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CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.1 ) GENERALIDAZES

En afics recientes el cchocimiento dentro de la quimica
inorginica ha evolucicnado répidamente, lo qgque ha permitido su
interaccién con diferentes aréas en investigaci&n y desarrollo
tecnolégico. Gracias a esto se bha avanzado en la resolucidén de
roblemas en la preparacién de nuevos catalizadores, el desarrollo
de nuevas fuentes de energfa, la obtencién de =materiales
polizéricos basados en entidades inorgdnicas, el ezpleo de
cozpuestos de coordinacién en tratamientos quimicterapéuticeos y se
ha centribufide a conocer con mayor profundidad procesos gque son
fundazentales para lcs seres vivos. Dentro de este contexto es
conocido que todo organiszo viviente debe ser capaz de realizar, a
presisén y tesperatura anbiente, proceseos quinicos muy complicados
en los cuales enplea catalizadores bicléSgicos (enzimas) para
crecer y subsistir. Gran ntzero de é&stas tienen iones retSflicos
cozo constituyentes importantes, a este tipo de enzimas se les
denoaina ccxzo nmetalcenzizas, las cuales son esenciales en procesos
biolégicos que son altazente cozplejos, entre 10S que se
encuentran los de catflisis, transporte de electrones en
fotosintesis, cadena respiratoria, y muchos otros m,

Debido a la presencia de icnes met&licos en los seres vives,

(2 (Tabla 1.1), resulta de gran interés el

en particular el hoabre
estudio de las interaccicnes de iones metSlicos en los sistemas

biol&gicos, principalmente en dos aspectos:



TABLA 1.1

FUNCIONES Y CANTIDADES DE ALGUNOS METALES DE TRANSICION

EN EL ORGANISMO HUMANO.

ELEMENTO

CANTIDAD

FUNCION

Hierro

cine

Manganeso

Cobre

Vanadio

Niquel

Crozo

Cobalto

35 g

15 mg

10 =g

1-5 mg

~TRAXSPQRTE DE ELECTRUXES.
~ACARREADOR DE OXICENO,

~SINTESIS [£ AC.NUCLECDS
Y PROTEINAS.
~SISTENA INRUNQLOGICO.

~SINTESIS 0F  NUCOPOLISACA
RIDOS.

~FORNACIOX DE UREL.
~METASQLISNO DE PIRUYVATD.

~SINTESIS CE CARTILACO Y
HUESO.

~ELASTICIDAD EN L& PiRED
DE LA AORTA.

~PROCESOS DE OXIDO-REDU_
ccrox.

~XETABGOLISM) DE LIPIDOS.

~REGULACIOX DE L4 SINTESIS
DE COLESTEROL.

~REGULADOR DE LA ATP-ama

-METABOLISM CE LIPIDOS.
-~INTERACCICE COX La ABSOR_
Clogw DE HIERRO.

~POTEMNCIACION DE INSULINA,
EANTENINIENTO NORMAL [EL
NIYEL ODF CLUCOSA.

~CONSTITUYEXTE DE LA YITANINA

5.
12

~ERITROPOYESIS.

1) Las interacciones iSn netilico-biocmolécula

perteneciente al sistema bioldgico).

(molécula




Este tipo de investigacién se ha llevado a cabo en diversos
sistemas, entre los que se encuentran: interaccién de iones
met&licos con las bases purinicas de los &cidos nucléices, y

netaloproteinas, ete™Y,

2) Las interacciones de iones met&licos con compuestos
que no forman parte del sistema biolégico.
Estos pueden ser divididos de acuerdo a la funcisn deseppefiada

por el compuesto:

2.1) Compuestos gue son substitutos de alguna biomolécula.
Algunos ejemplos de este tipo son los compuestos perfluorados
qgue se han sintetizado para emplearse como substitutes sanguineos

Y la sintesis de moléculas modelo para la fijacién de nitrégeno,

entre otros's'®.
2.2) © tos que pr actividad farmacolSgica.
A los t que pr actividad farmacolégica se les

conoce también con el nombre de f&rmacos. Se sabe que el mecanismo
de accién de algunos de ellos ocurre por medio de la interaccién
con iones metdlicos, como sucede en el caso de la inhibicién de
algunas netaloenzinas'®, o cuando se presenta la formacién de
compuestos net§licos que forman productos neutros 1liposolubles
capaces de atravesar la membrana celular, en donde el i6én met&lico
actia como acarreador del f&rmaco hacia el interior de 1la

(£33

cé&lula Por otro lado cuando los f&rmacos se coordinan al ién

metilico forman compuestos gque como consacuencia de los cambios

estructurales, dan lugar a la formacién de p oS que

actividades similares a la del compuesto original, pero que



difieren cuantitativarmente en sus efectos farmacolsgices,

proporcicnande como resultads nuevos nedi que pr
ventajas cuando son utilicados en tratanientos terap&uticos"'m.
Con esta perspectiva, es ibportante el llevar a cabo estudios
de la interaccién que presentan iones rmet&licos y moléculas que
poseen actividaad farmacolégica, ya que cuchas de estas substancias
pPresentan grupos funcionales que desde el punto de vista de 1la
quinica de coordinacién son potencialmente actives @, Este es el
caso de la =molécula 4 (1H)-quinazolinona-2,3- dihidro-2-tioxo
{Figura 1.1] gque actGa come un soderador de la actividad

anafilfctica™,

la cfial en su estructura presenta. dos
nitrégenvs, un &tomo de azufre y uno de oxigeno, sitios que pueden

coordinarse a los iones metdlicos.

IN-H

T2 -
~
2]

Figura 1,1
4{1H)Quinazolinona-2, 3-dihidro-2~tioxo (HZQI') .



1.2 )} ANTECEDENTES

Existen algunos estudios sobre la interaccisdn del ligante
H2QT con iones metdlicos. En estos se describe la sintesis, asi
come la caracterizacién mediante las técnicas espectroscépicas
usuales de 1los cocpuestos con los iones metflicos : NKi(II),
Co(III}, 2Zn(II}, C4(XI), H(II), Cu(IX), P&(II), PA(IX), Sb(III),
Bi(IIT), Fe(Il) y Vo(Iv) ‘1¢-1%,

Los autores observan en las estructuras propuestas tres
distintas fornmas de coordinacién del ligante con los iones
metilicos estudiados, coordinandose en algunos casos en forma
monodentada y.en otros en formas bidentada. Para Ni(II)}, Pt(II) y

pd(1I) ''7’ se propeone una coordinacién ] da del ligante a

través de los dtomos hexociclicos : a través del oxigeno del grupo
ceténico en el conpuesto de niquel; nientras que para Pt y Pd se

coordinan por el 4tomo de azufre. Cuando el ligante se comporta

como bi los os se d dividir en dos grupos

distintos : en el pricero se tran los p de

Cco(III), Hg(II)'*%’, sberrz), Bi(rrr) ‘'™’ y cu(rr)**® para 1los
gue se propone una coordinacién con el &tomo met&lico a través del
N({1l) del anillo heteroc!clico'y el &tomo de azufre; en el segundo

{16)

grupo se an los tos de Zn(II) y Ca(II) donde a

diferencia del grupo anterior el 4&tomo de N(3) es el gque
interviene en la coordinacién. En anbos casos, los &tomos de
nitrégeno sufren una desprotonacién antes de llevar a cabo un

enlace con los &tomos metidlicos.



1.3 ) OB.ETIVOS

En los diferentes estudios realizados con el ligante H2QT,
los autores han propuesto diversas formas de coordinacidén para
esta quinazolinona con los iones =metdlicos estudiados. Sin
exbargo, en estos trabajos no existe una sistematizacién en 1la
sintesis de los coxpuestos gque permitieran establecer 1la
reactividad de cada uno de los heteroitomos con el tipo de
compuesto formado.

Por lo gue se propone para el siguiente trabajo el llevar a
cabo un estudio sistensitico del comportaniento de la =nolé&cula
4(1H)quinazolinona -2,3-dihidrec -2-tioxo exmpleando distintas
condiciones de reaccién en la sintesis de los conpuestos de
coordinacién con los iones metdlices: Co, Ni, Cu, 2n, ©d y Hg, en
la presencia de diferentes contraicnes, con la finalidad de
analizar la influencia que presentan la relacidn estequionétrica
(iigante:rzetal) asi como el contraion y disolventes empleados en

la reactividad de los hetercitonos de la molécula.



CAPITLLO 2
2.1 ) FROFIEDACES ESFECTROSCCPICAS DE H,QT.

4(1E) Quinazolinena-2,3-dihidro-2-tioxo, {HXQT)

Desde el punte de vista de la guinica de coorxdinacién es un
ligante muy interesante, debido a les cuatro Atcxmos que posee son
potencialzente activos para llevar a cabo reacciones de
coordinacidn : les nitrdgenos (1) y (3), el &tomo da azufre y el
oxigeno del gruro ceténico. Otro hecho de gran izportancia es que

la =molécula puede presentar 5 formas tautonéricas (Figura 2.1).

N
s
N
a b
oK H
= ey
)_s.u }5
o H
5 a

..
N
®

Figura 2.1.
Forzas tautoxéricas de la molécula HQT.



Con base a estudios tedrices en los cuales se e=plean los
métodes Extended- Hickel (EM) y mecdnica molécular (#M) ‘2, se
ha propuesto que el tautézeroc (b) es el‘ =8s estable. Esta
proposicién estd de acuerdo con los trabajos teérico-prdcticos que
se han llevado a cabo con tiouracilos y sus N-zmetil y S-petil
derivados =mediante el nétodo Abd Initio LCAO—HD‘“'“), en donde
encuentra que para la =olécula del 2-tiouracilo (2TU) (Fig. 2.2)

el tautémero oxo-tiona es el nis estable.

Figura 2.2, Molécula del 2-tiouracilo (2TU)

2.1.1 ) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

HQT es una molécula heterociclica que presenta un grupo
anido y uno tioamido, grupos funcionales que tienen una serie de
bandas caracteristicas, por lo que el comportaniento de estas
bandas en la regién de alta energia (4000-700 c:n"), come en la de
baja energfa (700-70 c="'), nos proporciona informacién acerca de

los &tozos a los que se encuentra coordinado el iSn met&lico.



En la literatura existe controversia en la asignacién de las
bandas de los grupos funcionales N(1)-H y N(3)-H presentes en la
molécula de {uqrr. En la tabla 2.1 se presentan les trabajos
publicados hasta la fecha por diferentes autores ‘!°7'"), pn el

trabajo realizado por Dave, L.D.‘m.

asigna las vibraciones wN-H
en base a la svstitucién del H en la posicién (3) del anillo
heterociclico por un grupo fenilo. En el presente trabajo (Figura
2.3, Tabla 2.2} las bandas vN(1)-H y vN(3)-H se asignaron en 3430
ca”! y 3088 cn'! respectivamente, siguiendo el criterio empleado
por Rostkowska, H.'™ donde el nitréqe’no en la posicisn 1 es el
que se asigna a mayor energfa. Con el objeto de corroborar la
asignacién de la K(3)-H se obtuvo el espectro de I.R en nujol
(Figura 2.4), ya que el tautémerc que se espera en nayor
proporcién, en estas condicicnes seria la forma mercapto. Como se

1

puede observar la banda en 3430 cm @ desaparece.

Tabla 2.1

Asignaciones de las bandas vN-H para el ligante H2QT.

vibracién Sinhg, B.'¢*7 Dave, L.D,'"'?
vN(1)-H 3350 e ! 3400 ca™?
vN(3)-H 3446 ca”? 3200 ea”!

En la posicién C(4) se tiene un grupo ceténico que presanta
una banda activa en el infrarrojo, la cual es muy caracteristica y

se asigna a la vibracién de alargamiento vC=0 en 1705 ca™’.



De acuerdo a las formas vibracicnales que pueden presentar
los grupos funcionales anjdo y ticanido anbos presentan un
conjunto de bandas que contienen el mismo tipo de contribuciones
con la desventaja que se encuentran practicamente en los nismos
valores de longitud de onda, por lo que la asignacién de estas
bandas se realizé de acuerdo al trabajo de Rostkowska, g, 2 para
las bandas tiocamida I (5C-H + &N-H) en 1570 ez , II (vC=S + pC=N
+ 8C-H) en 1300 cm™ , ITI (vC-N + VC=S) en 970 cm™’.

En el espectro de H2QT se observa una banda centrada en 1164
cn? que se asignd a 1a vibracién de alargamiento ve=$,
considerando 1los trabajos realizados por Spinner E. 2 con
compuestos mercapto N-hetercatémicos y por Rostkowska, H.(z’ para
el 2TU. Por Gltimo se observa la presencia del anillo aromitico
por los sobretonos en la regién de 2000 cm ' que tiene sustitucién
en posicién orto que se confirma con la banda en 760 en™.

En la 2zona I.R de baja energfa (Figura 2.5) se observan
bandas de intensidad variable, las cuales no se asignaron a un
podo vibracional especifico, por considerarse gque son mRrezclas
vibracionales del plano y/o del esqueleto de los dos anillos que

{2s)

constituyen la nolécula , a excepcién de la banda en 485 cnt

que se asigna a la vibracién vC=S de acuerdo a lo cbservado en el

trabajo de Anvarhusein A.I.'2?!

1o



TABLA 2.2
ASIGNACIONES EN EL I.R

(4000-700 ca})

DE HaQT

A(cﬁ;‘)
3430
. 3088
2940
1705
. 1625

1570

Caracteristicas
d, a
i, a

oo e e

Asignacién

VUN(1)-H

vN(3)-H

vC-H anillo aromitico
vC=0

vC=0+3C-N anida I
SN-H+VC-N anida II
SN-H+5C-H tiocamida I

P_t Heterociclo que se compor
m ta cozo anillo aromitico,
i que esta unido a bencano.
: d n.a
iz0q’ m VE=SIVC=N+SC-H tioamidall
1267 i vC-~N+3N-H anmida III
1164 i vC=5
1130 d n.a
1‘025 n.Q n.a
970 n.d vC-N+vC-S tloamida III
870 d n.a
825 h n.a
763 i Anillo aromitico o-substi
tuido.
d=aébil, m=media, i=intensa, a.d= muy aébil, h=honmbro,

n.a= no asignada.
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Figura 2.3

Espectro infrarrojo (4000-700 ey para el ligante HQT en

pastilla de KBr.
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TRANSMITANCIA

4000 3500 3000 2500 2000
NUMERO DE ONDA € CM™' )
Figura 2.4

Espectro infrarrojo para el ligante HQT :
a} en pastilla de KBr, D) en suspensién de nujol.
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VIONVLIWSNYYL

Figura 2,5

Espectro infrarrojo (700-70 cm") para el ligante HQT en

pastilla de polietileno.
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2.4.2 ) ESPECTROSCOPIA DE RMN PROTOMICA

Dentro del espectro de RMN de protén de H:QT se observan una
serie de seflales (Figura 2.8) a ca=ps alto, las cuales son
asignadas a las vibraciones de 1los protenes presentes en la
=olécula del ligante, con esta informacién no se puede establecer
cual de los tautfézercs es el gque se encuentra presente en

disolucién debido a que las sefiales esperadas para los grupos -OH,

Figura 2.6
Espectroscopfa de RMN'H para el ligante H20T

15



=-S5 y <-NH aparecen en la nisma regién, sin embargo Aldrich
Chenical Co. reporta unas asignaciones para el ligante, Tabla 2.3,
pruéoniendn que el tautémerc 2.1a es el que se presenta en
disolucién, lo cual es congruente con los c&lculos teéricoa‘n’

que establecen gque los tautémeros 2.1a y 2.1b son los nés

estables.
TABLA 2.3
DATOS DE RMN DE HIDROGENO DE HaQT

(ppo) Hultiplicidad No.de protones Descripeisn

7.34 Doblete 1 c-H

7.42 Triplete 1 Cc-H

7.77 Triplete 1 Cc~-H

8.02 Doblete 1 C-H

12.52 Banda ancha 2 N-H y S-H
Je-# (Hz)
Jaea= 7.5
Ja-ex 7.5
Je-bs 6.8
Joex 6.8

2.1.3 ) ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En espectroscopia ultravioleta en estado s&lido, utilizando
la técnica de raflectancia difusa, se observd que el ligante no
presenta ninguna banda de absorciSn en el intervale comprendido
entre 350-800 nn. En una disolucién de DMSO (200-390 nm) se
observa una banda que presentd su miximo de absorcién en 294 nm
que se asigna a la transicién n* ¢« n para el &tomo de azufre y el

anille aromitico.

16
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Figura 2.7
Espectroscopia Ultravioleta en DMSO de H2QT,
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CAPITULO 3

RESLLTADGS Y DISCUSION

Para la sintesis cde los compuestos se intentaron Qiferentes

sales xetsilicas, sin exbargo los Gnicoes cospuestos gua se

obtuviercn fue expleando en las reacciones de sintesis 1los

acetatos net&licos MXz-nH20 donde W'i= Co, Ni, Cu, Zn, €1, Hy ¥

X"= CH3COD, en diferentes proporciones estequiométricas HxQT:metal

{2:1,1:2,1:4), 1los conopuestos de coordinacibn obtenides se

incluyen en la Tabla 3.1. En el capitulo de experimental se

zenciona en detalle la sintesis para cfu de aellos.

Tabla 3.1
ANALISIS ELFMENTALES Y MOMENTOS MAGNETICOS DE COMPUESTOS CON EL
LIGANTE H20T.

COMPUESTQ ANALISIS ELEMENTAL MOMENTO MAGNETICO
(TEORICO/PRACTICO) (M.8.)
cx HZ N%
[Ni(HQT) 2} 46.52 2.44 13.36 3.34
46,14 3.02 13.67
[co(HaT) 23 46.49 2.77 13.55 4.50
45.76 3.14 13.67
[Cd (HQT) 2} 41.16 2.316 12.00 ————

41.24 2,88 11.90
[Cu(HQT) {Ac) (B20) ]| 37.91 2.86  8.84

37.41 2.22 10.36 1.01
{Hg (HQT) (Ac)) 27.56 1.61 6.42 _———
26.44 1.79 7.09
{Zn(HQT) (Ac)}-2H20] 35.67 3.25 8.32 ———

33.68 2.67 9.38

18



Los conpuestos se caracterizaron ecpleande las técnicas de:
an&lisis elezental, espectroscopfa infrarroja, reflectancia
difusa, momentos magnéticos y en los conpuestos de cobre se expled
resonancia paramagnética electrénica (RPE).

con la finalidad de facilitar la discusién de los conmpuestos,
esta se Tealiza de acuerdo a su férmula minima, de esta manera se

obtuvieron 2 grupos de cozmpuestos:

3.1 ) COMPLESTOS CON FORMULA MINIMA IM(HQT),1

Dentro de este grupo se consideran los siguientes compuestos:

{Co(HQT)2)

{Ni(HQT)z2)

[Cd(HQT)2}

En las reacciones de sintesis se obtiene el nismo conmpuesto,
atn cuando se enmplean diferentes relaciones estequionétricas
ligante:metal (1:1, 1:2 y 1:4).

En los espectros de infrarrojo de lo compuesteos [M(HQT)2] se

a un taniento similar tanto en la zona de alta

energfa (4000-700 cn~') como en la de baja energia (700-70 cm™')
por lo que se presenta un anilisis general de los espectros y los
canbios que se observan.

En el espectro infrarrojo de alta energia (Figura 3.1) en la
regi6n de 3000 ca’ se presenta un pequefio desplazamiento de la
vibracisn vN(1)-H ubicada en 3430 ca? a 3420 com?, y la banda
compuesta en 3088 cn' se simplifica, ya que la sefial
correspendiente a la vibracién vN(3)-H desaparece, conservandose

una banda de menor intensidad correspondiente a la vibracién vC-H

19



para anillos aromét‘iccs en 3055 cu™'. Por lo que se propone que el
N(J) se desprotona y se encuentra participando en la coordinacién
hacia el ié6n metilico.

Para todos los coapuestos se cbserva un desplazaniento de la
banda asignada en 1705 ca' a la vibracién vC=0 de = 20 c=* a
cener energlia. Este conportamiento apoya que el nitrégeno que
interviene en la coordinacisn hacfa el ién metdlico es N(3). Esta
proposicién es en base al trabajo de Rostkowska, H. et. a1, =
quienes llevan a cabo un estudio detallado de I.R. con la nolécula
2TU (fig. 2.2.) sustituyendo con metiles los &tomos de oxigeno, y
azufre, N(1) y N(3), observando los desplazamientos de las bandas
asignadas tanto a las vibraciones vC=0, vC=S, asi como las
asociadas a los &tomos de nitrégeno. Cuando sustituyen el protén

del nitrégeno en la posicién 3 se presenta un
[}

‘ JRCH,

Tz~

desplazaniento en la banda de la vibracidn vC=0 de 19 cn", por el

contrario, cuando se sustituye el N(1) la banda vC=0
(o]
D
1N-H
kS
'
N
CH

s

permanece en su posicién original. Por lo que considerando la

eé,.17}
.

proposicién de los autores con respecto a que el oxfgeno

20



interviene en la coordinacién hacia el ién mpet&lico basandose en
el desplazanmiento de esta banda (= 30 cn'x) no es correcta.

Las bandas ticanida I (1570 c=a™'), II (1300@") -y III (570
c:") canbian sus intensidades relativas y se localizan en 1los

espectros en 1527 ca’', 1308 ca! y 970 om”?

respectivanente. La
banda en 1164 cm™' la cual presenta una importante contribucién
vC=S, originalmente nmuy intensa, disninuye su intensidad relativa
y se desdobla en dos sefiales una de ellas en 1175 ot Yy la otra
en 1124 cn” siendo ambas de intensidad media (asignada en 1148

ca? para el 2TU, la cual desaparece cuando se nmetila el &tomo de

s &Sy

Por filtimo, la banda asignada a la sustitucién en posicién
orto del anillo aroamiticoe Ginicanente presenta un desplazamiento de
5 e’ conservando su intensidad relativa, que esta de acuerdo con
el copportaniente esperado.

En la regién de baja energia (Figura 3.2, 3.3, 3.4) se
observa que todas las bandas presentan un desplazamiento y
wmodificacién en sus intensidades relativas, asi como la presencia
de dos nuevas bandas en la regiSn de 300 cn", las cuales son
asignadas a las vibraciones (metal-ligante) VvM-N y vM-S, en la
tabla 3.2 se presentan las asignaciones para cada uno de los

conpuestos.
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I.R en la regi&n de 700-70 ="

Tabla 3.2

1

para los cozpuestos con el ligante
HaQT

Compuesto vH-N VYH-0 VM-S
= ten™?) (em™%y
[Co(HQT)2) 285 -— 231
[Ni(HQT)}2} 289 -_— 230
{Cd (HQT) 2) 232 -— 210
{Cu(HQT) (Ac) (H20) } * * *
{2n (HQT) (Ac) ] 2H20 293 280 243
(Bg(HQT) (Ac} ) 1:1 227 - *
{Hg(HQT) {Ac) ) 1:3 230 *® *

No es posible asignar por las sefiales poco definidas.

22




-
-
=
o
o
o
-
=
"o
o
o
“
T -
- ~
-3
= .
=
=)
g <
o
7
<
=]
=3
w
1=
o o
o o
o
L M
o
o
. o
] n
-8
=1
2 o
&
-5 8
a
o
o
o
——te - ~
VIONVLIWSKYYL
Figura 3.1

Espectro infrarrojo (4000-700 cm}) para los compuestos
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Figura 3.2

Espectro infrarrojo (700-70 emt) Para el compuesto [Co{HQT)z2)
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Figura 3,3

Espectro infrarrojo (700-70 cx:") Para el compuesto [Ni(HQT)2)
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Figura 3.4

Espectro infrarrojo (700-70 cm") para el compuesto [Cd(HQT)z2]
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Por su comportamiento gue presentan en I.R. se propone la
participacitn del azufre y el N(3) de ambos ligantes en la
formacién de anillos gquelato con el 4&tomo netdlico. Para el
compuesto de Co(II) el cual tiene un nimero de coordinacién de &,
pudiendo estabilizar geometrfas tetra&dricas o plana cuadrada.

Por espectroscopia electrénica, Co(IXI) de geonetria
tetra&drica presenta tres transiciones electrfnicas en la regién
U.V-visible-I.R cercano: v, que corresponde a la transicién
‘r2(F)<—— ‘A2(F) la cual se presenta en la regi&n del infrarrojo
(4000 - 5000 em”'} mezclandose con bandas debidas a vibraciones

moleculares; v, que corresponde a la transicién ‘Ta(F)< 4Az(F)

se localiza en el infrarrojo cercanc entre 2000 nm (5000 cu-’) Y
1110 na (9000 cn"). Debido a las limitaciones del aparato, en
este caso Gnicamente se observéd la banda vy correspondiente a la
transicién ‘T (P)<——A_(F) centrada centrada en 600 nm (16666
ca!) que es menos intensa de lo esperado, muy probablemente se
deba a que no sea un conpuesto con una geometria tetrédrica
regular, cono serla de esperarse para este sistema. Lo anterior se
fundanenta nagnético de u= 4.5 M.B que presenta el complejo el
cual corresponde para 3e’ desapareados en una geometria
tetragdrica ?2:77),

La espectroscopfa electrénica en estado sSlido del conpu:esto
de Ni(IX) en la regién de 800-400 nm (Figura 3.S5) muestra una
banda con un miximo de absorcién en 620 nm (16611.2% ca'), 1la

cual es asignada a la transicién "rx(p) <—— ‘Ta(F) v, para un

bl to con g tria tetraédrica, v, y v no se observan por
encontrarse en el cercano infrarrojo y fuera del alcance del

aparato.
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Figura 3.5
Espectroscopi{a Electrénica para el compuesto [Ni{HQT)z)]
en sSlido.
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Para este coRpuesto se tiene un mozento nagnético a 21.5°C ge
p= 3.4 M.B, que ccaparado con los valores esperados para un Ni(II)
tetraédrico norzmal cuyo valor se encuentra entre los 3.5 a 4.0 M.B
y cuando es tetraédrico distorsicnado entre 3.0 a 3.5 M.B, el
valor de 3.4 H.B determinado experirentalzente corresponde al
segundo tipo de geonet:la”“.

Los termograzmas de los tres cozpuestos presentan un nisno
cozportaniento presentando un misno patrén de desconposicién
{Figura 3.6) de la muestra nos que se observa com0 una pérdida de
pasa censtante en el intervalo considerade entre los 25°C y los
275 % cuyo porcentaje total se presenta en un = 1.7 ¥ , despues
de esta tenperatura se tiene una pérdida Dayor de peso
descoaponiendo por cozpleto la nuestra.

La sinilitud que presentan los 3 conpuestos en  su
co=portaniento en I.R. ¥ 1la inforracién gque se expusc
anteriorzente para los coxpuestos de Co y ¥Ni, se propone una
estructura tetraedrica similar para el coppuesto de Cd. Ia
formacién de anillos de cuatro niecmbros en los cozoplejos, fué
cbservada por Rosenfield, et.al B en coppuestos con los
ligantes pirimidina y pirinidina-2-tiocl los cuales presentan una
"zordida® cozpuesta por un &tomo de nitrdgeno, carbono y azufre
sinilar 2 la presentada por el ligante H2QT, estabilizando anilles

de cuatro nienbros.
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Considerando de ranera conjunta toda la informacisn
presentada hasta este monento se propone la siguiente estructura

tetraédrica para los conpuestes:

& ;Ls/ \szL

1
H H

Figura 3.7
Estructura propouesta para los compuestos [M{HQT)z2], donde

donde M'’= Co, Ni ¥ Cd.
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3.2 ) COMPLESTOS CON FORMULA MINIMA [MHOTHAC)

Dentro de este grupo se consideran los coXpuestos que se
obtienen al ecplear los acetatos netilicos de los iones divalentes
Cu, Zn y Hg, cuyas férnulas nininas se presentan a continuacidn :

{Cu(HQT) (Ac) (H20}]
[Hg (HQT) (Ac))
(Zn(HQT) (Ac) ] -2H0

3.2.1 ) [CwHATHACKH, 0N

Este conpuesto se obtiene al emplear una relacién
estequiométrica (ligante:metal) 1:1.

El anilisis tercogravimétrico (Figura 3.8) permite observar
una ligera pé&rdida de peso (1.45%) desde temperatura anbiente
hasta los 75°C atribuida a hunmedad de la nuestra, a partir de
245°C y hasta los 300°C se observa una pérdida de peso del 2.9%92 &,
la cual equivale a 0.52 rol de noléculas de agua de.coordinacién,
seguida de la descomposicién de la nuestra,

Dentro de la espectroscopfa infrarroja Figura 3.9 puestra que
la definicién e intensidad de las sefiales disminuye; en la regién
de 3000 cm™! 1a banda correspondiente a la vibracién wvN(1l)}-H en
34306 <x”' se conserva, nientras que la correspondiente a 1la
vibracién vH(3)-H én 3088 o=t desaparece. En la regisn de 2000
ca?! la banda del grupo cetdnico originalmente en 1705 cm', se
desplaza a 1685 ca’', este corrirniento de 20 en?! indica que el
&tono de oxigeno no esta participando en la coordinacisn hacfa el

i6n metdlico, coxo se observd en los compuestos discutidos
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previamente. En esta misma regién se observa una banda en 1530
cx' que se asigna a la vibracién v.ncxjcm"n para un grupo
acetato, la pé&rdida de definicién en las denis sefiales no permite
asignar con precisién la posicién de 1la v-(cx,mn'l (1207 =)
que se observa cozo un hozbro de una banda coapuesta en 1437 c:",
en base a la diferencia de frecuencias entre las dos bandas
anCl:Cm-l Y Vs u:u:cm'), Av = 133 con”' se propone que el
acetato presente enh la molécula se encuentra actuando c¢omo
puente '3’

En el espectro que se obtiene nmediante la técnica de
reflectancia difusa se observa la presencia de una banda de
absorcién centrada en €80 nm (14705.88 c=''), 1la cual se asigna a

2 25
la transicién 'I.‘k « °E,

Para este coopuesto se enple$ la técnica de Resonancia
Paramagnética Electr&nica (RPE). Por lo gque a continuacidér se
presenta un pequefic resuznen de los fundamenteos lasicos de 1la

técnica.

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

tz2s9,30)

1a resonancia paramagnética electrénica (RPE) es una

técnica P pica b da en la absorcién de microondas por
una sustancia pararagnética colocada en un cacpo magnético

i El ismo es la propiedad de ciertas sustancias
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Figura 3.10

Espectroscopia Electrénica para el compuesto [Cu{HQT){Ac)(H20}]

de nmagnetizarse en presencia de un caxpo nagné&tico en magnitud
proporcional a éste.

Dicha propiedad se asocla con los electrones
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no apareados de un =Raterial, de tal =anera gue Sus Donentos
magnétices (u) no estin cancelados. Ejexplos de estas sustancias
sen los radicales libres orginices y los formades por irradiacién

de cristales. Les icnes de lcs xetales de transicién taxbién

=34 n el fené& de par iszo debido a que puedan tener
electrones desapareados en la capa electrénica d, que se encuentra
incu';'zpleta.

Para jlustrar este fenddeno consideremcs una z=olécula con un
s0lo electrén desapareado; en este caso su espin § es igual a 1/2.
En ausencia de ca=po =agnético todos leos electrones desapareados
de la =uyestra tienen la =isma energfa. A) aplicar un cazpo
rzagnético H, la energia de interaccidén entre p y H (~u-H) es de
tal for=a que los espines se cuantifican tomando los dos valores
posibles me= 1/2 y Te= -1/2, Estos dos estados no tienen ahora la
nisza energfa y su diferencia crece proporcionalmente al cazpo
ragnético. la energia correspondiente para cada uno de los estados
esti dada por :

Ee= Eo + 1/2 g8H , ma= 1/2,

= Ee + 1/2 gBH , Te= - 1/2,
en donde 8 es el ragnetén de Behr (8= 9.274078 x 107 ergio
gauss™’) y g es igual a 2.0023 para el electrén libre. De esta
panera, la diferencia de energfa entre los dos estados (AE= E. -

E-) ser§ :

i

GRE.
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" Efecto del campo pagnético sobre la energfia de un

electrSn desapareado.

Es posible inducir transiciones entre los dos niveles por la

aplicacién ‘de un canmpo -el gtico de fr ia (v)

adecuada, es decir, tal que hv = AE, en donde h es la constante de
Planck (h= 6.6256 X 10" erg s™'). En el caso de un electrdn
libre en un caspo de = 3200 gauss, esta condicién se satisface
para nicroondas con una frecuencia de 9000 MHz. Este proceso de
absorcién selectiva de fotones de la energlia, se denomina

b ia par ica electrénica. o que se obsérva,

usualmente, es una absorcién neta de energia. Esto se debe a que
en condiciones de equilibrio térmice el ntimero de espines en el
nivel inferior es mayor al nimerc de espines en el nivel superior
dada por el factor de Boltzmann:

N°/ N = exp (-AE/KT)

en donde N'y N~ son las poblaciones del nivel superior y del nivel

38



inferior, respectivamente, y X es la constante de Boltzmann, igual
a 1,300662 x 107'® ergios kelvin™. a tepperatura ambiente y en un
campo magnético de 3000 gauss K'/ N = 1.001, en consecuencia, el
nimnero de electrones que pueden a‘bsorbe.r energfa predonina,
ligerapente, sobre el nGrmero de electyones gue pueden emitirla, En
esta diferencia se basa la espectroscopfa RPE. Cuando una nmuestra

es sometida a un campo electr ético i . la diferencia de

las poblaciones tiende a cero. En espectroscopfa RPE se denonina a
esta condicién de saturacién por microondas, y puede evitarse al
dispinuir la potencia de las microondas. Sin embargo, bajo clertas
condiciones, no se observa el fenSneno de saturacién; esto se da
cuande los espines estin en contacto con el medio, el cual tiende
a restablecer el factor de Boltzmann nediante 1los diversos
procesos de relajacién.

Existen dos npecanisnos principales mediante los cuales los
espines del nivel superior regresan al inferior sin enitir
radiacién : relajacién longitudinal o interacciénespin-red, y
relajacisn transversal o por interaccién espin-espin. En el primer
caso, los espines promovidos al nivel superior tienden a devolver
parte de su energfa al medic en forzma de calor. La energlia emitida

sinplemente aumenta la amplitud de la vibracién térmica, lo cual ,

corresp a un ninfisculo de temperatura de la muestra.
1a relajacisn longitudinal no ocurre de manera inmediata sino que
estd caracterizada por un tiempo de relajacién Ti1, que aumenta al

disminuir la i a. El recanismo de relajacién se

debe a la presencia de nGeleos magnéticos en la nmuestra. la
interaccidn del espin electrénico con los rponentos magnéticos de

los nGcleos reduce el tiempo de relajacién. En general, 1la
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reduccién de los tiempos de relajacién tiende a ensanchar 1las
lineas de RPE.

En el caso de compuestos con iones de los metales de cuya
geonetria es octaédrica, en cada uno de los vErtices del octaedro
se encuentra una carga perteneciente al ligante. Si el octaedro es
regular, el ion tiene simetrfa cGbica y si esta distorsionado da
lugar a simetrfas mn&s bajas. Es frecuente encontrar cuatro tipos
de b&sicos de simetria : ctbica, tetragonal, rémbica y trigonal.

Las interacciones espin-espin entre centros paramagnéticos
ocurren nediante dos necanismos distintos: a) interaccisn
dipolo-dipolo, la cual es un fendmeno magnético y b) 2la
interaccién de intercambio, que es una consecuencia del principio
de exclusién de Pauli y se puede considerar esencialmente cono
electrostética,

Cuando el espin electrénico est& apareade con un nticleo
magnético a distancias de uno, dos o tres enlaces quimicos, se da
la interaccién superhiperfina, que desdobla la linea espectral en
varios componentes. Cuando la interaccién es entre el nfcleo
magnético y el electrén desapareado de un mismo &tomo se denonina
hiperfina. E1 desdoblamiento de las 1lineas espectrales que
provocan ambas interacciones se conoce como la estructura
hiperfina del espectro. El estudio de esta multiplicidad de lineas
brinda informacién nuy Gitil sobre 1la naturaleza y la localizacién
de los &tomos vecinos. Muchas de estas sefiales de RPE se nuestran
en varios valores de g ; esto se debe a que el factor g es en
realidad un tensor (g).

El nimero de valores que muestre g dependerid de la simetria

del microambiente (campo cristalino) en que se encuentre el espin
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total del centro. Existen tres situaciones bisicas , que se
resumen a continuacién:

1)El caso isotrSpico en el caso que los tres valores de g son
iguales. S5lc se observa una linea simétrica de absorcisdn.

2)El caso axial en el cual un valor de g es diferente al de les
otros dos. Al valer CGnico se le noabra g, ya los otros dos @ ; .
El valer de g, puede ser ®ayor o nenor que el de g ;.

3)El caso ré&zbico en el cual los tres valores de g son
diferentes.

Para el coxzpuesto {Cu(HQT)(Ac)(H20)] se obtuvieron los
espectros a texperatura ambiente (300 K) y a baja texperatura (77
X). A tezperatura acbiente, Se observa la presencia de una sefial
ancha y asizétrica centrada en 2 3000 Gauss (Figura 3.11), la cual
indica la presencia de un &tozo de cobre en estado de oxidacién 2+
cuyos valores de gy =2.3130 y g, =2.0828 son caracteristicos de un
tensor ¢ asimé&trico (axial), sugiriendo una geom=etria octaédrica o
tetragonal distorsionada para cu®*. En dicha sefial no se logra
detectar el desdoblanjento de las posibles sefiales espectrales
hiperfinas ‘esperadas para el nitrdgeno, por 1o cual no se puede
cbtener m&s infor=zacién sobre la naturaleza y localizacién de los
&tomes vecinos. Sin exbargo, al disaminuir 1la texperatura Yy
deterninar el espectro a 77 K Figura 3.12 se observa un pequefio
desdcblanjento hiperfino que provoca el nitréSgeno enlazado al
&tcno de cobre, disainuyendo el ancho de 1la sefial axial con
valores de g =2.3215 y g, =2.0730, esta disiinucisn de un 40 % en
el ancho de las lineas (regidén paralela del espectro) peraite
proponer gque de los distintos mecaniszos de relajacién, espin-red

© espin-espin, el prizmero es el mecanismo que opera en este
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Gauss

Figura 3.11

Espectro RPE a 300 K para el compuesto [Cu{KQT)(Ac)(H20)]
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Gauss

Figura 3,12

Espectro RPE a 77 X para el compuesto [Cu{HQT)(Ac){H20)})
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cozpuesto. De acuerdo a Carrington et a1, t2”m?

esta dependencia
del ancho de la banda con la tezperatura solo puede surgir del
hecho de que las vibraciones de la red pueden unicaanente conpartir
energfa con el sistena de espines via su acoplaniento al mosento
angular orbital de los electrones. Si dicho acoplaniento es fuerte
el compuesto tendri que ser enfriado a bajas temperaturas para gue
las lineas RPE se angosten, y esto implica que los niveles de
energfa de los orbitales electrénicos se encuentran relativamente
cerca del estado base para que esta fuerte interaccién
espin-orbita (Ae-e) sea posible. Por el contrario, si se encuentra
que el ancho de linea es independiente de la temperatura, entonces
el acoplariento espin-orbital debe ser muy pequeiio y debe de haber
un gran desdoblamiento entre el estado basal y el siguiente nivel
energético. Esto implica que en el caso de este conmpuesto el
desdoblaniento del canpo cristalino es débil.

El conpuesto [Cu(HQT)(Ac)(Hz0)] presenta un espectro RPE
similar tanto en su patrén asf{ coro en sus valores de g al del

{28}

cozpuesto [Cu({dixzenol):{NO3)2] propuesto por Mlller, G. el

cual tiene una estructura de tipo dinérica. La similitud

presentada por anmbos p pernite prop una estructura
dimérica (Pigura 3.13) para el copopuesto en estudio. Esta
proposicién esta de acuerdo al cocportamiento magnético del
complejo cuyo u= 1,01 M.B, indica que hay un acoplaniento
antiferromagnético entre los dos &tomos de cobre cozo seria de

esperarse en un dinero de esta naturaleza.
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Figura 3.13
Estructura propuesta para el compuesto [Cu{HQT)(Ac)(K20)]
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3.2.2 ) [ Z8HATX(AC) 1-2H,0

Este compuesto se obtiene indistintamente al emplear en las
reacciones de sintesis las relaciones estequionmétricas (L:M) 1l:1 y
1:4.

El anS&lisis termogravimétrico Figura 3.14 de este compuesto
muestra una pérdida de 10.60 % en peso a partir de temperatura
apbiente a los 154°C, esta pérdida es atribuible a 2 moléculas de
agua de cristalizacién, seguida inmediatamente de una pérdida de

peso asociada a un proceso de d posicién de la a.

Dentro de la espectroscopila infrarroja el comportamiento que
se presenta difiere al de los compuestos mencionados anteriormente
Figura 3.15. De las dos bandas correspondientes a las vibraciones
vH-H del anillo heterociclico unicamente se observa la banda
correspondiente a la vibracién N(1)-H en 3430 cm", siendo un poco
mas intensa’ y ancha o que indica mnoléculas de agua en el
conmpuesto. En la regién de 2000 ca! se destaca el desplazariento
a menor energfa de la banda correspondiente a la vibracién de
estiramiento del grupo ceténico que originalmente se encontraba en
1705 cm™’ ubicandose en 1620 cm’' , un desplazamiento con un Av=

85 cm”!

sugiere que en este caso el oxIigeno del grupo ceténice se
encuentra interactuando en la coordinacién hacfa el isn met&lico,
ademas, se observan dos nuevas sefiales en 1540 cm? y 1327 cm?
que son asignadas a 1la v.-tm:cm'l ¥ v-(n::cno') respectivamente
para un grupo acetato, la diferencia de frecuencias que se
presenta entre las dos sefiales (&v = 213 cm'') permite proponer
que dicho grupo se encuentre actuando en este caso como

unidentado‘®’. Todas 1las bandas tiocamida (T, I y III)
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presentan modificaciones, principalmente aquellas que tienen mayor
contribucién vC-N+vC-S presentan cambios tanto en su intensidad
relativa asi come em sus posiciones, principalmente la banda en
2164 en” que tiene una mayor contribucién de vC=S.

Dentro de la regién de baja energfa Figura 3.16 se presentan
cambios en las intensidades relativas y en las posiciones de las
sefiales presentes, permitiendo apreciar la presencia de tres
nuevas seflales en la regién de 300 ca™! las cuales son asignadas a

las vibraciones v2n-N en 293 cm}, vZn-0 en 280 cm’

Y vIn-S en
243 en™.

De la forma Yy posiciones de las bandas en el I.R de este
compuesto se propone que en este caso la coordinacién se esta

llevando a cabo por tres de los heteroitomos del anillo

heterociclico y que son el N(3) que se tra despr do , el
&tomo de azufre y el oxigeno del grupo ceténico.

La proposicién de la estructura se llevé a cabo considerando
la informacitn antes mencionada. En este caso se propone que el

‘compuesto tiene una geometria tetra&drica (31,323

y es de tipo
polimérico, en el cual una molécula de ligante se encuentra
interactuando con el &tomo metflico a través del nitrégeno en la
posicién 3 del anillo heterociclico y con el &tomo de azufre
formando un anillo quelato de forma aniloga a los compuestos
descritos, el Av del acetato observado en el I.R es caracteristico
de una coordinacién en forma monodentada, y por dGltimo, en 1la
cuarta posicién interaccicna con el oxigenoc del grupo ceténico de
un sequndo ligante, creciendo de mnanera sucesiva la cadena

polimérica.
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Figura 3.16
Espectro Infrarrojo (700-70 cm") para el compuesto

[Zn({HQT) (Ac) ) -2{H20)
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[ Ho(HGTX(AC) ]
con esta férmula ninima se obtienen dos compuestos para los
cuales se empleS en las sintesis el acetato de Hg(II) en las

proporciones estequionétricas (L:M) 1:1 y 1:4, a pesar de tener la

nisma férmula minima pr un D iento distinto en su

espectroscopia infrarroja.

3.2.3) [ Ho(HQTXACY 1 11

El infrarrojo (Figura 3.17) muestra que en la regién de 3000
cn", unicamente se conserva la banda correspondiente a la
vibracién vN-H en la posicién (1) del anillo heterociclico en 3430
cm? y no asf la que originalmente se observa en 3088 ent
correspondiente a la vibracién vN-H en la posicién (3). La regién
conprendida entre 1800 -1450 cm™' muestra sefiales poco definidas,
la banda correspondiente al grupo ceténico originalmente en 1705
cnt presenta un desplazamiento hacia menor energia de 32 cxn";
dentro de esta misma regién se observa la presencia de dos nuevas
bandas en 1507 cm' y 1442 cm’ que se asignan a la forma
asimétrica y simétrica correspondientemente al grupo carboxilo del
acetato, la diferencia de frecuencias Av= 65 cn' permite proponer
que dicho grupo se encuentre actuande en este compuesto en forma

de quelato (28

., en lo que se refiere a las bandas anida y tiocamida
siguen presentando el mismo comportamiento para el grupo anterior
de compuestos; la banda en 1164 cm? 1a cual presenta una mayor
contribucisén vC=S disminuye considerablemente en su intensidad
relativa, asi también la banda en 970 cm' que tiene una
contribucién (¥C-S + p»C-N) que originalmente es muy d&bil en el

conpuesto se vuelve de intensidad media.
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Figura 3.17
Espectro Infrarrojo (4000~700 nB-.. para el compussto
(Hg(HAT){Ac)} 1:1
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En la regién de baja energia (Figura 3.18) se observan bandas
de intensidad variable de las cuales una de ellas es asignadas al
modo vibracional vHg-N en 227 ea”' .

e riee

(CcM

NUMERO DE OHDA

VIONYLINSNVHL

Figura 3.18,
Espectro Infrarrojo (700-70 cm™ ') para el compuesto
{Hg(HQT}(Ac)] 1:1
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La informacién que se obtiene de la espectroscopia infrarroja
permite proponer gque en este caso los sitios por donde se esta
llevande a cako preferencialmente la coordinacién son el nitrégeno

en la posicidn 3 el cual se ra despro do, asi coxo el

&tomo de azufre hexociclico y el grupo acetato que se encuentra

teractuindo como quelato. La tendencia observada por este
ligante a estabilizar geometrias tetraddricas permite proponer
esta estructura para el coxpueste; cabe mnmencicnar que el
desplazamients de 30 cm' del grupo ceténico se debe

principalmente a la coordinacién del nitrégeno 3 como lo observa

Rostkowska 'n’, por lo que se propone la siguiente estructura:
O
4
sN @)
) g\ C—CH,
v =g yd
N o
1
H
Figura 3.19
Estructura prop a para el P to [Hg(HQT)(Ac)] 1:1
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3.2.4 ) [ HoGHOTXAC) T 134

El termograza nuestra una pérdida de 0.42 § en el intervalo
cozprendido en los 20°C y 50°C atribufda a huzedad de la muestra,
adezas se presenta otra pé&rdida hasta los 225°C de un procentaje
de 1.46 %, seguida de un proceso de descozuposicién seg@n lo indica
la grifica de la primera derivada (Figura 3.20).

La espectroscopia infrarreja Figura 3.21 se cozporta de
manera sinilar al compuesto con la estequionétria 1:1 en lo que se
refiere a la pérdida de definicién en las bandas de la regién de
nediano infrarrojo, donde en la regién de 3000 cn™! las bandas
correspondientes a las vibraciones de estiramiento vN-H en las
posiciones 1 y 3 del anillo heterociclico que se observan
originalmente en 3430 cu’ y 3088 cm?, en el compuesto se observa
unicanente la prizmera de ellas. En la regién comprendida entre los

1800 ca™ y 1450 ex?

se observan tres bandas coapuestas, y cozo
en el caso del compuesto de [Zn{HQT) (Ac))-'2H20 se cbserva que la
banda asignada a la vibracidén de estiramienta de vC=0 en el
ligante (1705 ca™'), sufre un desplazaniento de 105 cn’ a 1600
cn?. Al niszo tiempo se observa la desaparicién de las sefiales
ubicadas originalmente en el ligante en 1626 cz! y 1569 cm' que
corresponden a las asignaciones amida ¥ y ticamida I (ver tabla
2.2). En 1504 cn' y 1243 ca”’ se cbservan dos nuevas sefiales las
cuales son asignadas a la vas ¥y ¥s para un grupo acetato la 4y =
261 ecat, la cual indica que dicho grupo se encuentra
interactuando en este cozmplejo en forma ponodentada. De nanera
an&loga a los comzpuestos descritos anteriorrmente, se presenta una

disninucidn en la intensidad en la banda de 1164 cm™’ que presenta
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Figura 3.20
AnSlisis Termogravimétrico para el cozpuesto [Hg{HQT)(Ac)] 1:4
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Figura 3.21
Infrarrojo  (4000-700 ca”') para el

[BEg(HQT) (Ac)} 1:4
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una contritucién »C=5 , asf nismo la banda en 970 ca (ticazida
III). En la regién de baja energia Figura 3.22 (300 c=!), debido
a la poca definjcién que se presenta no es posible en este caso
asignar las bandas correspondientes a las vibracicnes vM-L.

Ia informacién que nos brinda la espectroscopla infrarroja
permite proponer que en este corpuesto, tres de les cuatro
heteroftozos que se presentan en anillo heterociclico se
encuentran coordinados hacfa el isn metSlico. La similitud que se
presenta ccn el coxpuesto de Cinc perzite proponer para este caso

un polizero de estructura siailar.
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

1.-Se sintetizaron 7 nuevos conpuestos de coordinacién con el
ligante $¢{1H) gquinazelinona -2,3- dihidro -2- tioxo (H2QT) :

[Ni(HQT}2)

{Co(HQT)2}

(Ca(HQT) 2]

[Zn{HQT) (Ac) )+ 2B20

{Cu(HQT) (Ac) (Hx0) )

(Hg(HQT) (Ac)] 1:1

[Hg (HQT) (Ac}] 1:4

Por medioc del estudio de 1los cozpuestos de coordinacién
obtenidos con la molécula HT se puede concluir lo siguiente,
respecto al cozmportamiento de esta molécula como ligante:

2.~-En las reacciones de sintesis se obtuvieron compuestos en
los casos en los cuales la sal empleada fue acetato, sin embargo
cen clorurcs y nitratos no hubo reaccisén.

3.-Independientexente de las relaciocnes estequionétricas
utilizadas en las reacciones de sintesis con Ni®", co?, zn®*' y
ca?” siespre se obt\;viercn los mismos compuestos.

4.-En el caso de Hg" se sintetizaron compuestos distintos
cuando se emplearon las proporciones 1:1 y 1:4.

5.-S5e presentaron dos tipos de cocapuestos. Unco de ellos en el
cual se tienen dos ligantes por metal { (Ni(HQT)2], ({Co(HQT)a) Y
{CA(HQT)2 }, Y el segundo en donde se tiene un metal, un ligants
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monodesprotonado y un i6n acetato (M(HQT)(Ac)] (en donde M = mz',

zn*y HG® ).

6.~ A excepcién del compuesto de cobre en donde HzQT actfa
comoe puente. El ligante en todos los compuestos de coordinacién
presentd inicialmente un cozportaziento de tipo quelato, con 1la
participacién del N(3) del anillo heterociclico desprotonade que
se coordina al mnetal junto con el &tcmo de azufre. En 1los
compuestos con férmula ainina [M(HQT)2] las dos moléculas de
ligante se coordinan de esta forma.

7.-Para los conpuestos polixméricos [M(HQT) (Ac)) donde = zZn
y Hg, ademis de la coordinacién del N(3) y 5 tipo quelato tanbién
se observa la participacién del oxfgenoc del grupo ceténico.

8.-Para el compuesto dimérico [Cu(HQT) (Ac)(H20)] se propone
que el ligante se coordina en forma de puente a través del N(3) y
el S. Esto es considerando que el acetato de cobre es un dimerc en.
el cual dos de los grupos acetato son desplazados por las
moléculas de ligante.

9.-Coze resultado de este ¢trabajo se concluye que el
nitrégeno 3 es el que se desprotona y se coordina al iSn metilico
formando principalmente un quelato con el azufre y no el N(1) como
lo proponen algunos autores. Esta diferencia se debe al distinto
car&cter 4cido que presentan ambos protones, N(3)-H por
encontrarse en un nitrégeno base que tiene como vecinos dos &tomos
de carbone gue tienen come sustituyentes O y S el cual serfa un
protén mas &cido que el que se encuentra el N{1) el cual tiene
cono vecinos un C-H y un €=5, lo cual confiere esta diferencia.
Cuando se empléa un exceso del ién metSslico {relacién

estequiozétrica 1:4) en 1lugar de pr rse la
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desprotenacién en el nitrégeno 1, unicanente se observa 1la

incorpeoracién de un ion acetato en el o ¥y en al casos
se observa la participacién del oxiIgeno cetdnico.

10.~Se presenta una tendencia de los coxzplejos a presentar
geozetrias tetraédricas distorsionadas, izmplicando la formacién de
anillos de 4 niexbros, que aunque tienden a ser muy inestables se
ha observado que se logran estabilirzar con los ligantes pirimidina
y pirinidina 2 tiol, los cuales presentan una "zordida®™ conforszada
por un &toro de nitrégeno, carbono y azufre, similar a 1la
presentada por el ligante H2QT.

11.-Del estudio por resonancia paramagnética electrénica
(RPE)} para el coapuesto dinérico [Cu(HQT) (Ac)(H:0)) a Jdiferentes
temperaturas, se propone que HzQT es un ligante de campo débil;
esto taabién se okserva por la espectroscopia electrdnica de los
coxpuestos de Co y Ni. Todo esto es consistente con lo que se
observa en ligantes que presentan unién con el iSn metflico a
través de N y S.

12.-Unicazente para los casos de Zn° y Hg"' se presenta una
interaccién a través del &tozo de oxigeno, por 1o gque se propone
para continuar el estudio de H:QT, el intentar la sintesis de
cozpuestos =mixtos, y ampliar el estudio a otros iones metslicos
transicionales cozo serfan: Pt, Pd, V, Au, Ag, etc.

13.-Adicicnalzente seria importante el poder evaluar 1la
actividad farmacolégica da los nuevos co=puestos y asi establecer
cual ha sido la rejora o defecto en la capacidad terapéutica de

&stos con respecto al ligante solo.

62



CAPITLLO 5

PARTE EXPERIMENTAL

5.1 ) REACTIVOS

Para llevar a cabo las reacciones de sintesis se utilizo como
ligante 1la molécula 2-Mercapto-4(3H)-quinazolinona, distribufda
por Aldrich Chenical Company, Inc.

Las sales netA&licas y los disolventes utilizades, en grado
analitico fueron de 1las wnarcas J.T. Baker, Merck y Técnica

Quinmica.

5.2 ) INSTRUMENTACION

Para la caracterizacién de los compuestos se emplearon las
té&cnicas de : espectroscopia infrarroja y ultravioleta , anilisis
elemental, susceptibilidad nagnética , an&lisis termogravimétrico
Y resonancia parampagnética electrénica .

Los espectros I.R. en 1la regién de 4000-700 cm’' se
obtuvieron en un espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 599-B,
enmpleandose en todos los casos pastillas Qe bronuro de potasio .
Sin embargo en la regidn de baja energia (700-50 cn") se empléo
un espectrofotémetro Nicolet FTIR 740 , preparando las muestras en
pastillas de polietileno .

La medicién de la susceptibilidad magnética se lleve a cabe
empleando el wmétodo de Gouy empleando como patrén [HgCo(SCN)4] en

una balanza de susceptibilidad magné&tica Johnson Mathew.
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Todes los aparatos que se eaplearon en las técnicas antes
zencionadas pertenacen al Departazentce de Quimica Inorginica de la
Divisién de Estudiso de Posgrade de la Facultad de Quimica ,
U.R.AM.

Los espectros electrénicos se obtuvieron ezpleando la técnica
de reflectancia difusa en un espectrefotdmetrec Cary 17-D del
Departazento de Quinrica de la U.A.M.-Iztapalapa. Para lo cual se
prepararon rmuestras finazente =nolidas, colocindose entre dos
cubreobjetos y uniéndoles con cinta adhesiva, obtenidos en el
intervalo de 800 - 350 n=.

Los =icroandlisis de carbono, hidrégeno y nitrégeno se
determinaron en el departazente de Quimica Analitica de 1la
Divisién de Estudios de Posgrado, Facultad de Quinmica, U.N.A.M., ¥y
en el Departazento de Microanilisis Org&nico del Ipperial College,
en londres.

Los resultados termogravimétricos se obtuvieren utilizando
una Termocanalizador Du Pont mnodelo 951 del Instituto de
investigacién de Materiales, U.N.A.M., en atmésfera de nitrégeno
con un increzento de 5°C/min. desde la temperatura ambiente hasta

3so%.

5.3 ) PRECEDENTES DEL METODO DE SINTESIS.

Inicialzente se buscaron las condiciones de reaccién que
fueran las =is favorables para la obtencién de los compuestos,
teniendo come uno de los principales inconvenientes las
caracteristicas de solubilidad que presenta el ligante, por lo que

el encontrar un disolvente en el cual fueran solubles las sales
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met8licas, asi ccz0 el ligante miszo y gque no fuera muy
cocordinante para evitar que se presantaran reaccicnes de
cozpetencia, encontrando que el disolvente que cunplia con estas
caracteristicas fue el alcohol nmetilico.

Se 1llevaron a cabo las reacciones de sintesis e=pleando los
cloruros nitratos y acetatos de los iones retdlicos divalentes
niquel, cobalto, cobre, zinec, cadmic y mercurio, utilizando
diferantes proporciones ligante:zetal, asf cozo variando los
tiezpos de reflujo de las discluciones, tratando de observar
sizm@iltaneanente la influencia que presentan estos factores. Se
encontro que no hubo reaccién en todos los casos y gque unicazente
cuando se utilizaron 1los acetatos se obtuvieron compuestes en
todos los casos Y que en algunos de ellos se cbtenian cozmpuestos

distintos dependiendo de la relacién estequiox=étrica empleada.

5.4 ) METODO GENERAL De SINTESIS.

Con cobjeto de dar un rmarce general de las condiciones de
reaccién y los pasos seguidos, a continuacién se describe 1la
nmetodologia sequida en la maycria de las sintesis efectuadas.

Debido a gue en estas reacciones se deseaba partir de

reactivos que prefer se rasen en solucién, se

eligié com=o disolvente alcohol z=etiflico el cual en cozparacién con
otros digolventes no es zuy coordinante y se logran disolver las
cantidades de H2QT que se reguieren; siendo unicazente un poco
menes sclubles las sales en la que el contraién era acetato y

principalrente el de cobre.
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Para llevar a cato la sintesis de los compuestos se pesaba la
cantidad deseada de H2QT y sal metdlica por separado, HQT se
disolvis en aproximadazente 60 ml de alcchol metflico caliente en
reflujo, y la sal metdlica en 20 ml del misxmo disolvente, siendo
suspensiones en el caso del acetato de cobre.

Las relaciones estequiométricas ligante:meral gque fueron
preferentezente utilizadas son las siguientes 1:1, 132 y 1:4. Una
vez disueltos anbos reactiveos por separado, se agregd la sal
met&lica al ligante con agitacién continua, la mezcla resultante
se pone posteriorzente a reflujo para seguir el desarrollo de la
reaccién.

Lo antericorzente dicho se puede representar en el siguiente
diagrama de reaceidn :

H2QT + Sal zetdlica —mr>

A : B

donde A:B ={ (1:1), (1:2) y (1:4}}

En todos los casos la solucién de H2QT fue lGtea . Todos los

coapuestos presentaron solubilidades muy bajas en los disolventes

cozunes, y no funden abajo de los 300°C.

5.5 ) SINTESIS DE LOS COMPUESTOS CON H,QT

[ RGO, ]
Se pesaron 0.5 zmol de KQT y se les agregan 60 m»)l de MeOH se
ponen en reflujo durante un periodo de 15 minutos para solubilizar
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en su totalidad la nuestra, a esta solucién se le agregdé una
solucidn de 0.5 mmol de (Ni(CH3CQ0}2)-9H20 en 20 ml del miszmo
disolvente. En el nonmento de agregar la sal nmetdlica no se
observan canbio en la coloracisén de la solucién conservando el
verde limén de la sal met&lica. Poco despuSs se observa la
formacién de un precipitado de color amarillo aunque en poca
cantidad. Se dejé reaccionar por 3 horas a reflujo de MeOH, tiempo
en el cual se tiene un aumento en la cantidad de precipitado. Se
£iltrd en caliente y una vez filtrado se lavd repetidas veces con
el nispmo disolvente en caliente. El producto obtenido se secé
durante 24 horas unicamente conectado al vacfo, dicho producto ya
seco presenta un color arcarillo intenso.

An&lisis Elemental :

3c iH N
Calculado 46.52 2.44 13.58
Encontrado 46.14 3.02 13.90

Este nmismo producto pudo ser aislado de la reaccisn en que se
usé una relacién estequionétrica (ligante:metal) 1:4, empleando la
nisma sal metdlica. En los casos en los que se utilizé come sal
metdlica Ni(NO3)2-6Hz:0 y NiCl2:6H20 no se obtuvo compuesto, sin
importar la relacién estequionétrica empleada (1:1 y 1:4), o el

tienpo de reaccién.
cotHam, 1

Este producto se preparé pesande 0.5 mmol de H:NQT a los

cuales se les agregaron 60 nl de MeOH colecandose en reflujo
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durante 15 ninutos para lograr solubilizar toda la nuestra, a esta
solucién se le agreg® una solucién de 0.5 mmol de Co(CH3COO)2-4H20
en 20 nl de disolvente. En el mozento de agregar la sal met&lica
no se observa canmbio en la coloracién de la solucién mestrando un
color rojo y poces minutos después se observd la formacién de un
precipitado de color aszarillo que aunenta su cantidad conforme
transcurre la reaccién. Se dejd reaccionar por 3 horas a un
reflujo de MeOH al té&rmino de las cuales la solucién se £iltrd en
caliente y una vez filtrado se lavé en repetidas veces con el
niszo disolvente. E1 producto obtenido se secd durante 24 horas
conectado al vaci&, dicho preducto ya seco presentd un color
amarillo intenso.

Analisis Elezental :

1 o w
calculado 46.45  2.77 13.55
Encontrado 45.76  3.14 13.67

En las reaccicnes en las cuales se utilizé Co(NO3)2-6H20 y
CoClz-6H20 como sal =met&lica no se logré obtener co=puesto
utilizande distintas relaciones estequionétricas (1:1 y 1:4) y

tiempos de reflujo de 24 horas.

[ Cu(HATXAC) H,ON

Para la sintesis de este compuesto se pesaron 0.5 =mmol de
H2QT a los cuales se le agregardn 60 ml de MeOH y se colocan en
reflujo durante 15 minutos para poder solubilizar toda la nmuestra,

a esta se le agrega una solucién que contienen 0.5 =m=el de
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E5Ta lcos hd DEBE
SAE DE LA BIBLIOTECA

Cu(CHiC00)2-Ez0 en 20 ml del mismo disolvente. En el momento de
agregar la sal metilica se ckservd la inmediata formacién de un
precipitado de un color verde okbscurc en una cantidad apreciable.
Se dejs reaccionar en reflujo de MeOH durante un perfedo de tres
horas después de las cuales por lo obscuro de la solucién no se
logra apreciar si se tiene la formacién de n&s precipitado,
después de este tiempo se filtrS y una vez filtrade se lavé en
varias ocasicnes con el miszc disolvente caliente. El producto
obtenido se secd durante 24 horas, dicho producto ya seco presento
un color gris claro.

Andlisis Elemental :

ic $H N
Calculado 37.81 2.88 B8.84
Encontrado 37.41 2.22 10.38

[ Zx0TXAC) 1-2H,0

Este producte se preparé exzpleando 2Zn(CHiC000)z2-2H:0 y H2QT en
roporciones 1:1 y 1:4 de la sal metSlica y ligante
correspondientezente. Para el caso 1:1 se hacen reaccionar’ 0.5
m=ol de Zn(CHC00)2-2H20 disuelto en 20 ml de MeOH a temperatura
axmbiental con 0.5 ©30l de HQT disueltos en 60 nrl de MeCH
caliente, en el —ozento de la adicién de la sal metilica no se
obsarva caxbic alguno en la coloracién, nonmentos después se
cbserva la aparicién de un precipitado color blanco y se deja la

reaccién por un perfecdo de 3 horas durante las cuales se forma
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mayor cantidad del precipitado Yy no se observan cambios de
coloracién adiciocnales. Se suspende el calentaniento de reflujo, y
se filtra en caliente. El producto asi obtenido se lavé con 4
porciones de 15 nml del nismo disolvente caliente, y finalnente se
secé durante 24 horas conectado al vacilo.

Anslisis Elemental :

sc iH N
Calculado 34.61 2.50 10.09
Encontrado 35.03 2.56 10.11

En las reacciones gque se utilizaron 2nClz y Zn(NO3)2-6H20 en
las proporciones 1:1 y 1:4 ligante-metal respectivamente se

encontro que cuando no se aislo producto alguno.

[ CotHam), )
Para la reaccién de obtencién de este producto se emplea HxQT

Yy CA(CHiC00)2:-2H20, dando el mnisno producto al utilizar 1las
relaciones H2QT-sal metdlica 1:1 y 1:4. Para el caso equinolar, la
reaccién se efectud disolviendo 0.5 mmol de H2QT en 60 nml de MeOH
caliente y 0.5 =mmol de CAQ(CHICO0)2:2H20 en 20 ml del nismo
disolvente, se hacen reaccionar agregando la sal met&lica a HQT
con agitacién continua , se pone a reflujo y aproximadamente a los
2 ninutos de reaccién en la solucidn que era ligeramente amarilla,
aparece un precipitado el cual aumenta 1la cantidad conforme

transcurre el tiempo de reaccidn, se filtra en caliente y el
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residuo se lava con varias porciones de 15 ml del nismo disolvente
caliente. E1 producto se seca durante 24 horas unicamente con
vaclo; la coloracién del precipitade es blanco.

An4lisis Elenmental :

c tH N
Calculadeo 41.16 2.16 12.00
Encontrado 41.24 2.88 11.30

U Ho(HaTXAc) 1

Empleando HQ(CHi1COO)2z y H2QT en proporciones ligante-metal
1:1 y 1:4 respectivanente, se logré la sintesis de este compuesto.
Para el compuesto en el que se utiliza una relacién egquimolar se
disolvieron 0.5 mmol de la sal netdlica en 20 ml de MeOH a
tenperatura anbiental y 0.5 mmol de HQT en 60 ml de MeOH
caliente. Una vez disueltos se agregé la sal metilica al ligante
teniendo innediatamente la formacién de un precipitadeo blanco en
bastante cantidad, se deja la reaccién por 3 horas en reflujo de
MeOH, al término de este se filtra en caliente y el producto es
lavado 3 veces con porcicnes de 20 nl del risno disolvente
caliente,se le secd durante 24 horas conectado unfcamente al
vacifo,el producto asi obtenido presenta una 1ligera coloracién
aparilla.

Andlisis Elenmental :

ic H N
Calculado 27.56 1.61 6.42
Encontrado 26.44 1.79 7.09

71



Para el caso cuando se emplea la relacidn estequiométrica 1:4

se empléan 2 mmol de la sal netilica, siguiendo posteriormente la

técnica que se siguié en el caso anterior.

siguientes resultados:

Andlisis Elemental :

1c IH
Calculado 27.56 1.61
Encontrado 25.93 1.60
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