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Resumen

Se presenta la sintesis y analisis estructural de un derivado de cesio del acido bencilico. Este complejo se prepard en medio
acuoso y se caracterizd mediante técnicas de difraccion de rayos-X en muestras policristalinas y cristal unico. El complejo
cristaliza en el sistema ortorrdémbico con grupo espacial Pbca y un empaquetamiento cristalino que se rige por interacciones
de enlace de hidrogeno del tipo O--H::-O. Alrededor del atomo central de cesio se forma una esfera de coordinacion de 7
atomos de oxigeno provenientes de 4 moléculas del bencilato y dos moléculas de agua. La eficiencia de empaquetamiento
es del 76,6%.
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Abstract

The synthesis and structural characterization of one benzilic acid cesium derivative is present. This complex was prepared
in aqueous media and characterized by mean of powder and single-crystal X-ray diffraction. The complex crystallize in an
orthorhombic cell with space group Pbca, with a packing governed by hydrogen bond interactions of the type O--H---O.
Around the cesium central atom is formed a coordination sphere of 7 oxygen atoms from 4 benzilate molecules and 2 water

molecules. The efficiency of packing is 76.6%.
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Introduccién

Los 4cidos a-hidroxicarboxilicos son compuestos organicos
con dos grupos funcionales: un grupo carboxilato y un grupo
hidroxilo en posicion a respecto al carboxilato. Se pueden
diferenciar dos tipos de dacidos: los mono a-hidroxi-
carboxilicos que presentan solo grupos hidroxilos en la cade-
na alifatica, y los poli a-hidroxicaboxilicos que tienen multi-
ples grupos hidroxilo y carboxilato™”. En la figura 1 se mues-
tran algunos de los 4cidos mas conocidos. En conjunto, estos
grupos funcionales, permiten la coordinacion de iones metali-
cos en una gran variedad de arreglos, asi como la posibilidad
para la formacion de arreglos supramoleculares a través de
interacciones intermoleculares®.

Desde el punto de vista bioldgico, cabe sefalar que algunos de
estos acidos se encuentran en la naturaleza como fitoquimicos
en mohos, algas y plantas superiores, y como importantes
agentes bioquimicos en animales. En particular, desempefian
funciones importantes en el ciclo de Krebs, en el catabolismo
de los hidratos de carbono, en la sintesis de aminoacidos y en
el metabolismo del vanadio y molibdeno®®. Ademés de su
relevancia bioquimica, algunos derivados de estos acidos se
emplean habitualmente como componentes de una amplia

variedad de formulaciones farmacéuticas, principalmente
como agentes bacteriostaticos y bactericidas en aplicaciones
para el tracto renal y la vesicula biliar, en oftalmologia y en
medicamentos espasmoliticos y antirreuméticos”.

Las reacciones de los 4cidos a-hidroxicarboxilicos y sus sales
correspondientes con iones metalicos han sido objeto de nu-
merosos estudios, como consecuencia no solo de su importan-
cia en sistemas bioldgicos, pero también de su naturaleza
polifuncional como ligandos y de las aplicaciones analiticas,
industriales y médicas que presentan los complejos metalicos
con estos ligandos”®. Es por ello, que este tipo de complejos
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Fig. 1: Algunos 4cidos mono o-hidroxicarboxilicos y poli a-hidroxi-
carboxilicos.
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constituyen una clase de gran importancia y versatilidad en el
campo de la quimica inorganica y bioinorganica, como con-
secuencia de la diversidad de modos de coordinacion que
pueden adoptar los grupos carboxilato™.

Como parte de nuestro interés en el estudio estructural de
aminoécidos y carboxilatos metalicos de interés biologico’ ™,
en este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion estructu-
ral de un nuevo derivado metdlico de &cido o-hidroxi-
carboxilico, el bencilato de cesio hidratado, utilizando difrac-
cion de rayos-X.

Una busqueda en la base de datos de Cambridge (CSD, ver-
sion 5.42, Nov. 2020)13’14, de derivados de metales alcalinos
con acidos o-hidroxicarboxilico, indica que solo aparecen
reportadas las estructuras de un derivado de cesio, el tartrato
de cesio™ y dos derivados del 4cido bencilico, los complejos
de potasio y litio estudiados en nuestro laboratorio’®.

Parte experimental
Sintesis

El complejo de cesio se preparé mezclando, en relacion
molar 1:1, acido bencilico (Aldrich, 9%) y carbonato de
cesio Cs,COs (Aldrich, %) en agua destilada (ver figura 2).
Ambos compuestos se disolvieron por separado y se mez-
claron con agitacion continua durante 2 horas a temperatu-
ra ambiente. La solucidon obtenida se dejo evaporar lenta-
mente por un mes hasta la aparicion de cristales incoloros
en forma de agujas de aproximadamente 0,5 mm.
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Fig 2: Esquema de sintesis del complejo de de cesio a partir del

4cido bencilico.

Difraccion de rayos-X

Los datos de difraccion de rayos-X en muestra policristali-
na del acido bencilico y el bencilato de cesio se registraron
en un difractometro Philips PW1050/25 utilizando radiacion
de CuKa (A = 1,5418 A). Los datos se colectaron en un
rango de 5-65° en 20 con pasos de 0,02° y un tiempo de 10
segundos por paso. Se utilizo silicio como estandar exter-
no.

Los datos de difraccion de rayos-X de cristal unico se midie-
ron en un difractometro Rigaku Pilatus 200K equipado con
radiacion de MoKo. (A = 0,71073 A). Los datos se corrigieron
por efectos de absorcion y polarizacion.

Resultados
Difraccion de rayos-X en muestras policristalinas

La figura 3 muestra los patrones de difraccion del acido
bencilico y el bencilato de cesio. El acido bencilico crista-
liza en una celda ortorrobmbica con grupo espacial Pna2,
(N°33) con un volumen de celda unidad de 2383,5 A
La diferencia entre ambos difratogramas evidencia la pre-
sencia de un nuevo material como producto de la sintesis.
Una busqueda en la base de datos de polvo del ICDD"Y
permite identificar el 4cido bencilico (PDF-00-008-0513)
sin embargo no hay reporte sobre el complejo de cesio.

En el patréon de difraccion del complejo no se observan
restos del acido bencilico (PDF-00-008-0513) asi como
tampoco del carbonato de cesio (PDF-00-035-0962), lo
cual indica la presencia de una sola fase. El indexado del
patron se realizo utilizando el programa Dicvol04'®. El
complejo cristaliza en una celda ortorrombica con parame-
tros a = 7,420(1) (A), b = 13,989(1) (A), ¢ = 26,001(2) (A)
con un volumen de celda unidad de 270,4 A°.

La celda obtenida se refind sin modelo estructural por el
método de Le Bail®® utilizando el programa Fullprof®. La
fgura 4 muestra el resultado del refinamiento observandose
un buen ajuste entre el patron observado y calculado. Los
parametros de celda concuerdan muy bien con los encontra-
dos con difractometria de monocristal, lo cual es un indicativo
de la homogeneidad de la muestra del complejo obtenido.
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Fig. 3: Patrones de difraccion en muestra policristalina medidos
para el acido bencilico (azul) y el bencilato de cesio (rojo).
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Fig. 4: Grafica del ajuste Le Bail de la celda ortorrombica encon-
trada para el bencilato de cesio.
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Difraccion de rayos-X en monocristales

La estructura cristalina se determind por métodos directos
utilizando el programa SIR2014% y se refind mediante calcu-
los de minimos cuadrados de matriz completa mediante el
programa SHELXL?. Todos los 4tomos se colocaron en posi-
ciones calculadas y tratados usando un modelo rigido con
distancias C-H 0,96-0,98 A, N-H 0,86 A y O-H 0,82 A, con
Uis(H) = 1,2 Ueo(C, N, O). Los datos cristalograficos reporta-
dos aqui, se depositaron en la base de datos Cambridge Crys-
tallographic Data Centre"* (www.ccdc.cam.ac.uk).

El complejo metalico bencilato de cesio cristaliza en el
sistema ortorrdmbico con grupo espacial Pbca (N°31). En
la tabla 1 se resumen los datos cristalograficos y figuras de
mérito del refinamiento estructural. En la figura 5 se puede
observar la unidad asimétrica del complejo, formada por
una molécula del anién bencilato, una molécula de cesio
como catiéon y una molécula de agua de cristalizacion. El
caracter carboxilato del grupo 4cido se corrobora por las
distancias de enlace similares, C1--02 1,238(5) A y C1--
03 1,244(5) A, dentro de la desviacion estandar. Las dis-
tancias y angulos de enlace se corresponden con el valor
promedio de estructuras similares encontradas en la base
de datos (CSD, version 5.42, Nov. 2020)*.

El i6n Cs' forma una esfera de coordinacion interactuando
con siete atomos de O. En este caso 3 moléculas del i6n
bencilato se unen a través de un unico atomo de oxigeno,
mientras una molécula se coordina de forma bidentada. La
esfera de coordinacién se completa con dos moléculas de
agua. La figura 6 muestra la esfera de coordinacion alrede-
dor del atomo central de cesio.

El empaquetamiento cristalino del complejo se soporta en
4 enlaces de hidrogeno el tipo O--H:--O, lo cuales se pue

Fig. 5. Unidad asimétrica del bencilato de cesio. Las elipsoides se
dibujaron con una probabilidad del 25%. Los 4tomos de hidroge-
no se muestran como esferas con radio arbitrario.

Fig. 6: Esfera de coordinacion alrededor del atomo central de
cesio. Los anillos bencénicos se omitieron para facilitar la vista.

Fig. 7: Empaquetamiento cristalino del complejo, en el plano bc,
mostrando los anillos formados producto de las interacciones
intermoleculares.

den apreciar en la figura 7. La interaccion O1--H1---O3
corresponde a un enlace intramolecular en el carboxilato.
Por su parte, la molécula de agua (Ow) interacciona con
tres moléculas del i6n carboxilato a través de los enlaces
O1--H1:--Ow, Ow--H4a---O3 y Ow--H4b---O2. La union de
estas interacciones de enlace de hidrogeno produce anillos
de 8 y 12 miembros que pueden ser descritos por los grafos
R*(8) y R*,(12), respectivamente®.

Tabla 1. Datos cristalograficos del complejo hidratado de cesio del acido bencilico.

Formula Quimica C4H504Cs
Peso formula (uma) 378,15
Sistema cristalino Ortorrombico
Pcalc (g/cm’) 1,860

Refl, unicas (Rint) 2485 (0,044)
R(F) [I> 26(D)] 0,0339
WR(F?) [1>206(I)] 0,0952

Grupo espacial Pbca (N°61)
a(A) 7,4232(5)

b (A) 13,998(1)

c(A) 25,998(2)

V(A% 2701,4(3)

Z 8

Radiacion (A) MoK, A=0,71073
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Conclusiones

El complejo bencilato de cesio hidratado, sintetizado me-
diante una reaccion de acido bencilico y carbonato de ce-
sio, cristaliza en una celda ortorrémbica con grupo espacial
Pbca (N°31). El empaquetamiento cristalino corresponde
con interacciones de enlaces de hidrogeno del tipo O--
H---O. Estas interacciones producen un enrejado bi-
dimensional en el plano bc producto de la unién de molé-
culas de agua con los grupos bencilato, formando anillos
descritos por los grafos R*,(8) y R*(12).
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