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RESUMEN 

 
La estructura cristalina del compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico, se resolvió por 
medio del método de fase intrínseca usando datos de difracción de rayos X de monocristal, 
encontrando que la molécula cristaliza en el sistema cristalino ortorrómbico con grupo espacial Pbca. 
Dentro de su celda unidad hay cuatro moléculas por unidad asimétrica, las cuales son confórmeros 
moleculares. Estos conformeros forman hélices beta a lo largo de la dirección [0 1 0]. A partir de los 
datos estructurales se realizó el cálculo de superficies de Hirshfeld determinando a partir de los 
diagramas de huellas dactilares bidimensionales las interacciones intermoleculares que más 
contribuyen al  empaquetamiento cristalino. Se pudo determinar que la principal contribución a la 
superficie general se da por los contactos H···H (34,8%), seguida de interacciones O···H/H···O (27%) 
y C···H/H···C (18,6%). También fueron calculadas las redes energéticas de interacción con un nivel 
de teoría HF/3-21G, permitiendo cuantificar la alta participación de interacciones de dispersión (-57,5 
kJ/mol) en la formación del empaquetamiento cristalino.  
 
Palabras clave: Cristalografía, Superficies de Hirshfeld, rayos X, Celda unidad, fase intrínseca. 
 
ABSTRACT 

 
The crystalline structure of 2-(E)-((4-hydroxyphenyl) diazenil) benzoic acid compound, was resolved 
by means of the intrinsic phase method using single-crystal X-ray diffraction data. It was find that the 
molecule crystallizes in the ortorombic crystalline system with Pbca space group. Within its unit cell 
there are four molecules per asymmetric unit, which are molecular conformers and form beta helix 
arrangement along [0 1 0] direction. Hirshfeld surface calculation was performed to determine the 
intermolecular interactions that contribute the most to crystalline packaging. It was possible to 
observe that the main contribution to the general surface is given by the contacts H…H (34.8%), 
followed by interactions O…H/H…O (27%) and C…H/H…C (18.6%). The energy interaction networks 
were calculated at a HF/3-2 level, allowing to quantify the high participation of dispersion interactions 
(-57.5 kJ/mol) in the formation of crystalline packaging. 
Keywords: crystallography, Hirshfeld surfaces, X ray, cell unit, intrinsic phase. 
 
INTRODUCCIÓN 

 
La cristalografía de rayos X de monocristal es una técnica capaz  de determinar con precisión la 
disposición atómica en el espacio 3D1 que conforman los materiales cristalinos. También proporciona 
los parámetros de los entornos de los átomos de la molécula en el sistema cristalino, por medio de 
la interacción radiación-materia2, lo cual nos permite elucidar completamente la estructura interna de 
los cristales3.  
 



 

 
 

La estructura de todos los cristales puede describirse como una red, con un grupo de átomos, 
moléculas o iones ligados a cada punto de la misma. El grupo se denomina celda unidad, siendo un 
patrón ordenado y repetitivo que se extiende a lo largo de las tres direcciones espaciales (xyz)4; 
cuando esta se repite ilimitadamente en el espacio se forma la estructura cristalina.5 Los parámetros 
de la celda unitaria se describen por la longitud de sus aristas (a, b y c)  y ángulos (α, β y γ) formados 
entre ellas.4 Existen muchas variedades de cristales, tanto naturales como sintéticos (diamantes, 
copos de nieve y azúcar), y debido a sus diferentes propiedades físico-químicas, tienen innumerables 
usos en tecnología6, farmacéutica, bioquímica, medicina7 y procesos supramoleculares.8 La 
formación de los cristales es debida a una combinación de interacciones covalentes y no covalentes, 
como los enlaces de hidrogeno, ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo, entre otros.9 Estas interacciones y 
la organización de la estructura cristalina son determinantes para entender las propiedades físicas y 
químicas de los diferentes materiales. 
 
Los cristales se clasifican en siete sistemas cristalinos: triclínico (el menos simétrico), monoclínico, 
ortorrómbico, tetragonal, trigonal, hexagonal y cúbico (el más simétrico y simple). Las reglas de 
simetría determinan la formación de un estado cristalino. Los elementos de simetría son puntos, ejes 
o planos con respecto a los cuales se realizan las operaciones de simetría, entre las cuales están, 
la inversión; reflexión, rotoinversión, el plano de deslizamiento y la rotorreflexión.10 Si el motivo se 
repite periódicamente en los intervalos a, b y c a lo largo de tres direcciones no coplanares, la 
geometría de repetición se puede describir completamente mediante una secuencia periódica de 
puntos, separados por los intervalos a, b y c en las mismas tres direcciones.10 En los cristales las 
formas de repetición por traslación tienen que ser compatibles con la simetría puntual. Existen 32 
grupos puntuales para cristales tridimensionales, con los cuales se clasifican las moléculas según 
su simetría10 y 14 tipos de redes de traslación que son compatibles con las clases cristalinas, 
denominadas Redes de Bravais. Al combinar los grupos puntuales con las 14 redes de Bravais, nos 
encontramos con 230 posibilidades de repetir un objeto finito en un espacio tridimensional a las 
cuales se les denomina grupos espaciales.11 Por ejemplo, el compuesto 7-cloro-2,3-dihidro-5H-
tiazolo [3,2-α] pirimidin-5-ona cristaliza en el sistema cristalino triclínico con grupo espacial P-1 con 
dos moléculas por unidad asimétrica presentando diferentes ángulos de torsión alrededor del anillo 
de tiazol. Este compuesto fue sintetizado y analizado mediante difracción de rayos x de monocristal 
obteniendo cristales de color amarillo, a partir de los cuales fue posible determinar sus parámetros 
de celda y su estructura absoluta.12  
 
El análisis supramolecular de superficies de Hirshfeld, se ha convirtiendo en una herramienta valiosa 
para analizar las interacciones intermoleculares, ya que proporciona información sobre los diferentes 
tipos de interacciones13 no covalentes (ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo, de van der Waals, 
interacciones π-π de apilamiento y puentes de hidrogeno)14 presentes dentro de una estructura 
cristalina, ayuda a visualizar, explorar, analizar y cuantificar8 las interacciones para entender como 
las especies moleculares se mantienen unidas. Un ejemplo de la aplicación de esta herramienta es 
el compuesto (E)-4-nitro-N’-(piridina-2-ilmetilen) benzohidrazida reportado por Gordillo et.al.15, el 
cual, cristaliza en el sistema cristalino triclínico con grupo espacial P-1. Dentro de su unidad 
asimétrica se encuentran dos moléculas con características de conformeros, presentado diferentes 
ángulos de torsión para los grupos nitro y amida, con interacciones de apilamiento tipo π-π entre los 
anillos piridinicos y de benceno. A partir de los gráficos de huellas dactilares fue posible encontrar 
las interacciones que más contribuyen a la superficie O…H (33,1%), H…H (29,7%) y C…C (12,1%) 
y las interacciones más fuertes se dan por contactos O…H y N…H. 
 
El compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico (fig.1), es uno de los derivados del 
azobenceno utilizado como biomarcador, ya que cuando el grupo azo está conjugado con dos anillos 



 

 
 

aromáticos, el compuesto absorbe radiación electromagnética en el espectro visible presentando 
coloración. Es por esto que este tipo de compuestos son empleados como colorantes en la industria 
textil, papelera, alimentaria, etc. Tiene la capacidad de sufrir tautomerismo.16 debido a esta propiedad 
se han realizado estudios tautomericos en el grupo azo-hidrazona en diferentes solventes, con el fin 
de examinar la afinidad de unión con la estreptavidina combinando métodos espectroscópicos y 
computacionales.17 Este compuesto puede ser utilizado para determinar la cantidad y la actividad de 
unión a la biotina de la avidina en solución, ya que la avidina es una glucoproteína antagonista de la 
biotina, la cual se une con gran afinidad para formar un derivado insoluble que impide su 
biodisponibilidad.18 Los derivados de azobenceno han sido investigados para el uso de 
almacenamiento de datos digitales19, como interruptores de encendido y apagado de dispositivos 
nanomoleculares y en canales iónicos20.  

 
Fig 1. Estructura molecular del compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico 

Este proyecto se enfoca en el análisis estructural, supramolecular y superficies de Hirshfeld a partir 
de los datos de difracción de rayos X del compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico. 
Para esto se resolvió la estructura con el programa SHELXT mediante el método de fase intrínseca 
y se refinó por el método de mínimos cuadrados; posteriormente se realizó el análisis estructural con 
el software Mercury, comprobando las diferencias estructurales entre los cuatro conformeros dentro 
de la unidad asimétrica, seguido de un análisis supramolecular mediante superficies de Hirshfeld 
para analizar los diferentes tipos de contactos y redes energéticas que dan lugar al empaquetamiento 
cristalino, además se pretende adquirir conocimientos básicos en cristalografía y química 
supramolecular llevando acabo cada uno de estos análisis  
 
 MATERIALES Y METODOS 

Los datos para la determinación de la estructura cristalina por difracción de rayos X de monocristal 
se obtuvieron a temperatura ambiente (293 K) en un difractómetro Rigaku XTALAB MINI usando 
radiación Mo Kα (0.71073 Å) monocromada por grafito. La determinación de la celda y los parámetros 
de celda finales se obtuvieron con todas las reflexiones usando el software CrysAlisPro21. La 
integración y el escalado de los datos se llevaron a cabo usando el mismo software.  

Resolución y refinamiento de la estructura 

La resolución de la estructura se realizó a partir de los datos de difracción, usando el software 
ShelXT,22 dentro de la plataforma de Olex 2.23 Posteriormente se realizó el refinamiento de la 
estructura mediante el método de los mínimos cuadrados utilizando ShelXL,24 refinando primero 
isotrópicamente y luego refinando anisotrópicamente teniendo en cuenta los parámetros térmicos de 



 

 
 

cada átomo dentro del cristal. Finalmente se posicionaron todos los átomos de hidrogeno 
estereoquímicamente y posteriormente fueron refinados. 

A partir de la obtención de la estructura refinada es obtenido el archivo de información cristalográfica 
(.CIF), con el cual se realiza la validación de los datos y el análisis de las superficies de Hirshfeld. 

Validación e interpretación del modelo 

Usando el software Mercury25, se realizó el análisis comparativo de las cuatro moléculas presentes 
en la celdilla unidad. Con el Software Platón26 se realiza la validación de los datos, obteniendo la 
tabla de datos cristalográficos y de refinamiento. Los datos estadísticos y estructurales recogidos en 
el  archivo de información cristalográfica es validado a través de la plataforma online: 
checkcif.iucr.org, que utiliza el programa Platón. En este paso todos los parámetros deben coincidir 
para asegurar la confiabilidad de la estructura. 
 
Análisis supramolecular: Superficies de Hirshfeld  

Utilizando la función Generate surface del software Crystal Explorer27, y la opción Finger Print Plots 
se determina y cuantifica el porcentaje de cada interacción intermolecular que estabiliza el cristal. El 
cálculo de las energías de interacción entre una molécula central de la unidad asimétrica con cada 
una de las moléculas vecinas, fue realizado utilizando el programa TONTO28 a un nivel de teoría 
HF/3-21G. A partir d estos datos fue posible obtener las redes energéticas del compuesto. 

 

 RESULTADOS 

Resolución de la estructura  

La resolución de la estructura se realizó con el programa ShelXT22 por el método de fase intrínseca. 
Este método utiliza una mezcla de métodos directos, superposición de Patterson y de espacio dual 
como se explicara más adelante.29, 30 SHELXT lee el formato estándar de SHELX: ins y archivos hkl. 
Donde extrae la celda unitaria, el grupo Laue (pero no el grupo espacial) y los elementos que se 
espera que estén presentes (pero no cuántos átomos de cada uno). 

 

Fig.2. Resolución de la estructura con los datos de difracción de rayos-X de monocristal por medio 
de SHELXT. 

Este método de resolución puede generar átomos erróneos que no tienen sentido químico, además 
pueden localizar algunas moléculas huésped, con algunos tipos de átomos incorrectos31 (ver fig.2). 
En estos casos, es mejor eliminar estos átomos, realizar ciclos de refinamiento por mínimos 
cuadrados y determinar si la densidad electrónica recuperada tiene importancia. SHELXT agrega 



 

 
 

datos no medidos por encima y por debajo del límite de resolución de los datos en el archivo HKL. 
Reduce los efectos de los errores de terminación en serie en las síntesis de Fourier, pero tiende a 
hacer que la integración de densidad electrónica utilizada para asignar los tipos de elementos sea 
menos confiable.22 La fase intrínseca primero expande el conjunto de datos a P1 triclínico, usando 
los métodos directos, pero, el proceso de la solución de la estructura inicia con una función de mínimo 
de superposición de Patterson. Las fases se usan para determinar el grupo espacial con el propósito 
de mejorar el mapa de densidad electrónica inicial, luego realiza un refinamiento mediante el reciclaje 
del espacio dual con mapas de omisión aleatorios.31 La fase intrínseca asigna tipos de átomos al 
mapa final en las posiciones de mayor densidad electrónica ( Fig. 2).31 
 
Refinamiento  

Una vez que se han asignado los átomos, se logró realiza un refinamiento isotrópico utilizando una 
solución de gradiente conjugado de las ecuaciones normales de mínimos cuadrados.22 Las 
densidades electrónicas son obtenidas por la aplicación de la trasformada de Fourier con el software 
ShelXL,24 el cual las ubica en el espacio y las nombra de mayor a menor densidad electronica. A 
partir de ello y conociendo la identidad de los átomos presentes en el compuesto, se realiza una 
correlación átomo-densidad. Este análisis se denomina refinamiento isotrópico. Luego de obtener 
una estructura inicial bien definida, se realiza el refinamiento anisotrópico; con esta opción el software 
utiliza información sobre la vibración y el estado térmico de los diferentes átomos, lo cual es útil para 
obtener la estructura exacta de la molécula. 
 

 

Fig.3. Refinamiento isotrópico y anisotropico de la estructura 

 

El refinamiento anisotrópico representa un modelo químico más razonable del sistema con respecto 
a la distribución de electrones, y potencialmente puede reducir las estadísticas de refinamiento de 
R1 y wR2 (fig.3) siempre que se utilicen datos con buena resolución.31 Para un modelo de estructura 
bien refinado, el valor de R se aproxima a un valor pequeño, que corresponde a los errores en los 
datos experimentales y en el modelo.32. El patrón de difracción se genera por la interacción de los 
electrones en el cristal con los fotones de rayos X33,  sin embargo los átomos más ligeros como el 
átomo de hidrogeno son difíciles de localizar, debido a su baja densidad electrónica (un electrón) 
tiene un efecto muy débil sobre el patrón de difracción, por tanto para posicionarlos en la resolución 
de la estructura, todos los átomos de hidrogeno se localizaron de manera manual y estereoquímica, 



 

 
 

teniendo en cuenta las distancias y enlaces aceptados, y así disminuir el porcentaje de error  en la 
resolución. 
 
 
 Análisis Estructural  
 

Tabla.1. Datos cristalográficos y de refinamiento para la estructura resuelta. 

Parámetro Compuesto 

Fórmula Empírica 4(C13 H10 N2 O3) 

Peso formula(g/mol) 968.92 

Temperatura/K 298 

Sistema cristalino Ortorrómbico 

Grupo Espacial Pbca 

a/Å 22.02100 (90) 

b/Å 16.56700 (59) 

c/Å 25.55500 (140) 

α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

Volumen/ Å3 9323.024 (721) 

Z 32 

ρcalc g/cm3 1.381 

μ/mm−1 0.100 

F (000) 4032 

2θ Rango de la recolección de datos /° 2.9 a 25 

Reflexiones recolectadas 8196 

Reflexiones independientes 8196 

Datos / Restricciones / Parámetros 8196/0/657 

Bondad de ajuste F2 0.88 

Índice de correlación Final [I>2sigma(I)] 0.0996 

Pico de mayor y menor densidad/ e.Å-3 0.35/-0.26 

wR 0.3501 

 



 

 
 

Se encontró que la estructura del compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico cristaliza 
en el sistema cristalino ortorrómbico (fig.4) donde todos sus ángulos son igual a 90° y todas sus 
aristas son diferentes (ver tabla 1), su respetivo grupo espacial es Pbca y su red de Bravais es de 
tipo primitiva, donde los puntos reticulares se encuentran en los vértices del paralelepípedo. 
 

 
Fig.4. Celdilla unidad ortorrombica para el compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) 

benzoico. 

En la figura 5 se presenta el diagrama de ORTEP para el compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) 
diazenil) benzoico, para él cual se omitieron los átomos de hidrogeno para una mayor claridad del 
diagrama. 

 



 

 
 

Fig.5. Diagrama de ORTEP del compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico 
 
Dentro de la unidad asimétrica se encuentran cuatro moléculas denominadas I, II, III y IV (ver fig.6), 
las cuales son  confórmeros entre sí, ya que presentan diferencias estructurales entre ellas (ver tabla 
3). Se puede observar que los ángulos formados por los planos que pasan por los anillos aromáticos 
son diferentes para cada molécula dentro de la unidad asimétrica, al igual que el ángulo formado 
entre el carbono del anillo aromático y el carbonilo (ver tabla 3, fig. 7). También es posible observar 
interacciones intermoleculares de hidrogeno (O-H…N) con diferente distancia para cada una de 
ellas, entre el hidrogeno del carbonilo y los nitrógenos N1, N3, N5 y N7 del grupo azo de los 
conformeros (Tabla 3). 

 
Fig.6. Conformeros observados en la unidad asimétrica para el compuesto 2-(E)-((4-hidroxifenil) 

diazenil) benzoico    
 
 

Tabla 3. Diferencias estructurales de las moléculas en la unidad simétrica 

 
 

Ángulo formado 
por los planos 

 
Angulo entre el anillo 

y el carbonilo 

 
Distancias 

intramoleculares  
O-H…N 

 
Confórmero I 

 
4,76° 

 
117,47° 

 
2.495(10) Å 

 
 

Confórmero II 
 

19,49° 
 

119,05° 
 

2.543(8) Å 
 

 
Confórmero III 

 
2,76° 

 
115,08° 

 
2.559(9) Å 

 
 
Confórmero IV 

 
5,86° 

 
121,97° 

 
2.518(11) Å 

 

 



 

 
 

 
 

Fig. 7. Planos que pasan por los anillos aromáticos de los Conformeros I, II, III y IV 
 
Validación de la estructura 
Se realizó la validación de los datos obtenidos de la estructura resuelta, usando el programa Platón 
(checkcif),34 el cual nos informa sobre la consistencia e integridad de los datos reportados en el CIF, 
donde se observó que los datos coinciden con los parámetros calculados por el software. Aun así, 
se presentan varias alertas tipo A, B y C (siendo las alerta tipo A las más importantes ya que las B y 
C se derivan de la alerta tipo A); la alerta tipo A se debe principalmente al valor elevado del Rint 
(0.407), el cual debería ser considerablemente menor a 0.10. Esto puede ser indicativo que los datos 
obtenidos son de un cristal de baja calidad o que pueden existir problemas con el tratamiento de 
datos. También estos valores son debidos a que el cristal puede difractar muy débilmente, de modo 
que una gran parte de las reflexiones esencialmente se podrían estar perdiendo para el refinamiento 
Este valor de  Rint nos indica que la calidad de los datos se considera sospechosa, por lo tanto, lo 
ideal sería usar un cristal de mejor calidad o una recolecta de datos a baja temperatura.33  
 
Análisis Supramolecular  
 
Utilizando el software Mercury25 fue posible observar las diferentes interacciones de puente de 
hidrogeno que dan lugar a la formación del cristal a lo largo de las tres direcciones espaciales (fig.8, 
9 y 10) que conforman el empaquetamiento cristalino.  
En la celda unidad se encuentran treinta y dos moléculas (ver fig.5) las cuales forman hélices β a lo 
largo del eje [010] (ver fig.8). Las hélices β se dan por interacciones de puente de hidrogeno en la 
dirección [100] (fig.9) entre los conformeros I y III (ver fig.7) O9-H9···O1 y O3-H3···O7 con distancias 
de 2,799 (10) Å y 2,769 (10) Å respectivamente y un ángulo de 159° para cada una. Entre los 



 

 
 

confórmeros II y IV (ver fig.7) O6-H6···O10 y O12-H12···O4 con distancias de 2,784 (10) Å y 2,793 
(10) Å respectivamente y ángulos de 164° y 169°. 
 

 
Fig. 8. Empaquetamineto e Interacciones entre los conformeros en la direccion [0,1,0] 

 
En la dirección [100] se observan interacciones de hidrogeno C38-H38···O2 con una distancia de 
3,353 (12) Å y un ángulo de 141°, y C23-H23···O11 con una distancia de 3,281 (13) Å y un ángulo 
de 163°. 
 

   
Fig.9. Empaquetamiento e interacciones entre los conformeros la direccion [100] 

 
En la dirección [001] (fig. 10) se observan interacciones de hidrogeno no clásicas entre los 
conformeros II y III, C30-H30···O6 con una distancia de 3,422 (13) Å y un ángulo de 150°, y entre 
los conformeros I y II, C16-H16···O1, C3-H3a···O4 y C17-H17···O9, con distancias de 3,405 Å,3,439 
Å y 3,486 Å, y ángulos de 133,97°, 141,55° y 153,55°, respectivamente. Estas interacciones se dan 
entre las hélices beta a lo largo del eje [001], permitiendo la formación del cristal en esta dirección. 
 

 



 

 
 

     
Fig.10. Empaquetamiento e Interacciones entre conformeros en la dirección [001] 

 
 
Superficies de Hirshfeld 
Las gráficas de huellas dactilares bidimensionales son usadas para analizar la superficie de Hirshfeld 
calculada de una molécula. En la gráfica 1 se observan los diferentes tipos de interacciones para  
cada confórmero donde se encuentra bastante similitud entre ellos. Las interacciones tipo H···H 
predominan con un 34,1% para los confórmeros I y III, y 32,2% para los confórmeros II y IV, seguidas 
de contactos tipo O···H, H···O y C···H, con porcentajes menores en el valor total de la superficie 
(Grafica 1).  

 
Grafica 1. Contribuciones porcentuales de cada confórmero al total de la superficie de Hirshfeld 

 
En la fig.11 se observan las contribuciones más representativas para la superficie del compuesto 
ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico el cual llamaremos AEHDB. En la fig.11(a) se puede 
ver la gráfica de la huella dactilar bidimensional general, la cual abarca todos los contactos 
intermoleculares y es la suma de las gráficas b-c, que se basan en interacciones más específicas.35 
Para AEHDB, la principal contribución a la superficie general se da por los contactos H···H (fig.11(c)), 
seguida de interacciones O···H/H···O (fig.11 (b)), C···H/H···C (fig.11. (d)). 
 



 

 
 

En la evaluación de las huellas dactilares, se observan picos más intensos y con valores bajos de de 

en función de di  para los contactos de O···H/H···O (fig.11 (b)); por lo que se debe a la presencia de 
un tipo de contactos fuertes. En los contactos para la fig.11 (c) el pico observado es más denso con 
valores más altos de di  que corresponden a interacciones más débiles de dispersión. 

 

 
Fig. 11. Diagrama de huellas dactilares más representativas para el compuesto de estudio 

 
Se realizó una búsqueda en la base de datos CCDC,36 donde se encontró una molécula (WAMFIA) 
estructuralmente similar al compuesto de estudio (AEHDB). En la tabla 4 se reportan los datos 
cristalográficos para el compuesto WAMFIA. En la gráfica 2,  se compararon los diagramas de 
huellas dactilares de ambos compuestos, donde se observa que los principales contactos se dan por 
interacciones tipo H···H, con porcentajes de contribución total a la superficie supramolecular de 
34,8% para AEHDB y 36,8% para WAMFIA. También son observados contactos tipo O···H, H···O y 
C···H (grafica 2) con contribuciones representativas a la superficie total. El compuesto de 
azobenceno y WAMFIA son polimorfos, ambos cristalizan en el sistema ortorrómbico pero con grupo 
espacial diferente Pbca y P212121 respectivamente. WAMFIA en su unidad asimétrica tiene una 
molécula del derivado de azobenceno y una molécula de agua37, mientras que AEHDB tiene cuatro 
moléculas tipo conformeros en su unidad simétrica. 



 

 
 

          
 

Grafica 2. Porcentaje de interacciones calculadas para el compuesto de estudio (AEHDB) y un 
sistema cristalino semejante (WAMFIA) 

 
 

Tabla 4. Datos cristalográficos para las estructuras en el análisis comparativo. 

Parámetro WAMFIA37 

Fórmula Empírica C13 H10 N2 O3, H2 O 

Temperatura/K 293 

Sistema cristalino Ortorrómbico 

Grupo Espacial P212121 

a/Å 3.775(1) 

b/Å 14.438(3) 

c/Å 22.472(5) 

α (°) 90 

β (°) 90 

γ (°) 90 

ρcalc g/cm3 1.411 

Índice de correlación Final [I>2sigma(I)] 6.70 

 
 
Las gráficas de huellas dactilares bidimensionales para las interacciones más significativas de 
WAMFIA, se muestran en la fig. 12, donde se observan las interacciones O···H/H···O (fig.12(a)), con 
picos muy definidos, evidenciando contactos de hidrogeno fuertes, para las demás contribuciones a 
la superficie total, no se observan picos definidos, por tanto esta es una de las diferencias principales 



 

 
 

entre AEHDB y WAMFIA, ya que en AEHDB, los contactos H···H, son débiles pero se puede observar 
el pico en las huellas dactilares (fig.11(c)), mientras que para WAMFIA esto no ocurre (fig.12(b)). 

 
Fig. 12. Diagrama de huellas dactilares más representativas para el compuesto WAMFIA 

 
Análisis de interacciones energéticas  
 
Las energías de interacción son calculadas con precisión, entre una molécula central de la unidad 
asimétrica, con cada una de las moléculas vecinas, para obtener la interpretación supramolecular de 
las interacciones presentes, las cuales llevan a la formación  del cristal y sus redes energéticas.13 
Estas energías se expresan en términos de energía electrostática (Eele), polarización (Epol), 
dispersión (Edis) y repulsión (Erep). 38  
 
Las energías de interacción calculadas a un nivel de teoría HF/3-21G para el compuesto ácido 2-
(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico, se presentan en la tabla 5, donde N es el número de 
moléculas que comparten la misma simetría y energías de interacción equivalentes y R es la 
distancia entre los centroides moleculares (posición atómica media) en Å. Las energías para un 
grupo de moléculas alrededor de una molécula seleccionada, se calculan en un radio de 3,8 Å, el 
cual es apropiado para la mayoría de cristales orgánicos.39 
 

Tabla 5. Energías de interacción calculadas para la formación del cristal por HF/3-21G 

 N R Eele Epol Edis Erep Etot 

 1 3,97 14,3 -3,8 -57.5 18,7 -24,6 
 1 4,58 -8,3 -2,1 -41.6 14,4 -35,6 
 1 12,91 -1,7 -1,4 -6,1 4,6 -4,5 
 1 8,24 -1,6 -0,4 -0,6 0,0 -2,5 
 1 6,09 -1,4 -0,1 -0.1 0.0 -1.5 
 1 9,36 -3,9 -0,3 -1.4 0.0 -5.4 
 2 13.15 2,2 -0,5 -3.2 0.4 -0.6 
 1 8,13 -2,3 -0,1 -0.4 0.0 -2.8 
 1 10,59 -2,3 -0,1 -0.4 0.0 -2.8 
 1 9,36 -0,2 -0,0 -0.0 0.0 -0.2 
 1 9,79 0,5 -0,1 -0.2 0.0 0.3 
 1 12,95 -4,4 -1,2 -5.3 3.4 -7.3 



 

 
 

Los factores de escala de las densidades electrónicas para el modelo usado (HF/3-21G) son: Eele: 
1.019, Epol: 0,651, Edis: 0.901 y Erep: 0.811. Se usa un color para ayudar en la identificación de la 
energía de interacción de cada molécula en particular con la molécula central (tabla 5 y fig.13). 
 
La energía total más alta de interacción es -35,6 kJ/mol, entre la molécula de la unidad asimétrica y 
la molécula naranja al costado (fig.13), donde la mayor contribución se da en términos de energía 
de dispersión (-41,6 kJ/mol), seguida de una baja energía electrostática (-8,3 kJ/mol).  La primera 
interacción energética se debe a contactos débiles de van Der Waals y la segunda a posibles 
contacto dipolo-dipolo. 
 
La segunda interacción más fuerte tiene una energía Etot: -24,6 kJ/mol, la cual tiene la interacción de 
energía de dispersión más alta de todas las energías calculadas Edis: -57,5 kJ/mol, consecuencia de 
los contactos tipo H…H, tal como se observó anteriormente en las huellas dactilares donde las 
contribuciones predominantes provenían de contactos tipo H…H. Cabe anotar que en ambos casos, 
los valores de energía de repulsión están entre 14-18 kJ/mol, los cuales afectan la estabilidad del 
empaquetamiento cristalino. 

 
Fig.13. Diagrama de redes de interacciones energéticas  

 
La red de energías vecinas más cercanas muestra las interacciones intermoleculares en un cristal, 
mediante un marco de cilindros cuyo ancho es proporcional a la fuerza de la interacción,40 los 
cilindros que componen el marco representan las fortalezas en el empaquetamiento molecular. Para 
el compuesto de estudio se tiene que las interacciones que más contribuyen en el empaquetamiento 
cristalino son las de dispersión (fig.14 (b)), seguidas de enlaces de hidrogeno; confirmadas por los 
porcentajes calculados en las huellas dactilares, donde la principal contribución a la superficie 
general se da por los contactos débiles de H···H. 
 



 

 
 

 
Fig.14. Marcos energéticos para la estructura cristalina de ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) 

benzoico 
 

CONCLUSIONES  

 
El compuesto ácido 2-(E)-((4-hidroxifenil) diazenil) benzoico cristaliza en el sistema ortorrómbico con 
parámetros de celda de 22,021 (90) Å, 16,567 (59) Å, 25,555 (140) Å; para a, b y c respectivamente, 
con todos sus ángulos α, β, y γ igual a 90° y su correspondiente grupo espacial (Pbca). En la unidad 
simétrica se encontraron cuatro moléculas con características de conformeros, ya que se puedo 
evidenciar sus diferencias estructurales, como el ángulo formado entre los planos que pasan por los 
anillos el cual es diferentes para cada una de ellas. Otra diferencia observada entre los conformeros 
está en las gráficas de huellas dactilares bidimensionales, observando diferentes porcentajes de 
contribución en todos sus tipos de contactos. 
 
Desde el punto de vista del empaquetamiento cristalino, a lo largo de la dirección [010], se observó 
la formación de hélices beta por medio de interacciones de hidrogeno que se dan en la dirección 
[100], entre los conformeros I y III  y entre los conformeros II y IV. Las cadenas de las hélices 
presentan interacciones de puente de hidrogeno entre ellas en la dirección [001]…… 
 
La validación de los datos en el software Platón, mostró una alerta principal tipo A, debido al alto 
valor obtenido del Rint (0,407), ya que los datos usados para el análisis pueden ser de un cristal de 
baja calidad o pueden existir problemas con el tratamiento de los datos 
 
Con las superficies de Hirshfeld y las redes de interacciones energéticas tridimensionales, se 
determinó que las interacciones responsables del empaquetamiento cristalino son principalmente 
interacciones de dispersión, seguidas de enlaces de hidrogeno. 
 
Se logró alcanzar conocimientos básicos en el área de cristalografía, elucidación estructural, 
tratamiento de datos y química supramolecular; obteniendo un análisis cristalográfico y 
supramolecular para un compuesto orgánico.   
  
 
PROYECCIONES Y RECOMENDACIONES  
 
Realizar nuevos experimentos de la síntesis del compuesto azobenzoico con el objetivo de obtener 
cristales de mejor calidad y por consiguiente una mejor recogida de los datos durante el experimento 
de difracción de rayos X 
 
Llevar a cabo ensayos en el laboratorio tales como el estudio de isomerización del compuesto, 
acoplamiento con metales para generar un compuesto coordinación, o con moléculas biológicas, 



 

 
 

entre otros ensayos, con el fin de buscar nuevas aplicaciones del compuesto ácido 2-(E)-((4-
hidroxifenil) diazenil) benzoico 
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ANEXOS 

 
Tabla 1- Enlaces de hidrogeno (Å, º) 

Tipo de contacto Distancia de enlace Angulo  

O2   -- H2. .. N1 0.8200 1.7500 2.495(10) 150 
O3   -- H3 . .. O7 0.8200 1.9900 2.769(10) 159.00 
O5   -- H5   .. N3 0.8200 1.7900 2.543(8) 152.00 

O6   -- H6   .. O10 0.8200 1.9900 2.784(10) 164.00 
O8   -- H8   .. N5 0.8200 1.8500 2.559(9) 144.00 
O9   -- H9   .. O1 0.8200 2.0200 2.799(10) 159.00 
O11  -- H11  .. N7 0.8200 1.7500 2.518(11) 155.00 
O12  -- H12  .. O4 0.8200 1.9800 2.793(10) 169.00 
C16  -- H16  .. O4 0.9300 2.4500 2.783(12) 101.00 
C23  -- H23  .. O11 0.9300 2.3800 3.281(13) 163.00 

 
C29  -- H29  .. O7 0.9300 2.4600 2.782(14) 100.00 
C30  -- H30  .. O6 0.9300 2.5800 3.422(13) 150.00 
C38  -- H38  .. O2 0.9300 2.5800 3.353(12) 141.00 
C42  -- H42  .. O10 0.9300 2.4500 2.778(13) 101.00 
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VALIDACION DE LA ESTRUCTURA

 



 

 
 

 



 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 

BUSQUEDA EN LA BASE DE DATOS CCDC 

 

 


