructuras cristalinas se llevó a cabo con los programas 

computacionales Mercury 4.2.0 y CrystalExplorer 17. 
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5.1 SÍNTESIS DE TIOSEMICARBAZONAS DERIVADAS DE 

SALICILALDEHIDOS. 

Se preparo una solución etanólica con ácido acético como catalizador y un 

equivalente de la tiosemicarbazida deseada; posteriormente se preparó una 

segunda solución etanólica en la que se disolvió un equivalente del salicilaldehído 

correspondiente, esta última solución se añadió a la primera por goteo manteniendo 

la mezcla de reacción en agitación y calentamiento. Una vez que se tiene una 

mezcla homogénea se pone a reflujo por un periodo de una hora para después 

dejarla enfriar a temperatura ambiente. El sólido obtenido se filtró al vacío y se lavó 

con porciones de etanol frío, después se recristalizó de etanol y por evaporación 

lenta se obtuvieron compuestos cristalinos. 

 

Figura 20. Reacción empleada para la síntesis de las tiosemicarbazonas en este trabajo. 

Los compuestos obtenidos se caracterizaron por espectrometría de infrarrojo, 

masas por la técnica DART, resonancia magnética nuclear y análisis elemental por 

combustión. 

5.1.2 TIOSEMICARBAZONAS DERIVADAS DE SALICILALDEHÍDOS  

H2BrSalMe 

Se mezclaron disoluciones de 5-Bromosalicilaldehido (1.00g/5mmol) y 4-metil-3- 

tiosemicarbazida (0.526g/5mmol), en las condiciones antes mencionadas. Se 

obtuvo un sólido amarillo claro que posteriormente se recristalizó en etanol. 

Rendimiento: 1.2924g (89.66%), p.f.: (97 – 99)°C, Espectrometría de masas: Dart+ 
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288 m/z / ESI+ Alta resolución 287.98 m/z (masa calculada 288.1642 g/mol), 

Análisis elemental por combustión: N%=14.47  C%=37.47  H%=3.45  S%=11, IR 

(pastilla KBr):  3371.58 cm-1  (νN-H), 1667.58cm-1 (νC=N), 1552.81cm-1 (νN-H), 

1479.11cm-1 (νCH3), 1266.30cm-1 (νC=S),  RMN: 1H-NMR (DMSO)  3.02 ppm (d 3H 

-CH3 J= 4.53),  6.83 ppm (d 1H  -CH J=8.76 Hz), 7.34 ppm (dd 1H -CH  JAB=JBA=2.54 

Hz ), 8.17 ppm (d 1H -CH  J=2.54Hz), 8.3 ppm (s 1H -CH), 8.58ppm (q 1H -N3), 

10.98ppm (s 1H N2), 11.48 ppm (s 1H -OH). 

 

Figura 21. 5-Bromosalicilaldehido-4-metiltiosemicarbazona 

H2Br2SalEt 

Se mezclaron disoluciones de 3,5-Dibromosalicilaldehido (1.40g/5mmol) y 4-etil-3- 

tiosemicarbazida (0.592g/5mmol), en las condiciones antes mencionadas. Se 

obtuvo un sólido amarillo claro que posteriormente se recristalizó en etanol. 

Rendimiento: 1.068g (56.42%), p.f.: (207 – 209)°C, Espectrometría de masas: Dart+ 

381.93 m/z / ESI+ Alta resolución 381.90 m/z (masa calculada 381.0868 g/mol), 

Análisis elemental por combustión: N%=10.95  C%=31.71  H%=2.89  S%=8.44 

(teórico: N%=11.03  C%=31.52  H%=2.91  S%=8.41), IR (pastilla KBr):  3412.13 cm-

1 y 3388.50cm-1 (νN-H), 1652.78cm-1 (νC=N), 1537.08cm-1 (νN-H), 1440.16cm-1 

(νCH3), 1238.37cm-1 (νC=S),  RMN: 1H-NMR (DMSO) 1.14ppm (t 3H -CH3), 3.58 

ppm (m 2H -CH2),   7.75 ppm (d 1H -CH J=2.41 Hz), 8.07 ppm (d 1H -CH J=2.38 

Hz), 8.3 ppm (s 1H -CH), 8.70ppm (t 1H -N3), 10.06ppm (s 1H N2), 11.53 ppm (s 

1H -OH). 
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Figura 22. 3,5-Dibromosalicilaldehido-4-etiltiosemicarbazona 

H2BrSalEt 

Se mezclaron disoluciones de 5-Bromosalicilaldehido (1.00g/5mmol) y 4-etil-3- 

tiosemicarbazida (0.597g/5mmol), en las condiciones antes mencionadas. Se 

obtuvo un sólido amarillo claro que posteriormente se recristalizó en etanol. 

Rendimiento: 1.3760g (90.78%), p.f.: (99 – 101)°C, Espectrometría de masas: Dart+ 

302 m/z / ESI+ Alta resolución 301.99 m/z (masa calculada 302.1908 g/mol), 

Análisis elemental por combustión: N%=13.20  C%=39.81  H%=3.86  S%=10.00 

(teórico: N%=13.91  C%=39.75  H%=4.00 S%=10.61), IR (pastilla KBr):  3302.05 

cm-1 (νN-H), 1659.09cm-1 (νC=N), 1549.97cm-1 (νN-H), 1475.08cm-1 (νCH3), 

1236.75cm-1 (νC=S),  RMN: 1H-NMR (DMSO) 1.15ppm (t 3H -CH3), 3.59 ppm (m 2H 

-CH2),  6.83 ppm (d 1H -CH J=8.75 Hz), 7.34 ppm (dd 1H -CH JAB=JBA=2.62 Hz), 

8.16 ppm (d 1H -CH J=2.60 Hz), 8.3 ppm (s 1H -CH), 8.65ppm (t 1H -N3), 10.25ppm 

(s 1H N2), 11.41 ppm (s 1H -OH). 

 

 

Figura 23. 5-Bromosalicilaldehido-4-etiltiosemicarbazona 
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5.2 SÍNTESIS DE COMPLEJOS DE NÍQUEL DERIVADOS DE 

TIOSEMICARBAZONAS  

Se preparo una solución etanólica con 4 equivalentes de piridina o amoniaco y se 

disolvió en ella un equivalente de acetato de níquel tetrahidratado a la que se 

adicionó por goteo una solución etanólica que contenía un equivalente de la 

tiosemicarbazona deseada. 

 

Figura 24. Síntesis de complejos de níquel 

La mezcla de reacción se mantuvo en agitación y calentamiento durante una hora, 

se dejó enfriar a temperatura ambiente y el precipitado formado se retiró filtrando 

por gravedad. Finalmente se obtuvieron compuestos cristalinos dejando la 

disolución restante en evaporación lenta por varios días. 

Los compuestos se caracterizaron por análisis elemental por combustión y 

difracción de rayos X. 

5.2.1 COMPLEJOS DE NÍQUEL(II) CON TIOSEMICARBAZONAS 

Ni-BrSalMe-py 

Se mezclaron disoluciones de 5-bromosalicilaldehido-4-metiltiosemicarbazona 

(0.2836g, 1mmol), acetato de níquel (II) tetrahidratado (0.2470g, 1mmol) y piridina 

(0.3228mL, 4mmol). Se retiro el sólido café- rojizo formado y tras dejar la disolución 

a evaporación lenta por varios días se obtuvieron cristales color vino los cuales se 

analizaron por difracción de rayos X. 
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Figura 25. Piridina(5-Bromosalicilden-4-metiltiosemicarbazonato) níquel(II) 

Ni-2BrSalEt-py 

Se mezclaron disoluciones de 3,5-Dibromosalicilaldehido-4-etiltiosemicarbazona 

(0.386g, 1mmol), acetato de níquel (II) tetrahidratado (0.2439g, 1mmol) y piridina 

(0.3228mL, 4mmol). Se retiro el sólido café- rojizo formado y tras dejar la disolución 

a evaporación lenta por varios días se obtuvieron cristales color vino los cuales se 

analizaron por difracción de rayos X 

 

Figura 26. Piridina(3,5-Dibromosalicilden-4-etiltiosemicarbazonato) níquel(II) 

Ni-BrSalEt-NH3 

Se mezclaron disoluciones de 5-bromosalicilaldehido-4-etiltiosemicarbazona 

(0.2812g, 1mmol), acetato de níquel (II) tetrahidratado (0.2415g, 1mmol) y piridina 

(0.3228mL, 4mmol). Se retiro el sólido café- rojizo formado y tras dejar la disolución 

a evaporación lenta por varios días se obtuvieron cristales color vino los cuales se 

analizaron por difracción de rayos X. 
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Figura 27. Piridina(5-Bromosalicilden-4-etiltiosemicarbazonato) níquel(II) 

6. RESULTADOS 

6.1 TIOSEMICARBAZONAS DERIVADAS DE SALICILALDEHÍDOS 

H2BrSalMe 

En el análisis elemental por combustión se encontró que los valores teóricos y 

experimentales son muy similares (tabla 2). 

Tabla 2. Porcentajes elementales obtenidos en el A.E. 

Valor N (%) C (%) H (%) S (%) 

Teórico 14.58 37.51   3.50   11.13 

Experimental 14.47 37.47   3.45   11.13 

Se realizo un análisis por espectrometría de masas de baja y alta resolución para 

para el compuesto H2BrSalMe. En el espectro de alta resolución se puede observar 

que se obtuvo una posible formula molecular 12C9
1H11

79Br1
14N3

16O1
32S1, con una 

masa experimental de 287.98 m/z. 

 Presenta en el espectro I.R. bandas de vibración para los enlaces nitrógeno – 

hidrogeno (νN-H) en 3371.58 cm-1 y 1552.81cm-1. Los modos de vibración del 

estiramiento carbono – hidrógeno (νC- H) de los grupos aromáticos se observan en 

3011.98 cm-1 y en 1605.26 cm-1  se observa una banda correspondiente a la 

vibración de los enlaces carbono-carbono (νC=C) del anillo. En 1667.58cm-1 se 

observa una banda correspondiente a la vibración carbono - nitrógeno (ν C=N ) del 
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grupo imina. Se observa una banda de vibración asignada al grupo metilo (νCH3) en 

1479.11cm-1 y finalmente en 1266.30cm-1 se observa una banda correspondiente a 

la vibración carbono – azufre (νC=S) del grupo tiocarbonilo. 

En el espectro RMN 1H se observa en 3.02 ppm una señal doble que integra para 

tres protones correspondientes a los protones del grupo metilo H15. En 6.83 ppm 

se observa una señal doble  que integra para un protón correspondiente al protón 

H10, cuya constante de acoplamiento (J) es de 8.76 Hz y que interacciona con H9 

el cual presenta una señal doble de dobles señales a 7.34 ppm y constante de 

acoplamiento JAB=JBA=2.54 Hz. En 8.17 ppm se observa una señal doble con una 

constante de acoplamiento J=2.54 Hz, que integra para un protón y corresponde al 

protón H7 y que interacciona con el protón H9. En 8.3 ppm se observa una señal 

simple  que integra para un protón y se asigna al portón H5. En 8.58 ppm se observa 

una señal múltiple para un protón asignada al protón sobre el nitrógeno tioamídico. 

En 10.98 ppm se observa una señal simple que integra para un protón y se asigna 

al protón sobre el nitrógeno hidrazínico. Finalmente, en 11.48 ppm encontramos una 

señal simple para un protón asignada al protón del grupo oxhidrilo. 

 

Figura 28. Ligante H2BrSalMe 

 

H2Br2SalEt 

En el análisis elemental por combustión se encontró que los valores teóricos y 

experimentales son muy similares (tabla 3) 
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Tabla 3. Porcentajes elementales obtenidos en el A.E. 

Valor N (%) C (%) H (%) S (%) 

Teórico 11.03 31.52  2.91 8.41 

Experimental 10.95 37.71 2.89   8.44 

Se analizó el compuesto por espectrometría de masas de baja y alta resolución, en 

donde puede observarse que el compuesto H2Br2SalEt tiene una posible formula 

molecular 12C10
1H12

79Br1
81Br1 

14N3
16O1

32S1 y presenta una masa experimental de 

381.90 m/z. 

En el espectro I.R. se pueden observar bandas de vibración para los enlaces 

nitrógeno – hidrogeno (νN-H) en 3388.50cm-1 y en 1537.08cm-1. Para el anillo 

aromático se observan los modos de vibración del estiramiento carbono – hidrógeno 

(νC- H) en 3117.58 cm-1 y en 1605.20 cm-1  se observa una banda correspondiente 

a la vibración de los enlaces carbono-carbono (νC=C). En 1652.78cm-1 se observa 

una banda correspondiente a la vibración carbono - nitrógeno (ν C=N) del grupo 

imina. En 1440.16cm-1 se observa una banda de vibración asignada al grupo metilo 

(νCH3) y finalmente en 1238.37cm-1 se observa una banda correspondiente a la 

vibración carbono – azufre (νC=S) del grupo tiocarbonilo. 

En el espectro RMN 1H se observa en 1.14 ppm una señal triple que integra para 

tres protones correspondientes a los protones sobre el C17. En 3.58 ppm se observa 

una señal múltiple que integra para dos protones que corresponden a los protones 

sobre C16. En 7.75 ppm se observa una señal doble que integra para un protón 

correspondiente al protón H7, cuya constante de acoplamiento J= 2.41 Hz y que 

interacciona con H9 el cual presenta una señal doble a 8.07 ppm que integra para 

un protón y una constante de acoplamiento J=2.38 Hz. En 8.3 ppm se observa una 

señal simple que integra para un protón y se asigna al portón H5. En 8.70 ppm se 

observa una señal triple para un protón asignada al protón sobre el nitrógeno 

tioamídico. En 10.06 ppm se observa una señal simple que integra para un protón 

y se asigna al protón sobre el nitrógeno hidrazínico. Finalmente, en 11.53 ppm 
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encontramos una señal simple que integra para un protón y corresponde con el 

protón del grupo oxhidrilo. 

 

Figura 29. Ligante H2Br2SalEt 

H2BrSalEt 

En el análisis elemental por combustión se encontró que los valores teóricos y 

experimentales son muy similares (tabla 4). 

Tabla 4. Porcentajes elementales obtenidos en el A.E. 

Valor N (%) C (%) H (%) S (%) 

Teórico 13.91   39.75   4.00 10.61 

Experimental 13.20   39.81   3.86   10.00 

Se realizo un análisis por espectrometría de masas de baja y alta resolución para 

para el compuesto H2BrSalEt, en donde se puede observar que se obtuvo una 

posible formula molecular 12C10
1H13

79Br1
14N3

16O1
32S1, con una masa experimental 

de 301.99 m/z. 

En el espectro I.R. se pueden observar bandas de vibración para los enlaces 

nitrógeno – hidrogeno (νN-H) en 3302.05cm-1 y en 1659.09cm-1. Para el anillo 

aromático se observan los modos de vibración del estiramiento carbono – hidrógeno 

(νC- H)  en 3149.08 cm-1 y en 1606.74 cm-1  se observa una banda correspondiente 

a la vibración de los enlaces carbono-carbono (νC=C). Se observa una banda en 

1659.09cm-1 correspondiente a la vibración carbono - nitrógeno (ν C=N ) del grupo 
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imina. En 1475.08cm-1 se observa una banda de vibración asignada al grupo metilo 

(νCH3) y finalmente se observa una banda en 1236.75cm-1 correspondiente a la 

vibración carbono – azufre (νC=S) del grupo tiocarbonilo. 

En el espectro RMN 1H se observa en 1.15 ppm una señal triple que integra para 

tres protones correspondientes a los protones sobre el C16. En 3.59 ppm se observa 

una señal múltiple que integra para dos protones que corresponden a los protones 

sobre C15. En 6.83 ppm se observa una señal doble que integra para un protón 

correspondiente al protón H10, cuya constante de acoplamiento J= 8.75 Hz y que 

interacciona con H9 el cual presenta una señal doble de dobles señales a 7.34 ppm 

y constante de acoplamiento JAB=JBA=2.62 Hz. En 8.16 ppm se observa una señal 

doble con una constante de acoplamiento J= 2.60 Hz, que integra para un protón y 

corresponde al protón H7 y que interacciona con el protón H9. En 8.30 ppm se 

observa una señal simple que integra para un protón y se asigna al portón H5. En 

8.65 ppm se observa una señal múltiple para un protón asignada al protón sobre el 

nitrógeno tioamídico. En 10.25 ppm se observa una señal simple que integra para 

un protón y se asigna al protón sobre el nitrógeno hidrazínico. Finalmente, en 11.41 

ppm encontramos una señal simple para un protón asignada al protón del grupo 

oxhidrilo. 

 

 

Figura 30. Ligante H2BrSalEt 
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6.2 COMPLEJOS DE NÍQUEL CON TIOSEMICARBAZONAS 

Ni-BrSalMe-py 

Se obtuvo un sólido cristalino rojizo cuyo rendimiento fue: 79.97% y pf.: >200°C.  

El compuesto cristaliza en un sistema monoclínico con grupo espacial es P21/n la 

unidad asimétrica contiene una molécula del complejo de níquel y en la celda 

unitaria hay cuatro moléculas del complejo. 

La molécula tiene dos ligantes: una tiosemicarbazona y una piridina unida a un 

átomo de níquel, en donde el ligante tiosemicarbazona actúa como ligante 

tridentado a través de los átomos de oxígeno del salicilaldehído, el nitrógeno imínico 

y el azufre.  

 
 

a) b) 

 

Figura 31. Complejo Ni-BrSalMe-py: a) Unidad asimétrica; b) Celda unitaria 

 

El compuesto tiene un número de coordinación de cuatro y una geometría cuadrada 

plana distorsionada como lo muestran los ángulos y distancias de la tabla 5. 
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Tabla 5. Distancias y ángulos seleccionados en Ni-BrSalMe-py. 

Átomos Distancia (Å) 

Ni1—O1 1.861(2) 

Ni1—N1 1.857(2) 

Ni1—S1 2.1482(9) 

Ni1—N4 1.914(2) 

Átomos Ángulo (°) 

N4—Ni1—S1 89.57(8) 

S1—Ni1—N1 87.37(8) 

O1—Ni1—N1 96.3(1) 

O1—Ni1—N4 86.7(1) 

N4—Ni1—N1 176.9(1) 

O1—Ni1—S1  176.18(7) 

Planos Ángulo (°) 

O1-C1-N1-C2-Ni1-C7-N2-C8-S1 
- /  N4-C10-C11-C14-C12-C13 

73.96 

Podemos observar también que en general la molécula es plana, con excepción del 

ligante piridina que se encuentra desviada al resto de la molécula como lo muestra 

el ángulo de 73.96 ° entre los planos medios del ligante coordinado y la piridina, 

figura 31. 

En la red cristalina se observa que se forman dímeros a través de enlaces de 

hidrógeno como se muestra en la figura 32 y la Tabla 6. 

Tabla 6. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno presente en la molécula. 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) Operaciones de simetría 

N3—H15···N2 0.82 (3) 2.21 (3) 3.026 (4) 178 (3) -x+1, -y+1, -z+1 

La tabla 7 muestra que la distancia entre los centroides del anillo quelato Ni1-O1-

C2-C1-C7-N1 y el anillo del fenilo C1-C2-C3-C4-C5-C6 y el ángulo entre ellos que 

relacionan a los anillos presentes en las tiosemicarbazonas nos permiten deducir 
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que las moléculas interaccionan entre sí paralelamente. Un análisis del índice de 

forma de la superficie de Hirshfield coincide con esta propuesta, como se muestra 

en la figura 32. En esta figura se observan los triángulos, azul y rojo,  característicos 

de las interacciones entre anillos aromáticos. 

Tabla 7. Distancias y ángulos entre los anillos que interactúan en los complejos. 

Anillos Distancia (Å) Ángulo (°) Operaciones de simetría 

Ni1-S1-C8-N2-N1— Ni1-O1-C2-C1-C7-N1 3.533(1) 3.3(1) x,1+y,z 

Ni1-O1-C2-C1-C7-N1— C1-C2-C3-C4-C5-C6 3.573(2) 1.1(1) x,1+y,z 

 

 

 

a) b) 

Figura 32. Interacciones principales en la estructura cristalina del complejo: a) enlaces de 

hidrógeno tipo: N-H···N; b) superficie de Hirshfield de dos moléculas superpuestas. 

 

Calculamos las energías de interacción entre las moléculas en el compuesto 

cristalino, con la finalidad de identificar las principales interacciones, estas se 

ilustran en la figura 33 y la tabla 8. 
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Tabla 8. Energías de interacción existentes entre las moléculas del compuesto sintetizado 

 

  

 
 

 

Figura 33. Interacciones entre las moléculas del cristal. 
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Los datos de la tabla coinciden con la propuesta de que el compuesto cristalino se 

mantiene unido principalmente por enlaces de hidrógeno tipo N-H···N, así como por 

atracciones existentes entre los anillos formados entre la tiosemicarbazona y el 

níquel de una molécula con el anillo de salicilaldehído de otra molécula, ya que estas 

son las interacciones más significativas energéticamente hablando. 

Podemos observar que el enlace de hidrógeno presente en la molécula es el mismo 

que se encuentra presente en las moléculas de la 2-aminopiridina. 

El compuesto se organiza en 3D por un empaquetamiento compacto de espiga, que 

se forma principalmente por la interacción entre el átomo de hidrógeno de una 

molécula con el átomo de bromo de otra (figura 34). 

 

 

Figura 34. Empaquetamiento en la estructura cristalina. 

Ni-2BrSalEt-py 

Se obtuvo un sólido cristalino café-rojizo con un rendimiento de: 75.99% y pf.: 

>200°C.  

La molécula tiene dos ligantes, una tiosemicarbazona y una piridina unida a un 

átomo de níquel, en donde el lígate tiosemicarbazona actúa como ligante tridentado 

a través de los átomos de oxígeno del salicilaldehído, el nitrógeno imínico y el 
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azufre. El compuesto de coordinación cristaliza en un sistema ortorómbico y con un 

grupo espacial Pna21. La unidad asimétrica contiene una molécula del complejo de 

níquel y en la celda unitaria hay cuatro moléculas del complejo (figura 35). 

 

 

a) b) 

Figura 35. Complejo Ni-2BrSalEt-py: a) Unidad asimétrica; b) Celda unitaria 

El complejo tiene un número de coordinación de cuatro y una geometría cuadrada 

plana distorsionada como lo muestran los ángulos y distancias de la tabla 9. 

Tabla 9. Distancias y ángulos seleccionados en Ni-2BrSalEt-py. 

Átomos Distancia (Å) 

Ni1—O1 1.85(1) 

Ni1—N1 1.85(1) 

Ni1—S1 2.130(6) 

Ni1—N4 1.92(1) 

Átomos Ángulo (°) 

N4—Ni1—S1 90.4(5) 

S1—Ni1—N1 86.9(4) 

O1—Ni1—N1 96.2(6) 

O1—Ni1–N4 86.8(6) 
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Podemos observar también que en general la molécula es parcialmente plana, es 

claro que el  ligante piridina  se encuentra transversalmente a los planos trazados 

en la molécula, también está inclinada; por otro lado se encuentra que el grupo etilo 

esta fuera del plano trazado entre los anillos formados entre el NiII con el ligante 

tiosemicarbazona como lo muestran los ángulos de torsión y los ángulos entre 

planos, así como los ángulos de los anillos formados por la tiosemicarbazona y el 

níquel en la molécula. 

En la estructura cristalina se observan interacciones N3-H3 ··· N2, pero en este caso 

las interacciones son entre tres moléculas relacionadas por simetría como se ilustra 

en la figura 36, los datos correspondientes se encuentran en la Tabla 10. 

Tabla 10. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno presente en la molécula. 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) Operaciones de simetría 

N3—H3···N2 0.86 2.22 2.998 (15) 151.1 -x+1, -y+1, z-1/2 

 

 
Figura 36. Interacciones N-H ··· N observadas en Ni-2BrSalEt-py. 

 

En esta molécula también se observan interacciones entre uno de los anillos de la 

tiosemicarbazona coordinada (Ni-O1-C6-C1-C7-N1) y el anillo bencénico del 

salicilaldehído, por un lado y el anillo Ni1-S1-C8-N2-N1 y el quelato Ni1-O1-C2-C1-

C7-N1, como se muestra en la Figura 37 y los datos de la Tabla 11. 
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Figura 37. Interacciones entre el anillo quelato Ni-O1-C6-C1-C7-N1 y el anillo 
bencénico del salicilaldehído en Ni-2BrSalEt-py. 

 

Para identificar las interacciones más importantes para la formación de cristal se 

calcularon diversas energías de interacción en el mismo, las cuales se muestran en 

la tabla 12, así como en la figura 38. 

Como podemos apreciar en la tabla 11, la distancia entre los centroides y el ángulos 

entre los anillos presentes entre los anillos quelato que forman las 

tiosemicarbazonas nos permiten deducir que las moléculas interaccionan entre si 

paralelamente (figura 39). 

Tabla 11. Distancias y ángulos entre los anillos que interactúan presentes en las tiosemicarbazona 

Anillos Distancia (Å) Ángulo (°) Operaciones de simetría 

Ni1-S1-C8-N2-N1—Ni1-O1-C2-C1-C7-N1 3.5331(13) 3.29(10) x,1+y,z 

Ni1-O1-C2-C1-C7-N1— C1-C2-C3-C4-C5-C6 3.5730(16) 1.11(13) x,1+y,z 
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Tabla 12. Energías calculadas entre las moléculas que interaccionan en el complejo cristalino Ni-

2BrSalEt-py 

 

 
 

Figura 38. Moléculas que interaccionan principalmente en el complejo cristalino Ni-2BrSalEt-py 

Se determino así que las principales interacciones que mantienen unido el cristal 

son los enlaces de hidrógeno con nitrógeno e interacciones entre anillos de los 

complejos.  

El compuesto tiene un empaquetamiento compacto de espiga, en este caso la 

piridina de una molécula interactúa con los átomos de bromo de otras dos moléculas 

diferentes (figura 40). 
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a) b) 

Figura 39. Interacciones principales en la estructura cristalina del complejo: a) enlaces de 

hidrógeno tipo: N-H···N; b) superficie de Hirshfeld de dos moléculas superpuestas. 

 
 

 

 

 

Figura 40. Empaquetamiento del compuesto sintetizado. 
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Ni-BrSalEt-NH3 

Se obtuvo un sólido cristalino color vino cuyo rendimiento fue: 68.98%  y pf.: >200°C. 

La molécula tiene dos ligantes, una tiosemicarbazona y una molécula de amoniaco 

unidas a un átomo de níquel. El ligante tiosemicarbazona actúa como ligante 

tridentado a través de los átomos de oxígeno del salicilaldehído, el nitrógeno imínico 

y el azufre. El compuesto de coordinación cristaliza en un sistema monoclínico y  

grupo espacial  P21/c. La unidad asimétrica contiene una molécula del complejo de 

níquel y mientras que en la celda unitaria hay cuatro moléculas del complejo como 

se muestra en la figura 41. 

Figura 41. Complejo Ni-BrSalEt-NH3: a) Unidad asimétrica; b) Celda unitaria 

  

a) b) 

El compuesto tiene un número de coordinación de cuatro y una geometría cuadrada 

plana distorsionada como lo muestran las distancias y ángulos de la tabla 13. La 

molécula es plana casi en su totalidad, ver tabla 14, únicamente el metilo del grupo 

etilo esta fuera del plano con un ángulo de torsión C8-N3-C9-C10 de 86.8(4)°. 
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Tabla 13. Distancias (Å) y ángulos (°) entre el níquel y los ligantes en Ni-BrSalEt-NH3. 

Átomos Distancia (Å) 

Ni1—O1 1.860(2) 
Ni1—N1 1.860(2) 
Ni1—S1 2.1497(8) 
Ni1—N4 1.931(2) 

Átomos Ángulo (°) 

Ni1—S23—C8 96.13(9) 
S23—Ni1—N1 87.31(7) 
O1—Ni1—N1 96.39(9) 
O1—Ni1—N4 85.20(9) 
C7—N1—Ni1 124.1(2) 
N2—C8—N3 118.5(2) 
C8—N2—N1 113(2) 

Tabla 14. Ángulo entre los planos medios de los anillos de la molécula Ni-BrSalEt-NH3. 

Planos Ángulo entre planos (°) 

 C4,C5,C2,C6,C3,C1 - O1,N1,C2,C7,C1,Ni1 2.59 
O1 N1 C2 C7 C1 Ni1 - N1 S23 N2 Ni1 C8 2.14 
C4 C5 C2 C6 C3 C1 - N1 S23 N2 Ni1 C8 3.86 

Átomos Ángulo (°) 
C8-N3-C9-C10 86.8(4) 

 

Las interacciones intermoleculares más importantes, son el enlace de hidrógeno 

N3—H11···N2, Tabla 15 y Figura 43 y una interacción entre el anillo del fenilo del 

salicilaldehído y anillo quelato N1-C1-Ni-O1-C2-C7. La distancia entre los 

centroides de estos dos anillos es de 3.57 Å y forman un ángulo de 1.11(13)°, (ver 

tabla 16). Mediante interacciones intermoleculares por puente de hidrógeno se unen 

dos moléculas del complejo formando dímeros de manera similar a como lo hace la 

2-amino piridina. La interacción entre los anillos apila las moléculas como se 

muestra en la figura 42. 

Tabla 15. Distancias y ángulos de enlace de hidrógeno presente en la molécula. 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) Operaciones de simetría 

N3—H11···N2 0.78 (3) 2.34 (3) 3.108 (3) 173 (3) -x, -y+1, -z+2. 
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Figura 42. Interacción entre los anillos de los complejos 

 
Tabla 16. Distancias y ángulos entre los anillos que interactúan presentes en las tiosemicarbazonas 

 

Anillos Distancia (Å) Ángulo (°) Operaciones  
de simetría 

Ni1-S1-C8-N2-N1—Ni1-O1-C2-C1-C7-N1 3.5331(13) 3.29(10) x,1+y, z 
Ni1-O1-C2-C1-C7-N1— C1-C2-C3-C4-C5-C6 3.5730(16) 1.11(13) x,1+y, z 

 

 

Para confirmar la existencia de estas interacciones realizamos un cálculo de las 

energías de interacción entre las moléculas del cristal. Los resultados se muestran 

en la tabla 17 y la figura 43. 

Tabla 17. Energías calculadas entre las moléculas que interaccionan en el complejo cristalino Ni-
BrSalEt-NH3.
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Como se puede observar las interacciones que mantienen el cristal unido 

principalmente son enlaces de hidrógeno tipo N-H···N y por atracciones existentes 

entre los anillos formados entre la tiosemicarbazona y el níquel de una molécula con 

el anillo de salicilaldehído de otra molécula. 

Podemos observar que el enlace de hidrógeno presente en la molécula es el mismo 

presente en las moléculas de la 2-aminopiridina. 

  

a) b) 

Figura 44. Interacciones principales en la estructura cristalina del complejo: a) enlaces de 

hidrógeno tipo: N-H···N; b) superficie de Hirshfeld de dos moléculas superpuestas 

  

Figura 43. Moléculas que interaccionan principalmente en el complejo cristalino Ni-BrSalEt-NH3 



 

55 

 

Finalmente podemos observar también que el compuesto tiene un 

empaquetamiento compacto de espiga dada por la interacción entre el átomo de 

hidrógeno de una molécula con el átomo de bromo de otra (figura 45). 

 

 

Figura 45. Empaquetamiento del compuesto sintetizado. 

7.DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Se sintetizaron tres tiosemicarbazonas derivadas de salicilaldehídos y se emplearon 

como ligantes tridentados a través de los átomos de O, S y N de la imina en la 

síntesis de complejos metálicos de NiII.  

Los compuestos se caracterizaron por análisis elemental y espectrometría de  

masas los cuales coinciden con las fórmulas propuestas. Los espectros de infrarrojo 

son muy similares debido a que los compuestos comparten los mismos grupos 

funcionales. Para los espectros de resonancias magnéticas nucleares se pudieron 

asignar todos los picos y corresponden a cada tiosemicarbazona.  

Para los complejos metálicos de NiII sintetizados se obtuvieron compuestos 

mononucleares neutros, con número de coordinación de cuatro, con geometría 

cuadrada plana distorsionada. En los tres compuestos sintetizados la unidad 

asimétrica contiene una molécula del complejo de níquel, mientras que en la celda 

unitaria hay cuatro moléculas del complejo. 
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1 2 

 

 

 

 3  

Figura 46. Complejos de Ni (II) sintetizados 

Los complejos metálicos sintetizados presentaron un empaquetamiento compacto 

de espiga debido principalmente a la presencia de interacciones entre el átomo de 

hidrógeno de una molécula con el átomo de bromo de otra. 

 Las tres estructuras cristalinas presentan sintones dados por enlaces de hidrógeno 

entre los nitrógenos hidrazínico (N2) y tioamídico (N3) N3-H·····N2. Dos de ellos 

coinciden con lo esperado y que coincide con los encontrados en cristales derivados 

de la 2-aminopiridina 50, 51, 52, 53. 

En Ni-2BrSalEt-py interactúan tres moléculas para formar una cadena como se 

muestra en la Figura 48. Un patrón de cadena se presenta en la estructura cristalina 

de la N-metilpiridin-2-amina, Figura 49 54. 
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Figura 47. Sintón supramolecular en los complejos. 

 

Figura 48. Cadena 1D formada por las interacciones N-H···N en el compuesto Ni-BrSalEt-NH3. 
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Figura 49. Cadenas 1D en la N-metilpiridin-2-amina. 

La interacción más importante es la observada entre un anillo aromático y un anillo 

quelato. Ésta es una interacción que no esperábamos encontrar pero que está 

presente en las tres estructuras estabilizando la red cristalina. Estas interacciones 

ya han sido reportadas con anterioridad55,56,57,58 . Estos sistemas pueden ser 

utilizados para realizar un estudio sistemático de las mismas.  

8.CONCLUSIONES 

Se obtuvieron tres tiosemicarbazonas derivadas de salicilaldehídos, las cuales 

fueron caracterizadas por E.M., I.R., RMN y A.E y empleadas para la síntesis de 

complejos metálicos. 

Igualmente se sintetizaron tres compuestos de coordinación de NiII, de los cuales 

se obtuvieron cristales adecuados para la caracterización de la estructura cristalina 

mediante difracción de rayos X. La estructuras moleculares muestran que las 

tiosemicarbazonas  actúan como ligantes dianiónicos tridentados (S, N y O); la 

cuarta posición la ocupa una piridina o una molécula de amoniaco. En los tres casos 

los compuestos presentan una geometría cuadrada plana distorsionada. 

Las estructuras cristalinas de los complejos Ni-BrSalMe-py y Ni-BrSalEt-NH3 

presentan el sintón supramolecular de enlace de hidrógeno complementario entre 

N3-H3·····N2, análogo al que se forma en derivados de la 2-amonipiridina. 
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En el complejo Ni-2BrSalEt-py se observan interacciones N-H ··· N, pero en él las 

interacciones son entre tres moléculas, formando cadenas análogas a las que forma 

la N-metilpiridin-2-amina. Los resultados anteriores muestran que la hipótesis 

propuesta de que las tiosemicarbazonas coordinadas se iban a comportar como las 

2-aminopiridina es correcta.  

El análisis cristalográfico deduce que las moléculas se mantienen unidas por 

interacciones entre los anillos aromáticos y anillos quelato presentes en los 

compuestos de coordinación. 

Finalmente debido a que las interacciones existentes entre los ligantes piridina son 

demasiado débiles y se encuentran a una distancia fuera del alcance para que sean 

consideradas interacciones aromáticas, podemos concluir que la hipótesis de que 

entre los ligantes piridina existirá apilaciones pi no se cumple. 
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APÉNDICES 

A. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA 

A1. H2BrSalMe 
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A2. H2Br2SalEt 

 



 

3 

 

A3. H2BrSalEt 
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B. ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

B1. H2BrSalMe 
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B2. H2Br2SalEt 
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B3. H2BrSalEt 
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C. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

C1. H2BrSalMe 
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C2. H2Br2SalEt 
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C3. H2BrSalEt 
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D. DIFRACCÓN DE RAYOS X 

D1. Ni-BrSalMe-py 

(a) Colección de datos, solución de la estructura.  

Datos del cristal 

Formula química C14H13BrN4NiOS 

Mr 423.96 

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclínico, P21/n 

Temperatura (K) 298 

a, b, c (Å) 13.2331 (4), 4.5810 (1), 25.7341 (8) 

 (°) 90.3368 (11) 

V (Å3) 1560.00 (8) 

Z 4 

Tipo de radiación Mo K 

 (mm-1) 3.94 

Tamaño del cristal (mm) 0.25 × 0.23 × 0.03 

Recopilación de datos 

Difractómetro Bruker D8 Venture -geometry diffractometer 208039-01 

Corrección de absorción Multi-scan  (Sheldrick, 2012) 

 Tmin, Tmax 0.590, 0.746 

No. mediciones independientes y 

reflexiones observadas [I > 2(I)]  

45414, 4583, 2858   

Rint 0.064 

(sin /) max (Å-1) 0.705 

Refinamiento 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.042, 0.096, 1.03 

No. De reflexiones 4583 

No. De parámetros 204 

Tratamiento del átomo H H atoms treated by a mixture of independent and constrained 

refinement 

max, min (e Å-3) 0.51, -0.35 

Computer programs: SHELXL2018/3 (Sheldrick, 2018). 
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(b)  Parámetros geométricos seleccionados  

Distancias  (Å)  Ángulos (°) 
Ni1—N1 1.857 (2) N1—Ni1—O1 96.3 (1) 
Ni1—O1 1.861 (2) N1—Ni1—N4 176.9 (1) 
Ni1—N4 1.914 (2) O1—Ni1—S1 176.2 (7) 
Ni1—S1 2.1483 (9) C6—C1—C2 120.0 (3) 
C1—C6 1.399 (4) C2—C1—C7 122.1 (3) 
C1—C2 1.416 (4) C2—O1—Ni1 126.2 (1) 
C1—C7 1.431 (4) C7—N1—Ni1 124.4 (2) 
O1—C2 1.305 (4) O1—C2—C1 123.6 (3) 
N1—C7 1.286 (4) C3—C2—C1 117.1 (3) 
C2—C3 1.416 (4) C4—C3—C2 121.7 (3) 
C3—C4 1.372 (5) C3—C4—C5 119.7 (3) 
C4—C5 1.390 (4) C5—C6—C1 120.9 (3) 
C6—C5 1.360 (4) C6—C5—C4 120.5 (3) 

 N1—C7—C1 126.6 (3) 

  

(c) Parámetros seleccionados de enlace de hidrógeno 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) 

N3—H15···N2i 0.82 (3) 2.21 (3) 3.026 (4) 178 (3) 

C9—H9A···S1ii 0.96 2.89 3.802 (4) 158.1 

C11—H11···Br1iii 0.93 3.12 4.023 (5) 164.7 

C14—H14···S1iv 0.93 3.02 3.717 (4) 132.7 

Códigos de simetría: (i) -x+1, -y+1, -z+1; (ii) x, y+1, z; (iii) -x+1/2, y+3/2, -z+1/2; (iv) x, y-1, z. 
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D2. Ni-2BrSalEt-py 

(a) Colección de datos, solución de la estructura. 

Datos de cristal 

Fórmula química C15H14Br2N4NiOS 

Mr 516.89 

Sistema de cristal, grupo espacial Orthorhombico, Pna21 

Temperatura (K) 298 

a, b, c (Å) 17.601 (2), 23.712 (3), 4.2471 (5) 

V (Å3) 1772.5 (4) 

Z 4 

Tipo de radiación Mo K 

 (mm-1) 5.73 

Tamaño del cristal (mm) 0.58 × 0.10 × 0.07 

Recopilación de datos 

Difractómetro Bruker D8 Venture -geometry  

diffractometer 208039-01 

Corrección de absorción Multi-scan (Sheldrick, 2012) 

 Tmin, Tmax 0.155, 0.715 

No. De mediciones independientes y 

reflexiones observadas [I > 2(I)]  

6254, 3387, 1398   

Rint 0.105 

(sin /) max (Å-1) 0.641 

Refinamiento 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.072,  0.166,  0.96 

No. De reflexiones 3387 

No. De parámetros 217 

No. de restricciones 1 

Tratamiento del átomo H H-atom parameters constrained 

max, min (e Å-3) 0.70, -0.97 

Estructura absoluta Flack x determined using 341 quotients [(I+)-(I-

)]/[(I+)+(I-)]   (Parsons, Flack and Wagner, Acta 

Cryst. B69 (2013) 249-259). 

Parametro de la estructura absoluta 0.04 3) 
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(b) Parámetros geométricos seleccionados  

Distancias  (Å)  Ángulos (°) 
Ni1—N1 1.852 (10) N1—Ni1—O1 96.2 (5) 
Ni1—O1 1.853 (12) N1—Ni1—N4 175.9 (6) 
Ni1—N4 1.915 (11) O1—Ni1—S1 172.8 (4) 
Ni1—S1 2.129 (6) C6—O1—Ni1 128.9 (10) 
O1—C6 1.280 (18) C7—N1—Ni1 122.9 (12) 
N1—C7 1.32 (2) C2—C1—C6 119.5 (17) 
C1—C2 1.40 (2) C7—C1—C6 121.3 (16) 
C1—C7 1.40 (2) C3—C2—C1 121.1 (16) 
C1—C6 1.46 (2) C2—C3—C4 121.4 (19) 
C2—C3 1.35 (2) C5—C4—C3 116.9 (18) 
C3—C4 1.42 (2) C4—C5—C6 126.6 (16) 
C4—C5 1.34 (3) O1—C6—C1 122.0 (17) 
C5—C6 1.39 (2) C5—C6—C1 114.5 (16) 

 N1—C7—C1 127.8 (15) 

 

  

 

Parámetros seleccionados de enlace de hidrógeno 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) 

N3—H3···N2i 0.86 2.22 2.998 (15) 151.1 

C11—H11···Br2ii 0.93 3.07 3.870 (19) 145.2 

C15—H15···Br2iii 0.93 2.92 3.82 (2) 164.9 

Código(s) de simetría: (i) -x+1, -y+1, z-1/2; (ii) x-1/2, -y+1/2, z; (iii) x, y, z-1. 
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D3. Ni-BrSalEt-NH3 

(a) Colección de datos, solución de la estructura. 

Datos del cristal 

Formula química C10H13BrN4NiOS 

Mr 375.92 

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P21/c 

Temperatura (K) 298 

a, b, c (Å) 4.7964 (1), 23.8777 (8), 11.7523 (3) 

 (°) 95.7242 (11) 

V (Å3) 1339.24 (6) 

Z 4 

Tipo de radiación Mo K 

 (mm-1) 4.58 

Tamaño del cristal (mm) 0.41 × 0.35 × 0.23 

Recopilación de datos 

Difractómetro Bruker D8 Venture -geometry diffractometer 208039-01 

Corrección de absorción Multi-scan  

SADABS 2016/2: Krause, L., Herbst-Irmer, R., Sheldrick 

G.M. & Stalke D.,  J. Appl. Cryst. 48 (2015) 3-10 

 Tmin, Tmax 0.462, 0.745 

No. De mediciones independientes y 

reflexiones observadas [I > 2(I)]  

16184, 2455, 2099   

Rint 0.036 

(sin /) max (Å-1) 0.603 

Refinamiento 

R [F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.027,  0.063,  1.07 

No. De reflexiones 2455 

No. De parámetros 169 

Tratamiento del átomo H H atoms treated by a mixture of independent and 

constrained refinement 

max, min (e Å-3) 0.57, -0.40 

 

(b) Parámetros geométricos seleccionados.  
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Distancias  (Å)  Ángulos (°) 
C5—C6 1.363 (4)  C6—C5—C4 120.6 (3) 
C5—C4 1.383 (4)  C3—C4—C5 119.6 (3) 
C4—C3 1.375 (4)  C4—C3—C2 121.8 (3) 
N4—Ni1 1.931 (2)  C3—C2—C1 117.8 (2) 
C3—C2 1.405 (4)  C2—C1—C6 119.4 (2) 
C2—C1 1.409 (4)  C6—C1—C7 117.9 (2) 
C1—C6 1.410 (4)  N1—Ni1—O1 96.38 (8) 
C1—C7 1.426 (4)  N1—Ni1—N4 173.68 (10) 
Ni1—N1 1.860 (2)  O1—Ni1—S23 173.92 (6) 
Ni1—O1 1.8604 (18)  C7—N1—Ni1 124.08 (18) 
Ni1—S23 2.1497 (8)  N1—C7—C1 126.7 (2) 
N1—C7 1.292 (3)  C5—C6—C1 120.7 (3) 

 

(c) Parámetros seleccionados de enlace de hidrógeno. 

D—H···A D—H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D—H···A (°) 

N4—H4A···O1i 0.89 2.65 3.387 (3) 140.9 

N4—H4B···Br1ii 0.89 3.05 3.923 (2) 166.3 

N4—H4C···S23iii 0.89 2.79 3.577 (3) 147.6 

C3—H3···Br1iv 0.93 3.08 3.699 (3) 125.3 

N3—H11···N2v 0.78 (3) 2.34 (3) 3.108 (3) 173 (3) 

Códigos de simetría: (i) x-1, y, z; (ii) x-1, -y+1/2, z-1/2; (iii) -x, -y+1, -z+1; (iv) x, -y+1/2, z-1/2; (v) -x, -y+1, -

z+2. 
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E. ANALISIS ELEMENTAL POR COMBUSTION 
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