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Introducción
Las cromonas son un grupo de compuestos de gran interés
debido a sus propiedades biológicas,1 lo cual ha llevado a
realizar estudios exhaustivos tanto experimentales como
teóricos para determinar su comportamiento estructural en
estado sólido. En este trabajo se profundiza el análisis de
interacciones intra e intermoleculares, utilizando
herramientas computacionales como Crystalexplorer17.5
que permitieron el estudio de la superficie de Hirshfeld,2 de
una nueva cromona: 3-azidometil-2-difluorometilcromona.

Metodología

En un balón de 50 mL se disolvieron 78,4 mg (0,2712 mol)
de I con 52,7 mg (0,8106 mol de azida de sodio en 10 mL de
acetona anhidra. La reacción se realizó a temperatura
ambiente con agitación constante durante 15 horas. La
evolución de la misma fue monitoreada por cromatografía
en capa fina (Hexano:Acetato de Etilo; 9:1). El producto se
filtró, lavó con acetona fría, el solvente se rota-evaporó y el
producto se purificó por cromatografía en columna
(Hexano:Acetato de etilo; 9:1). Rendimiento de II: 70%. P.f.:
(97,5-99,4 °C). El compuesto fue caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja y Raman, difracción de rayos X y
mediante cálculos químico cuánticos.

Resultados
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Figura 1.- Espectro experimental infrarrojo (trazo superior) y Raman (trazo 
inferior) de 3-azidometil-2-difluorometilcromona  

Modo IR exp.
Raman 

exp.
Freq. Calc. Asignación

n1 2094 (mf) 2105 (5) 2237 (587) nas N=N=N

n2 1657 (mf) 1659 (100) 1702 (267) n C=O

n3 1285 (d) 1311 (4) 1328 (114) ns N=N=N

n4 900 (d) 902 (13) 896 (21) n N―C

Tabla 1. Asignación de algunos modos normales de vibración

Tabla 2. Datos seleccionados de longitudes de
enlace (Å), ángulos de enlace y ángulos de
torsión (°) experimentales y calculados (B3LYP/6-
311++g(d,p))

Parámetro Experimental Calculado
r (C4-O2) 1,227 1,225
r (C3-C3’) 1,506 1,515
r (C2-C2’) 1,495 1,510
r (C2’-F1) 1,363 1,365
r (C2’-F2)  1,351 1,372
r (C3’-N1)  1,478 1,486
r (N1-N2)  1,221 1,233
r (N2-N3)  1,126 1,132
 (C2-C2’-F1) 108,09 109,99
 (C2-C2’-F2) 110,34 109,51
 (C3-C3’-N1) 111,23 114,00
 (C3’-N1-N2) 114,45 116,03
 (N1-N2-N3) 173,40 172,86
Φ (C2-C2-C3’-N1)     99,60 64,18

Φ (C3-C2-C2’-F1) -116,17 -129,23

Φ (C3-C2-C2’-F2) 128,30 113,16

Figura 5.- Análisis de la superficie de Hirshfeld, a) Huella digital 
2D, b) Contribución de las interacciones F···H 
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Figura 6.- Superficies de Hirshfeld evaluadas sobre dnorm a) vista 
frontal, b) vista lateral 
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D-H···A d(D-H) d(H···A) d(D···A) (D-H···A)

1 C7-H·· ·F 0,920 2,539 3,454 173

2 C3’-H·· ·F 0,963 2,669 3.090 107

Tabla 3. Datos de los contactos intermoleculares (Å, o)

En la Figura 4 se observa que la celda unitaria está
constituida por 8 moléculas, las cuales se
encuentran distribuidas formando láminas dada la
planaridad de las moléculas y a las interacciones
intermoleculares F···H entre moléculas adyacentes.
En la Figura 5a se muestra la huella digital en 2D de
la superficie de Hirshfeld, con las contribuciones de
todas las interacciones intermoleculares. Las
interacciones F···H contribuyen con un 23% (Figura
5b). Éstas surgen de los contactos C7-H7···F-C2’ y
C3’-H···F-C2’, (ver Figura 6) donde el mismo átomo
de flúor participa en ambas interacciones (Tabla 3).

Conclusiones
La superficie de Hirshfeld resultó ser una
herramienta adecuada para el estudio de los
contactos intermoleculares, dado que evidenció la
relevancia de las interacciones F···H en la
conformación y en el empaquetamiento entre los
planos moleculares. Los cálculos teóricos
demostraron su utilidad en la asignación
vibracional.
El desvío del plano molecular del grupo azido es
mas pronunciado en la red cristalina que el
observado en la conformación calculada en el
vacío, probablemente por interacción
intramolecular N2···O2 que estabiliza este grupo
en el estado sólido.
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Figura 4.- Análisis de las interacciones intra e intermoleculares 

Los espectros IR y Raman experimentales se presentan en la
Figura 1. Las bandas correspondientes a los estiramientos
antisimétrico y simétrico del grupo N3 (Tabla 1) se
observaron en 2094 y 1285 cm-1, respectivamente. La
absorción intensa en 1657 cm-1 se atribuyó al estiramiento
del grupo C=O y la banda localizada en 900 cm-1 al
estiramiento C3’-N1. La asignación se llevó a cabo por
comparación con moléculas relacionadas y con resultados
provenientes de los cálculos teóricos, encontrándose una
buena correlación entre los datos observados y calculados.

Caracterización espectroscópica

a) Vista frontal b) Vista lateral

Figura 3.- Confórmero calculado de mínima energía (B3LYP/6-311++g(d,p)Figura 2.- Diagrama ORTEP de la estructura 
cristalina

Caracterización por difracción de rayos X

La Figura 2 muestra el diagrama ORTEP de la estructura
cristalina determinada por difracción de rayos X en
monocristal, mientras que Figura 3 se observa la
conformación calculada en fase gaseosa. Los parámetros
geométricos de distancia, ángulos y ángulos diedros
revelan que ésta última conformación es la que más se
ajusta a la determinada experimentalmente (Tabla 2). Las
distancias de enlace en el grupo azida están en
concordancia con las distancias de enlace características
de un doble y triple enlace3, que son atribuidas a la
resonancia del grupo azida (-N=N+=N¯) y (-N¯-N+N)4. El
mayor valor encontrado para el ángulo diedro Φ (C2-C3-
C3’-N1) en el cristal, podría deberse a una interacción
intramolecular (3.058 Å) entre O2 (donor) y N2 (aceptor)
Figura 4.


