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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1 IMPORTANCIA DE LOS METALES EN LOS SERES VIVOS.

En los Ultimos aflos ha aumentado el conocimiento de la interaccién de
los iones metalicos en los seres vivos, ya que la funcidn de los metales en
varios procesos bioldgicos es de vital importancia. En el hombre se encuentran
diferentes iones metalicos que intervienen en un gran nimero de procesos
biolégicos, tal es su importancia, que la ausencia o exceso de éstos puede

causar enfermedades’ "* (Tabla 1).

Se puede relacionar la funcién que desempenia el ion metalico en los
sistemas vivos con el tipo de enlace que presenta, de esta manera la funcién del
metal en los sistemas biolégicos puede estar asociada con mecanismos de
control y disparo, reacciones redox, sistemas A4cido-base o influencias

estructurales, que se explican con més detalle a continuacion®.

a) Mecanismos de control y disparo.

Los iones que se encuentran débilmente unidos al sistema en el que
actUan se pueden transportar hasta el sitio donde se requieren, por 1o que su
funcion es el transporte de carga o masa, un ejemplo es "la homba de sodio y
potasio”, en la que ocurre una transferencia de iones a través de la pared

celular debido a gradientes de concentracion.

S



Tabla 1. Funciones, cantidades y enfermedades causadas por la deficiencia o exceso

de algunos metales de transicion en el hombre.

ELEMENTO, | FUNCION DEFICIENCIA EXCESO
CANTIDAD.
Hierro Transporte de electrones y Fauga, anemia, Siderosis.
3-5¢ oxigeno.
Sistema Inmunoldgico.
Cinc Sintesis de proteinas y &cidos | Depresidn, tension Interflere en el
2-3¢g nucleicos. nervlosa, Inhibicion metabolismo de
Sistema inmunoldgico. del crecimiento y hierro y cobre.
lesiones en la plel.
Manganeso Formacién de urea. Dermatitis, cambios Daflos
19 Metabolisme de piruvato. de color en el cabello, { neurolégicos
hipocolesterolemia, similares el mal
de Parkinson.
Cobre Sintesis de cartilago y hueso. | Desnutricién, anemia, | Enfermedad de
80 mg Elasticidad en |a pared de la defectos neuroldgicos. { Wilson.
aofta.
Procesos de dxido reduccidn.
Vanadio Metabolismo de lipidos. Mortalidad perinatal, | Anorexia,
1§ mg Regulacidn de la sintesis de inhibicion del nauseas,
colesterol. crecimiento, hipertension y
Regulador de ATP-asa. desregularizacion del | pérdida de
colesterol y afecclén | peso.
en el desarroilo de
huesos.
Nique! Metabolismo de lipidos. Anemia. Dafios en la
10 mg Interaccion con la absorcién replicacién
de hierro. genética.
Mofibdeno En metaloenzimas como: Defectos en el Sindrome
10mg xantina, oxidasas. metabolismo de parecido a la
xantina. gota.
Cobalto Constituyente de la vitamina | Deficiencia de Daflos en et
1-5mg B12. vitamina B12, anernia. | corazén.




b) Influencias estructurales.

Algunos iones metdlicos tienen como funcidén producir cambios
estructurales del sistema en que se encuentran, provocando la activacién o
desactivacion de éste. EI metal también puede ser parte del sitio activo del
sistema, un ejemplo es la carboxipeptidasa-A en cuyo sitio activo se encuentra
un ion Zn**, siendo su funcién la de atraer al sustrato y orientarlo para producir

la descarboxilacion.

¢) Sistemas &cido-base.

Los iones metdlicos pueden actuar como acidos de Lewis pues tienen la
capacidad de aceptar pares electrénicos, por lo que pueden presentar un
comportamiento 4cido-base. En este caso el enlace del ion metélico en el
sistema que actda es fuerte. Algunos de estos iones son:

Ni**, Mn®, Fe® y Zn** - en enzimas,

Co® y Cu® — transporte de O,

d) Sistemas redox.

Existe una multitud de reacciones redox-en los sistemas biolégicos en los
que intervienen al menos un ion metalico, cuya funcién es la transferencia de
electrones, también pueden incorporarse moléculas como oxigeno. La afinidad
que tiene el ion metdlico por el sistema en el que actla es mayor que en los
casos anteriores. Algunos iones que presentan este comportamiento son;

Fe* -» Oxidacion-reduccion del grupo hemo,
Co® — Formacién de hemoglobina,

Cu® - Catalizador de procesos redox,

Mo® - Fijacién de N,



1.2 LA BIOINORGANICA.

La quimica inorgdnica y especialmente la quimica de coordinacién han
contribuido al esclarecimento del papel que desempedan los iones metalicos en
los sistemas biolagicos y por lo tanto, al desarrollo de la biocinorganica. La
bioinorgénica estudia las interacciones entre los iones metdlicos y los seres

vivos. Algunas de las dreas de investigacion de la bioinorganica son:

1) El estudio de interacciones ion metalico-biomolécula (molécula que pertenece

al sistema bioldgico).

Dentro de este campo de investigacion se han realizado estudios sobre la
interaccion de iones metalicos con las bases purinicas de los dcidos nucleicos y
una infinidad de estudios sobre la accién de los iones metdlicos con diversas

metaloproteinas®’.

2) El estudio de las interacciones de iones metdélicos con compuestos que no
forman parte dei sistema bioldgico. De acuerdo con la funcién que realiza el

compuesto se dividen en:

a) Compuestos que son sustitutos de alguna biomolécula, un ejemplo son los

compuestos perfluorados que pueden actuar como sustitutos sanguineos”,

b) Compueslos que presentan actividad farmacoldgica, también ilamados
farmacos. Existe una gran variedad de estudios sobre farmacos que se han

empleado en diversos tratamientos. Entre ellos se encuentra el estudio de



compuestlos del acido nalidixico, que es un farmaco utilizado en el tratamiento

de infecciones del tracto urinaric®.

Actualmente se conocen numerosos farmacos empleados en el
tratamiento del céncer, el primero del que se tuvo conocimiento fue el cis-
diamino-dicloro-platino(ll)'®, a partir del cual han surgido una serie de
compuestos que presentan actividad anti-tumoral, como el carboplatino y el
iproplatino'' que ademas de tener mayor actividad anticancerigena reducen los
efectos colaterales, especificamente la eliminacién de su toxicidad renal,

pérdida del ofdo y disminucién de nadsea y vémito.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES.

2.1 EI TRIS(2-BENCIMIDACILMETIL)AMINA (NTB).

El Tris(2-bencimidacilmetil)amina (NTB) es un ligante tripode (Fig. 1)
interesante desde el punto de vista de la quimica de coordinacién ya que posee

cuatro dtomos de nitrégeno potencialmente activos para coordinarse a iones

. R "
D
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NIt N
“")\\NH

Figura 1. Tris(2-bencimidacil metil)amina (NTB).

metdlicos.

2.1.1 PROPIEDADES Y SINTESIS.

EI NTB es un polvo color blanco tiene un peso molecular de 407g/mol y
su punto de fusién es de 270 °C. Es soluble en atanol, metanol, dimetilsulféxido

e insoluble en agua, acetato de etilo y acetona.



Thompson y sus colaboradores'? informan Ia sintesis del NTB en 1977 a
partir de dos rutas independientes, una involucra la condensacién de la
ortofenilendiamina con el nitrilo triacetonitrilo y la otra parte de la condensacion

de la ortofenilendiamina con el &cido nitrilo triacético (Fig. 2).

s NH
N-{CHCN}y  + 3&1 200¢C LN
Q NH, \ I uh r'u,mki\
Q Lo Q)
e N
NH,
N~(CHCOOH)3 + a@I ed
NH,  180-200°C

Figura 2. Sintesis del tris(2-bencimidacil metil)amina.

El NTB utilizado en el presente estudio fue sintetizado en el
Departamento de Quimica del Centro de investigacion y de Estudios Avanzados
del LP.N. por el Dr. Rafael Tapia a partir de ortofenilendiamina y acido
nitrilotriacético. La mezcla de reaccion se mantuvo en calentamiento durante
tres horas a una temperatura de 200 a 220 °C, posteriormente se adicionaron
100 mL de etanol y se refluyé la disolucion durante una hora. Inmediatamente
se agregé 10 g de carbodn activado manteniendo la mezcla de reaccién en refiujo
durante cinco minutos, después de filtrar y concentrar la mezcia hasta un
volumen de 30 mL, el producto precipité y se recristalizé con una mezcla etanol- .

agua.
2.2 ANALISIS ESPECTROSCOPICO DEL NTB.

En la caracterizacion del ligante se empled espectroscopia infrarrojo,
espectroscopia electronica y resonancia magnética nuclear 'H y e, que se

describen a continuacion.



2.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

El NTB es una molécula heterociclica que presenta una serie de bandas
de absorcion caracteristicas (Fig. 3 y 4), de acuerdo con las vibraciones de los
atomos que la constituyen. La posicion de estas bandas proporciona
informacion en los espectros IR de los compuestos de coordinacién acerca de

los dtomos que se coordinan al ion metalico.

Los grupos funcionales que contiene el NTB tienen diferentes modos
vibracionales, generan un grupo de bandas que desafortunadamente coinciden
en la misma region, por lo que es dificil la asignacion para cada una de ellas,
sin embargo, se consulté el trabajo reportado por Cordes y Walter' donde se

asignan las bandas de absorcién IR para el bencimidazol.
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Figura 3. Espectro de infrarrojo del NTB.
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Figura 4, Especlro del NTB en infrarrojo lejano.

En la tabla 2 se presentan los datos de absorcién IR para el NTB en la

zona de 4000 a 420 ¢cm’',
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Tabla 2. Asignacion de las principales bandas en el infrarrojo para el NTB.

VIBRACION. v(em™) | INTENSIDAD
DE LA BANDA.
vNH 3384 fuerte
vCH del anillo bencénico. 3180, 3056 fuerte
vNH + vC=C + estrechamiento del anillo 1622 débil
vC=N + 6NH 1538 débil
vC-N + § anillo imidazélico + vCH, 1438 fuerte
yC=C +v C-N 1313 débil
vC=C + 3CH + estrechamiento del anillo 1272 fuarte
vCC +8CH + doblez en el plano del benceno 1118 media
vCC +5 anillo imidazdlico 968 débil
vCH fuera del plano en el anillo imidazdlico + 844 media
yCH
Disustitucion orto del anillo + yCH del benceno 742 fuerte
Torsion del anillo imidazdlico 668 débil
y del anillo 544 débil
y del anillo 420 media

2.2.2 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE 'H.

El estudio de RMN 'H del NTB permite asignar cada desplazamiento
quimico a los protones que contiene la molécula, para relacionarios

posteriormente con los correspondientes compuestos de coordinacion.

En el espectro de RMN 'H (Fig. 5) se observa que los protones del
grupc -CH,- son equivalentes y aparecen como un singulete con un
desplazamiento de 4.16 ppm que integra para seis protones. Los protones

aromélicos se presentan en un conjunto de picos simétricos que corresponden a



un sistema del tipo AA' BB' las sefiales se observan en 7.58 y 7.18 ppm, cada
multiplete integra para seis protones. En 12.1 ppm se presenta un singulste que

corresponde al protén del imidazo!' (Tabla 3).

Tabla 3. Datos de RMN 'H del NTB en DMSO.

PROTON SENAL DESPLAZAMIENTO QUIMICO { ppm)
Ha y Hb Multiptete 7.58
Hc y Hd Multiplete 7.18
«CH, - singulete 4.16
. NH singulete 12.1

1H-NORMAL -7564

i f
| | ;

Ha{ He
Hb Hd

1.0
ps
[
X
o

CH;

U P N N

l'l'l'l'l"’)lllll!"ll"l'llé'll'llIIlTr,lll!ll‘lr',TY"_'""IIll"'Tl"

7 4 3 2

Figura 5. Espectro de RMN 'H del NTB en DMSO.



2.2.3 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
DE C.

EJ espectro de resonancia magnética nuclear de °C del NTB (Fig. 6)
permite determinar los valores de desplazamiento quimico de cada carbono,
para relacionarlos con los correspondientes en fos compuestos de coordinacion.
EJ especiro muestra cinco sefiales que corresponden a Jos cinco tipos de

carbonos no equivalentes (Tabla 4).

Debido al tautomerismo que presenta el NTB se observa que los

carbonos 4y 7, 5y 6, By 9 son equivalentes entre si,

Tabla 4. Desplazamientos quimicos de RMN "°C del NTS en DMSO.

NUMERO DE CARBONO DESPLAZAMIENTO QUIMICO {ppm) |

10 51,3
2 152.1
4y7 1147
5y 6 121.5

8y8 139
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Figura 8. Espectro de RMN de “C del NTB en DMSO.



2.2.4 ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA.

La espectroscopia electrénica del NTB en estado sélido (reflectancia
difusa) no presenta bandas de absorcion en la region de 40000 a 4000 cm’

(250 a 2500 nm).

2.3, ANTECEDENTES DE COMPUESTOS DEL NTB.

Existen estudios sobre la interaccion del ligante NTB con iones

metalicos' "

% on donde se describe la sintesis y caracterizacion de los
compuestos de coordinacion con los metales de transicion: Cu(il), Ni(il), Co(ll),
Zn(il), Mn(il) y Fe(iil), utilizando como contraiones I, CI", Br” NOs", NCS™ y
ClOy"

De acuerdo con los resultados obtenidos por Thompson'? ¥ *

y sus
colaboradores los compuestos de coordinacion de Co(il) y Zn(il) presenian una
geometria de bipirdmide trigonal mientras que, los compuestas de Cu(il) y Ni(il)
poseen predominantemente una estructura octaédrica, En el caso de la reaccion
del ligante con CuCl; y NiCl, proponen compuestos diméricos con geometria
octaédrica puenteado a través de cloruros. Posteriormente Reedijk'® propuso
que el compuestos de cobre es un mondmero con geometria de bipirémide

trigonal.

Buchanan y otros investigadores® informan la sintesis de un compuesto
binuclear de Fe(lll} con el ligante NTB, el cual contiene un puente p-oxo. La

geometria alrededor de cada centro metdlico es octaédrica, este compuesto se



utiliza como modelo para estudiar el sitio activo de varias proteinas no-hemo de

Fe(lll) como la hemeritrina.

Nishida'™ " ¥ ® informa la obtencién de varios compuestos de
coordinacion de Fe(lll) y Mn(ll} con ligantes tripodes, entre ellos el NTB, dichos
compuestos presentan una geometria de bipirdmide trigonal y se usan como

modelo para investigar la relacion estructura-actividad en varias enzimas.

Pandey y Mathur™® obtuvieron una serie de compuestos de coordinacion
mononucleares y polinucleares de Mn(ll) con NTB y el correspondiente N-etil
derivado (Et-NTB). Los tres compuestas que informan tienen una estructura de
bipiramide trigonal, las sales que emplearon fueron cloruros, percloratos y
acetatos. Se tiene interés en estos compuestos para estudiar los sitios activos
en enzimas que intervienen en el proceso de la fotosintesis.

% sintetizaron diferentes compuestos de

Gregorzik y sus colaboradores
cinc con derivados del NTB, proponen complejos monoméricos con geometrias

tetraédricas y de bipiramide trigonal.

2.4 OBJETIVOS,

Existen diferentes derivados bencimidazdlicos que presentan actividad
farmacoldgica o herbicida, algunos de éstos se utilizan como bactericidas o
como fungicidas en plantas” ¥ ®, Dada la presencia de iones metalicos de
transicion en los seres vivos resultd de interés investigar el comportamiento del

tris(2-bencimidacil metil)amina (NTB) frente a iones metalicos.



to

En los estudios realizados con e} ligante NTB se han propuesio
compuestaos de caardinacién con diferentes geometrias, sin embargo existe
cantroversia en ciertos compuestos, ya que algunos investigadores propanen
dimeros con geometria octaédrica puenteados por halégenos'?, mientras que

otros, sugleren complejos monoméricos con geametria de bipiramide trigonal'®,

El objetivo general de la presente investigacion es sintetizar compuestos
de coordinacion del NTB con iones metdlicos, determinando el tipo de
geometrias que estabiliza el ligante, asi como el tipo de compuestos

(mondmeros o dimeros) que se forman.

Los objetivos especificos san:
a) Estudiar la influencia de las condiciones de reaccién en la sintesis de
compuestos de coordinacion del ligante tris(2~bencimidacii metii)amina con los
lones metdalicos: Cu(ll), Ni{ll), Co(ll) y Zn(il) para ver si es posible estabilizar

diferentes estructuras.

b) Caracterizar cada uno de los compuestos obtenidos por analisls elemental,
espectroscopia  infrarroja,  andlisls  termogravimétrico, — espectroscopla
electronica, resonancia magnética nuclear, momento magnético y conductividad

eléctrica.



CAPITULO 3.
METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

A continuacién se describen los reactivos, el equipo utilizado en la
caracterizacién y el método general de sintesis para los compuestos de

coordinacion obtenidos.

3.1 REACTIVOS.

En la sintesis de los compuestos obtenidos se utilizé como ligante al
tris(2-bencimidacil metil)amina, que fue sintetizado en el Departamento de

Quimica del Centro de Investigacidn y Estudios Avanzados del IPN.

Las sales metélicas empleadas fueron: CuCl;2H,0, Cu(NO;);-3H,0,
CuBr;,  Cu(CH,COO):H,0, NiCly6H;0, NiBry3H,0,  Ni(NOy);-6H,0,
Ni(CHyC00);-4H,0, CoCl6H,0, CoBr;, Co(NO3)26H;0, Co{CH:COQ),4H,0,
ZnCl;, ZnBr;, Zn(NO;)6H,0 y Zn(CH,C00)-2H;0, todas lés sales y los

disolventes usados son de grado analitico marca J. T. Baker.
3.2 INSTRUMENTACION.

En la caracterizacion de los compuestos de coordinacion se usaron las

técnicas de espectroscopia infrarroja, espectroscopia electrénica, momento



magnético, conductividad eléctrica, resanancia magnética nuclear, analisis

elamental organico y analisis termogravimétrico.

Los espectros IR en la region de 4000 a 450 cm'! se obtuvieron en un
aspectrofotometro Perkin Elmer modelo 599-8, utilizando pastillas de KBr. En el
IR lejano (700-70 cm'!) se usé un espectrofotdmetro NICOLET FT IR 740

preparando las muestras en pastillas de polietileno.

Los espectros elsclronicos se determinaron en el intervalo de 40000 a
4000 cmr! en un espectrofotémetro Cary 05 de Varian utilizando la técnica de
reflectancia difusa, colocando las muestras finamente molidas entre dos
cubreobjetos sobre una placa de porcelana. En este mismo equipo se
obtuvieron fos espectros electrénicos en disolucién en el intervalo de 40000 a

5000 cm”' usando como disolvente metanol.

La medicion de susceptibilidad magnética se realizé en una balanza
Johnson Matthey DG8 SHJ determinandose el momento magnético por el

método de Evans para muestras sélidas en polvo.

La conductividad de los compuestos se determiné en un puente de

conductividad marca YSI modelo 31, utilizando como disolvente metanol.

Todo el equipo antes mencionado pertenece al Departamento de
Quimica Inorganica de la Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de

Quimica, U.N.AM.



Los analisis elementales organicos de los compuestos de coordinacion
se realizaron en un equipo Perkin-Elmer 240-B en el Departamento de
Microandlisis del Imperial College en Londres, Inglaterra y en un
microanalizador Fissons EA 1108 del Departamento de Quimica Inorganica de

la Divisidn de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, UN.AM.

Los andlisis termogravimétricos se obtuvieron en un termoanalizador
Dupont 2100 en el Instituto de Materiales de la U.N.A.M. y en un analizador
termogravimétrico Shimadzu TGA-50 en la Unidad Profesional Interdisciplinaria
de Biotecnologia del I.P.N., bajo atmésfera de nitrégeno con un incremento de

5°C por minuto desde la temperatura ambiente hasta 350 °C.

Los espectros de RMN '°C y 'H se obtuvieron en un espectrofotémetro
marca Jeol GSX-270 en el Departamento de Quimica del Centro de

Investigaciones y Estudios Avanzados del |.P.N.

3.3 METODO GENERAL DE SINTESIS.

En la sintesis de los compuestos del NTB (Fig. 7) se variaron diferentes
condiciones de reaccion para encontrar las condiciones ideales: disolvente,
tiempo de reaccion y relacién estequiométrica ligante:metal (1:1, 1:2 y 1:4). El
disolvente mas adecuado es el etanol ya que solubiliza tanto al ligante como a
las distintas sales metdlicas, ademas los compuestos obtenidos no son muy
solubles en este disolvente. También se utilizd metanol pero presenta la
desventaja de que la mayoria de los productos sintetizados son solubles en éty
no se favorece la formacion de cristales ya que los compuestos son obtenidos

hasta la evaporacion total del disolvente.
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Figura 7. Reacciones de Sintesis.

£l método general de sintesis se describe a continuacion:
Se pesd la cantidad calculada del NTB y la sal metalica de acuerdo con la
relacion estequiométrica empleada an la sintesis, se disolvieron el ligante y la
sal por separado en 10 mL de etanol caliente, se mezclaron ambas
disoluciones manteniendo la mezcla de reaccion en calentamiento y agitacidon
constante durante 15 minutos, posteriormente se enfri6 a temperatura
ambiente. Los compuestos se filtraron y lavaron con etanol frio. En algunos
casos el producto precipitd inmediatamente después de mezclar la sal y el
ligante, en otros, la evaporacién lenta del disolvente permitio la obtencién del

compuesto.



Para el compuesto obtenido a parlir del NTB y CuCl2, (con relacién
estequiométrica 1:4) fue necesario mantener la mezcla de reaccion en

calentamiento con agitacién constante durante 40 minutos.

Los resultados del analisis elemental de los compuestos obtenidos se

presentan en las siguientes tablas :

Tabla 5. Andlisis elemental de los compuestos de Cu(ll) del NTB.

COMPUESTO, COLOR Y ANALISIS ELEMENTAL
RELACION ESTEQUIOMETRICA ENC (CAL)/ % DE ERROR
Ligante:Metal %C %H %N
[Cu(NTB)CI|CI-2H,0 50.48 (49.86) 4.20 (4.36) 16.91 (16.96)
Amarillo  1:1, 12 1.19 3.81 032
[CU(NTB)(H,0)CIICIH;0 49.52 (49.86) 4.27 (4.36) 16.63 (16.96)
Verde 1.4 0.71 1.05 2.01
[CUNTB)Br|BrH,0 4413(44.22) 3,57 (3.57) 14.83 (15.11)
Verde 1:1, 1:2 0.21 0.0 1.89
[Cu(NTB)(H,O0)NO5NO; 47.65(47.02) 3.79(3.78) 19.75 (20.56)
Verde 1:1, 1:4 1.32 0.24 3.06
[Cu(NTB)CH,COOJCH,COO2H,0 |  53.87(53.79) 4.84 (4.99) 15.86 (15.68)
Verde bandera 1:1, 1:4 0.13 1.27 1.10

ENC: Encontrado, CAL: Calculado.



Tabla 8. Andlisis elemental de los compuestos de Ni(ll) del NTB.

COMPUESTO, COLOR Y ANALISIS ELEMENTAL

RELACION ESTEQUIOMETRICA ENC (CAL) / % DE ERROR
Ligante:Metal %C %H %N

1. [NNTB)CI]CI-2H,0 §0.73 (50.27) 4.44(4.40) 16.60(17.10)

Azul-verdoso  1:1 0.84 0.78 3.03

2. [Ni(NTB)Clz)-2H,0 §0.72 (50.27) 4.33(4.40) 16.77 (17.11)

Azul-verdoso 1:2y 1:4 0.83 1.856 2.01

3, [Ni(NTB)Br2}H0 43.99 (44.76) 3.47(380) 15.30(15.22)

Verde pédlido 1:1-1:4 1.7 324 048

4. [Ni(NTB)NO,3JNOy H,0 48.27 (47.39) 3.67(3.81) 20.12(20.72)

Az 1:1-14 180 3.78 3.01

5. [Ni(NTB)(CH,C00),)-3H,0 §2.60(52.68) 5.09(5.21) 15.21(15.36)

Azul 1:1-1:4 0.18 238 0.99

ENC: Encontrado. CAL: Calculado.



Tabla 7. Analisis elemental de los compuestos de Co(ll) del NTB

COMPUESTOQ, COLOR Y ANALISIS ELEMENTAL

RELACION ESTEQUIOMETRICA ENC (CAL)/ % DE ERROR
Ligante:Metal %0 %H %N

1. [Co(NTB)CIJCI-2H,0 49.57 (50.27) 4.41(4.39) 17.32(17.16)

Lila, 11 1.42 0.33 0.91

2. [Co(NTB)Br|Br-H,0 4461 (44.74) 362(3.59) 14.87(1521)

Lita. 11 0.30 0.58 235

3. [Co(NTBINO;]NOyH,0 47.00 (47.37) 3.91(3.81) 2067 (20.71)

Rosa. 1:1-14 0.80 2.54 0.23

4. [Co(NTB)(H,0);}(CH,COO0), 53.67 (54.19) 4.87 (3.40) 15.60 (15.80)

Morado. 11-14 1.17 3.40 1.28

ENC: Enconlrado. CAL: Calculado

Tabla 8. Analisis elemental de los compuestos de Zn(ll) del NTB.

COMPUESTO, COLOR Y ANALISIS ELEMENTAL
RELACION ESTEQUIOMETRICA ENC (CAL) / % DE ERROR
Ligante:Metal %G %H %N
{Zn(NTB)NO,JNOy 3H, 0 44.27 (44.28) 4.34 (4.18) 18.71 (19.36)
Blanco 1:1-14 0.03 3.66 3.50

ENC: Encontrado. CAL: Calculado.




CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSION.

Para facilitar la discusion de los compuestos obtenidos se organizaron de
acuerdo al ion metalico y la geometria, sin embargo la mayoria de los compuestos
del NTB presentan el mismo espectro de infrarrojo medio por 1o que a
continuacién se analizarda en forma general, indicando los cambios que se

observan con respecto al infrarrojo del ligante (ver paginas 8 y 10).

En la zona de 3000 cm” se presenta un desplazamiento a mayor energia
de 3384 a 3398 cm™ para la banda asignada a la vibracién v(N-H). El espectro
infrarrojo del NTB muestra dos bandas asociadas a las vibraciones v(C=N)y
v(C-N) en 1536 y 1438 cm' que se desplazan a mayor energia en los
compuestos obtenidos ca. 1545 y 1452 em”' respectivamente, este
comportamiento indica que un nitrégeno imidazdlico de cada bencimidazol se
coordina al ion metalico. En el ligante la banda correspondiente a la vibracién
v(N-CH;-) de la amina terciaria se observa en 1313 cm’', en los compuestos
obtenidos esta banda se presenta a mayor energia en 1334 cm este corrimiento
sugiere que el nilrdgeno central se coordina también al metal. La banda
correspondiente a la vibracion §(C-H) del anillo bencénico en 1272 cm’ sélo se
desplaza 4 cm” en el NTB por lo que la coordinacién del metal no la afecta

significativamente, La banda asignada a fa sustitucion orto del anillo bencénico
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Unicamente presenta un desplazamiento de 4 cm" conservando su intensidad

relativa (Fig. 8).

En base al andlisis de la espectroscopia infrarroja se propone que el
ligante se coordina al metal a través de los tres nitrégenos bencimidazdlicos y el

nitrégeno central es decir, el NTB es un ligante tetradentado.
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Figura 8. Espectro IR del [Cu(NTB)CI|CI-2H,0.

4.1 COMPUESTOS DE COBRE.

Al reaccionar el ligante con las diferentes sales metalicas de cobre se
obtuvieron cinco compuestos de coordinacién, unicamente cuando se empled
CuCl; se obtuvieron diferentes compuestos al variar la relacion estequiométrica

ligante:metal.



4.1.1 COMPUESTOS [Cu(NTB)CI]CI-2H,0 y [Cu(NTB)Br]Br-H.0.

[CU(NTB)CI|CI'2H,0
En el infrarrojo lejano del compuesto [Cu(NTB)CIJCI-2H;O se observa la
banda asociada con la vibracion metal-halégeno terminal®® en 290 cm” y la

vibracion metal-nitrageno'” se presenta en 270 em™ (Tabla 9).

El espectro de reflectancia difusa muestra una banda centrada en 11400
cm” con un hombro en 10300 cm”, que es caracteristico de un compuesto con

geometria de bipirdmide trigonal® %

(Fig. 9). En el anexo 1 se puede observar el
desdoblamiento de campo cristalino en forma general para compuestos con
geometria BPT. En 25400 cm’ se observa una banda de transferencia de carga
de metal a ligante. El espectro electrdnico de una disolucién en metanol de este
mismo compuesto, presenta una banda centrada en 10800 cm', el
desplazamiento de esta banda con respecto a la observada en reflectancia difusa
sugiere que una molécula de disolvente o de agua se coordina al metal,
cambiando la geometria de BPT a octaédrica distorsionada, ademéas de acuerdo
con los resultados de conductividad obtenidos (Tabla 9) el compuesto es un

electrdlito 1:1 (anexo 2).

Tabla 9. Datos de infrarrojo lejano, conductividad y momento magnético de los
compuesto de Cu(ll) del NTB con geometria BPT.

COMPUESTO viCu-X) (em”) | v(Cu-N){em™) | Aw' | peft(mB)°
[CU(NTB)CIICI-2H,0 290 270 70 1.86
[Cu(NTB)Br|BrH,0 266y 216 270 70 1.89
X=Cl"0oBr-

a: En metanol 10°M.
b: Determinado por el método de Evans.
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Figura 9. Espectro-de reflectancia difusa de {Cu(NTB)CIJCI-2H,0.

El valor del momento magnético (Tabla 9) corresponde para un electrén

desapareado como es de esperarse para un complejo de Cu(l!) (anexo 3).

El analisis termogravimétrico de [Cu(NTB)CI)CI2H,0 (Fig. 10) muestra una
pérdida en peso de 6.39 % desde 35 hasta 100 °C que corresponde a dos
moléculas de agua de cristalizacion, después se observa que el compuesto es
estable en un amplio intervalo de temperatura y en 260 °C se presenta el patrén

de descomposicion (Tabia 10).
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Figura 10. Analisis termogravimétrico de [Cu(NTB)CIJCI 2H,0.

Tabla 10. Resultados del andlisis termogravimétrico.

COMPUESTO PERDIDA EN PESO (%) INTERVALOQ DE
PARA: CAL. ENC. TEMPERATURA (°C)

[CuNTB)CIICI- 2H,0 2H,O0 824 838 35100

{Cu(NTB)Br]Br-H,0 H,0 279 301 66 - 108

CAL: Calculado. ENC: Encontrado.

[CU(NTB)BriBrH,0
El compuesto [Cu(NTB)BrjBrH,0 presenta en el infrarrojo lejano las
bandas asociadas a la vibracion metal-haldgeno terminat® en 266 y 216 cm”, la

vibracién metal-ligante™ se observa en 270 cm™ (Tabla 9).

Para este compuesto se obtuvo un espectro de reflectancia difusa con una
banda centrada en 11300 cm” con un hombro en 10200 cm”, por lo que se
propone un compuesto pentacoardinado con geometria de bipirdmide trigonal™ - %

(Fig. 11). Este espectro electrénico es similar al observado para el compuesto
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analogo con cloro [Cu(NTB)CIJCI 2H,0, el desplazamiento observado al cambiar
cloro por bromo en la esfera de coordinacion es el que se esperaria. La banda en
25000 cm” se debe a una transferencia de carga metal-ligante. El espectro
electrénico en una disolucién de metanol muestra una banda centrada en 10600
cm’”, el corrimiento de la banda con respecto a la reflectancia difusa revela que el
compuesto cambia de geometria de BPT a octaédrica distorsionada
coordinandose una molécula de disolvente o agua, ya que de acuerdo con los
resultados de conductividad el compuesto es un electrélito 1:1 (Tabla 9). E!
momento magnético se encuentra dentro del intervalo esperado para un

compuesto de Cu(ll) con un electrén no apareado™ (Tabla 9).
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Figura 11. Espectro electronico en estado solide de [Cu(NTB)Br]Br-H;0.

El analisis termogravimétrico (Fig. 12) permite observar en el intervalo de
65 a 108 °C la pérdida en peso de 3.01 % que equivale a una molécula de agua

de cristalizacién, posteriormente el compuesto es estable hasta 250 °C que
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empieza su descamposicidn. Estos resultados son congruentes con la farmula

propuesta para el compuesto (Tabla 10).
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Figura 12, Termograma de {Cu(NTB)BrBrH,0.

En base a la caracterizacién de los compuestos se propone que ambas

compuestos presentan geometria BTP y tienen un haldgeno coordinado (Fig. 13).
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Figura 13. Estructura propuesta para los compuestos [Cu(NTB)CIJCI2H,0 y
[Cu(NTB)BrBrH.0, siendo M = Cu™ y X = Cl 0 Br.



4.1.2 COMPUESTOS [Cu(NTBJCI{H,0)]CIH,0, |Cu(NTBJNOs(H;0)INO; y
[Cu(NTB)CH,COOICH;COO 2H;0.

[Cu(NTB)CI(H,0)}CIH,0

El compuesto [Cu(NTB)CI(H,0)]CIH,O que se obtuvo utiiizanao ia relacion
estequiométrica ligante-metal 1:4 presenta en el espectro de infrarrojo lejano la
banda asociada a la vibracién metal-halégeno® en 286 cm”, la banda de la
vibracién v(Cu-N)" se observa en 270 cm”. y la banda en 380 cm™' se asigna a la
vibracién v(Cu-OH,)*.

En el espectro electrénico en estado sélido y en una disolucion de metanol
este compuesto muestra un espectro caracteristico de una geometria octaédrica
distorsionada con distorsion de Jahn-Teller” * ® con dos méximos en 8600 y
13400 cm’ (Fig. 14). Se propone que la molécula de agua y el cloro se
encuentran coordinados en posicién cis respectivamente, en el anexo 1 se
muestra el desdoblamiento de campo cristalino para un compuesto con distorsién
de Jahn-Teller. Aproximadamente en 25000 y 31000 cm™ se observan bandas de
transferencia de carga. Debido a que no se observa desplazamiento de los
maximos de absorcion en el espectro en estado sélido al de disolucion, se
propone que el compuesto conserva la misma geometria, esto es consistente con
los resultados de conductividad ya que el compuesto es un electrélito 1:1. El
momento magnético corresponde al de un complejo con un electrén desapareado

(Tabla 11).
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Figura 14. Espectro de reflectancia difusa de [Cu(NTB)CI(H,0))CIH,0.

Tabla 11. Conductividad y momento magnético de los compuestos de cobre con
geometria octaédrica distorsionada del NTB.

COMPUESTO Aulohm™ mol em?)* peff(MB)P
[CUNTB)(H,Q)CIJCIH,0 114 2.08
[CU(NTB)(H20)NO3JNO;3 88 2.04
{Cu(NTB)CH,COOJCH;CO0 2H,0 c 2.14

8 En metanol 10° M.
b Determinado por el mélodo de Evans.
¢ El compuesto es insoluble.

El andlisis termogravimétrico permite corroborar la  férmula
[Cu(NTB)CI{H,0)]CIH,0 (Fig. 15) para el compuesto ya que en el intervalo de 35

a 70 °C se tiene una pérdida en peso de 3.16 % atribuitle a una molécula de agua



3

de cristalizacién, posteriormente se observa otra pérdida en peso de 3.21 % que

inicia en 107 °C de una molécula de agua de coordinacion, la descomposicion del

compuesto se inicia en 260 °C (Tabla 12).
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Figura 15. Analisis termogravimétrico de [Cu(NTB)CI(H,0))CIH.0.
Tabla 12. Resultados del andlisis termogravimétrico.
COMPUESTO PERDIDA EN PESO (%) INTERVALO DE
PARA: CAL. ENC. | TEMPERATURA (°C)
[Cu(NTB)(H,0)CljCIH,0 H,.0 3.12 3.18 35-70
H,0 3.12 32 107 - 160
[Cu(NTB)(H,0)NO;INO; H:0 293 286 103 - 150
[Cu(NTB)CH;COO]CH,CO0-2H,0 | 2H,0 595 6.17 30- 123

CAL: Calculado. ENC.:Encontrado.

[CU(NTB)NO3(H,0)INO3

Cuando se utilizé nitrato en la sintesis unicamente se obtuvo un compuesto

independientemente de la relacion estequiométrica empleada. Este compuesto

-



[Cu(NTB)NO;(H20)]NOs muestra en su espectro infrarrojo (Fig. 16) la banda
asignada a la vibracién asimétrica del nitrato iénico® en 1384 cm sin embargo,
las bandas del nitrato coordinado no se lograron determinar pues se encuentran
cubiertas por las bandas del ligante y del nitrato idnico que estan en la misma
zona. El espectro de infrarrojo lejano de [Cu(NTB)NO;(H,0)JNO; muestra una
banda intensa en 400 cm™ que se asocia a la vibracién v(Cu-OH,), las bandas en
341y 305 cm" se asignan a las vibraciones metal-nitrato® y la banda en 274 cm”’

se alribuye a la vibracién metal-nitrégeno®.
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Figura 16. Espectro de infrarrojo medio de [Cu(NTB)NO4(H.O)INO;.

El espectro slectrénico de reflectancia difusa muestra una banda centrada

en 14600 cm™', en esta zona se encuentran los compuestos octaddricos'® ' ¥ %



distorsionados de Cu (ll) (Fig. 17). Aproximadamente en 25000 y 31000 cm™' se
observan bandas de transferencia de carga. El espectro electrénico del
compuesto en una disolucién de metanal exhibe una banda centrada en 14500

em’', esto indica que conserva la geometria.
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Figura 17. Espectro electrénico en estado sélido de [Cu(NTB)NO,(H,O)NO;.

El andlisis termogravimétrico del compuesto [Cu(NTB)NOs(H,0)NO; (Fig.
18) muestra una pérdida en peso de 2.86 % entre 103 y 150 °C que corresponde
a una molécula de agua de cristalizacion, después de dicha pérdida se observa
que el compuesto es estable hasta una temperatura de 250 °C en donde se inicia
la descomposicion térmica del complejo (Tabla 12). EI momento magnético es de
2.04 MB. que concuerda para un compuesto de Cu(ll) (Anexo 3) y su

conductividad corresponde para un electrélito 1:1 (Tabla 11).
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Figura 18. Andlisis termogravimétrico de! compuesto [Cu(NTB)NO;(H,O)INO,.

{Cu(NTB)CH,COO)CH,CO0 2H,0
En el infrarrojo del compuesto [Cu(NTB)CH,CO0JCHCOO 2H,0 Ia banda
asignada a la vibracién v(C=N) no se observa ya que esta cubierta por la banda
ancha que corresponde a la vibracién asimétrica del carboxilo (COOY® en 1556
em™, 1a banda de la vibracién simétrica del carboxilo se observa en 1410 cm” (Fig.
19). Las bandas del acetato coordinado no se lograron de‘terminar ya que se
encuentran encimadas con las del acetato iénico y del ligante. El espectro de

infrarrojo lejano muestra la banda asignada a la vibracién v(M-N)" en 272 e, la



banda intensa asociada a la vibracién v(M-0)* del acetato se observa en 340
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Figura 19. Espectro de IR del [Cu(NTB)CH,C00,;]CH;CO0 2H,0.

E!l espactro electronico de reflectancia difusa (Fig. 20) musestra una banda
centrada en 15000 cm™, en esta zona se encuentran los compuestos octaédricos
distorsionados de Cu(ll)** > ¥ ¥ La banda en 25600 cm™ se debe a una
transferencia de carga metal-ligante. No fue posible obtener el espectro
alactrénico en disolucién porque el compuesto es poco soluble en los disolventes

de uso comun.

-



»

Abs.

0.8000 -+

0,7000 A~

v
0.8000 -
0,4000
0,3000 -+
0,2000 +

0,000

0,0000

il i 1
|

J il
30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm?

Figura 20. Espectro de reflectancia difusa de [Cu(NTB)CH,COOJCH,CO0 2H,0.

En el andlisis termogravimétrico de [Cu{NTB)CH3COOQ]CHLCOO0 2H,0 (Fig.
21) se observa la pérdida en peso de 6.17 % desde temperatura ambiente hasta
123°C, que equivale a 2 moléculas de agua de cristalizacidn, en el intervalo de 150
a 230 °C se pierde 8.3 % en peso, que se atribuye a una molécula de acetato
(Tabla 12). EI momento magnético de este compuesto es de 2.14 M.B. que se

encuenira dentro del valor esperade para un compuesto de Cu(lt) (anexo 2).
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Figura 21, Analisis Termogravimétrico de [Cu(NTB)CH,COQ)CH;CO0 2H,0.

Integrando los resultados de la caracterizacidn se propone que los

compuestos anteriores tienen geometria octaédrica distorsionada (Fig. 22).

H L2
¢ 2\N’/'GH‘2,T -NH
W= | .
~uM.- T :l
= / \NH |,'
< | S
x -

Figura 22. Estructura propusesta para los compuestos [Cu(NTB)CI(H,O))ClyH,O,
[CUNTBINO, H,0)INOy y [Cu(NTB)(CH,COO)|(CH,COO) 2H,O, donde M= Cu** y X =
Cr, H,0, NOy 0 CH,CO0".
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4.2 COMPUESTOS DE NIQUEL.

Se sintetizaron seis compuestos del NTB a partir de sales de niquel,
cuando se utilizé NiCl, se obtuvieron complejos diferentes al variar la relacion

estequiometrica.
4.2,1 COMPUESTO [Ni(NTB)CI]CI-2H,0.

El complejo [Ni(NTB)CHCI-2H.O se obtuvo utilizando la relacion
estequiométrica ligante-metal 1:1, en el infrarrojo lejano muestra la banda asociada

|29

a la vibracién metal-halégeno terminal®® en 252 cm”, la banda intensa en 280 cm'

se asigna a la vibracién metal-nitrégenc”.

El espectro de reflectancia difusa del compuesto muestra las bandas de
transicion electrénica esperadas para un compuesto pentacoordinado con
geometria de bipiramide trigonal® de alto espin, la primera banda no se observa, la
segunda se debe a la transicién v, = *A"(F), *A"(F) « E'(F) y aparece como un
hombro de la tercera transicién en 10700 cm-'. La v, se observa en 14800 cm™ y
corresponde a la transicion electronica vy = *A(F) « *E'(F), en 24600 cm™ se
presenta la cuarta transicion va = *Ay(P) « *E'(F) (Fig. 23). De acuerdo con la
informacién en la literatura®, la primera banda de transicion es de poca intensidad
y en ocasiones no se alcanza a observar o se encuentra encimada con la segunda
transicion y la v, ¥ vs generalmente se observan como un hombro (anexos 4 y 5). El
espectro electrénico en una disolucion en metanol muestra que este compuesto
cambia su geometria ya que se observan tres bandas centradas en 24900, 15100 y
10000 cm”, lo que indica que una molécula de agua o disolvente se coordina al

metal cambiando la geometria de BPT a octaédrica. Esto es consistente con la



estructura propuesta para el compuesto ya que en una disolucion 10° M en
metanol el complejo mostré ser un electrdlito 1:1 (106 ohm™'mot'cm?). El momento
magneético es de 3.22 M.B. por lo que se propone qus es un compuesto de Ni(ll) de

alto spin (anexo 3).
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Figura 23. Espectro electrénico de reflectancia difusa de [Ni{NTB)CIJCI-2H,0.

El [Ni(NTB)CIJCI-2H,0 muestra en el analisis termogravimélrico (Fig. 24)
una pérdida en peso de 6.4 % desde temperatura ambiente hasta 100 °C que
equivale a dos moléculas de aguas de cristalizacion, posteriormente se observa
otra pérdida en peso de 6.3 % en el intervalo de 130 a 250 °C que se atribuye a la
salida de un atomo de cloro, el patrén de descomposicion del compuesio se
presenta en 315 °C (Tabla 13). También se determind el peso molecular de este

compuesto ya que se encuentra reportado como un dimero puenteade por



halégenos", sin embargo de acuerdo con el resuitado

comprobd que el compuesto s un mondmero.
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Figura 24. Analisis termogravimétrico de {NiINTB)CIJCI-2H,0.
Tabla 13. Resultados del andlisis termogravimétrico de los compuestos de niquel.
COMPUESTO PERDIDA EN PESO (%) INTERVALO DE
PARA: CAL. ENC, TEMPERATURA (°C})
[NI(NTB)CIJCI-2H,0 2H,0 6.29 6.4 26 - 100
[NI(NTB)CJ;)-2H,0 2H,0 6.29 6.1 30-88
[Ni(NTB)Br;] H,0 H.0 279 268 33-80
[NI(NTB)NO,)JNOyH,0 H.0 2.96 2.84 35-75
[NI(NTB)(CH3,CO0)2]3H,0 3H,0 8.45 8.49 60 - 140

CAL: Calculado ENC: Encontrado.
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422  COMPUESTOS  [NINTB)CIJ2H;0,  [Ni(NTB)Br]-H;0,
[NI{NTB)NO;]NOs'H.0 y [NI{(NTB)(CH;COO);]-3H,0.

[Ni(NTB)CI,]-2H.0

El compuesto [Ni(NTB)CI,]2H,0 que se sintetizd utilizando la relacion
estequiométrica ligante-metal 1.2 y 1:4, muestra en su espectro de infrarrojo
lejano las bandas correspondientes a la vibracién metal-halégena® y metal-

nitrégena'® (tabla 14).

Tabla 14, Bandas en infrarrojo lejano de los compuestos de Ni** con geometria

octaédrica.
COMPUESTO v(M-X)em™ | V(M-N)em” | v(M-O) cm™
[NNTB)Ch] 2H,0 252 285
[NI(NTB)Br,] H;0 233 280
[N(NTBJNO;INO; H,O 286 327, 308
[NI(NTB)(CH3CO0),] 3H,0 280 330

El espectro electronica en estado sdlido de [Ni(NTB)Cl:)-2H,0 (Fig. 25) es
caracteristico de los compuestos de Ni(ll) con geometria octaédrica, ya que se
observan las tres bandas debidas a las transiciones electronicas: v;=
T0(F) ¢ Mg, va = Tyg(F) « *Awg y va = *Tyg(P) « *Agg (anexo 4) El espectro
electrénico en una disolucion de! compuesto en metanol {Tabla 15) indica que la
geometria del complejo se conserva sin embargo, se observa un ligero
desplazamiento en las tres bandas, 10 que indica que posiblemente un cloruro
sale de la esfera de coordinaciéon y se coordina una molécula de agua o

disolvente, esto se encuentra apoyado por los resultados de conductividad que



revelan que el compuesto es un electrdlito 1:1 en una disolucién 10° M en

metanol (107 ohm mol™* cm?).

fbs. T1g(F) + A2
Y| oTigP) ~ o

0.2000 1+

w0t Tag(F) - *hag
0.160 +
0100 1+

0000 4

~0,1000 ¢

Figura 25. Espectro electronico en estado sélido de [Ni(NTB)CI{H,Q)]CI'H,0.
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Tabla 15. Bandas en el espectro electrénico de los compuestos octaédricos de niquel

con NTB.
COMPUESTO® TRANSICIONES _ viem")
ELECTRONICAS. SOLIDO / DISOLUCION
[NI(NTB)CI>] 2H,0 Vi3 31'29(;:) P 3A2° 9200/9500 10Dq
v =Ty ofF) & 3A2q 15504 / 16025
vi® J‘rm(p) « Ay 24938 / 25250
[NINTB)Brz} H,0 v = TogF) « Agg 8900/9400 10Dq
v2 2 T olF) ¢ YAag 15150/15770
00
vy u 3T1g(P) - 3A2° 24400/ 253
[NIINTB)NOJINOyH,0 vi = TaglF)  Azg 9750/9750 10Dq
v2 = Tyg(F) - A 16900 / 16800
viE '-‘T‘o(p) Ay 24900/ 25100
[NI(NTB)(CH,CO0);) 3H;0 v = Tog(F) A 9980 /9900 10Dq
vy = M) g 16400/ 16500
25500/ 25700

va = TigP) « Az

a: Compuesto propuesto en estado solido.

Para los compuestos octaédricos de Ni(ll) la primera banda de transicién
electrénica vy, corresponde al valor del 10 Dq y en la tabla anterior se observa
claramenta como el desdoblamiento del campo cristalino aumenta conforme

aumenta la fuerza del ligante coordinado al 4tomo metdlico.

El andlisis termogravimétrico de [Ni(NTB)CI;} 2H,0 (Fig. 26) corrobora el
compuesto propuasto, ya que muestra una pérdida en peso de 6.1 % de

temperatura ambiente a 88 °C, esta pérdida es atribuible a dos moléculas de agua
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de cristalizacion, se observa que el compuesto es muy estable ya que la
descomposicion de éste inicia en 330 °C (Tabla 13). Su momento magnético
corresponde al de un compuesto de Ni(il) (Tabia 16).

TGA
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- " . . .
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Figura 28. Analisis termogravimétrico de [Ni(NTB)Cl;J 2H,0.

Tabla 16. Conductividad y momento magnético de los compuestos octaédricos del NTB
obtenidos a partir de sales de niquel.

COMPUESTO Auimho mol” c)® LoM.B"
INNTB)CL} 2H,0 107 3.07
[NINTB)BR} H,0 100 3.11
[NINTB)NO:INOsH,0 120 3.05
[NI(NTB)(CH,CO0);} 3H,0 80 312

a En metanol 10° M.
b Determinado por el método de Evans,

[Ni(NTB)Br,}H:0.
El compuesto [Ni(NTB)Bry)H,0 muestra en el infrarrojo lejano las bandas

asociadas ¢ a vibracién metal-halégeno terminal®® y metal-nitrégenc™ (Tabla 14).

e
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En el espectro electrénico en estado sélida (Fig. 27) se observan las tres bandas
caracteristicas de los compusstos de Ni(ll) con geomelria octaédrica, sin embargo
ol espectro electrdnico de una disolucion en metanol del compuesto muestra el
corrimiento de estas bandas a mayor energia, lo que sugiere el desplazamiento
de un bromuro por una molécula de disolvente o agua (Tabla 15), esto es
congruente con la conductividad del compuesto en una disolucion 10° M en

metanol, pues se abserva que el [Ni(NTB)Br,) H,0 es un electrélito 1.1 (Tabla 16).

Abs.

0.2500 + v2 = *Tig(F) « *Asg

va= Tig(P) « *A:g

0,2000 T

vi = *Tag(F) « *Ag
0.1%00 +
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0,0500 1

0.0000 1
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g
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Figura 27. Espectro de reflectancia difusa de [Ni(NT8)Br,} H,O.

En el andlisis termogravimético del compuesto [NiNTB)Br;} H,0 (Fig. 28) se
detecta una pérdida en peso de 2.68 % de 33 a 80 °C que equivale a una
molécula de agua de cristalizacion, después de esla pérdida el compuesto es

astable en un amplio intervalo de temperatura (Tabla 13). El momento magnético
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del compuesto ¢s de 3.11 M.B. que corresponde a un compuesto de Ni(ll) con dos

electrones desapareados (Anexo 3)
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Figura 28, Analisis termogravimétrico de [Ni(NTB)Brz2} H,0.

[NI(NTB)NO,)NO, H,0

El compuesto [Ni(NTB)NO,)NO;H,0 presenta en su espectro infrarrojo la
banda correspondiente a la vibracién asimétrica del nitrato i6nico™ en 1384 cm’
(Fig. 29), pero no fue posible asignar las bandas del nitrato coordinado ya que se
encuentran encimadas con las bandas del ligante y del nitrato idnico. En el
infrarrojo lejano se observan las bandas correspondientes a las vibraciones metal-

nitrato™ en 327 y 308 cm™* y metal-nitrégenc'® en 286 cm' (Tabla 14)
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Figura 29. Espectro de infrarrajo de [Ni(NTB)NO;JNO3H,0.

Los espectros elecironicos en estado sdlido y disolucién (en metanol) de
[NI(NTB)NO3JNO3 H,O (Fig. 30) muestran las tres bandas de un compuesto de
Ni(ll} con geometria octaédrica, debido a que no se observa desplazamiento de
las bandas en los especlros se propone el mismo compuesto en estado sélido y
disolucion (Tabla 15), esto es consistente con la conduclividad observada en una
disolucion 10° M en metanol del compuesto que fue de 120 ohm™ mol* cm® y

corresponde para un electrélito 1:1
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Rbs. STIg(F) +- 3hag

TG(F) « 3Axg

Tig(P) « Ag

06,1000 +
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Figura 30. Espectro electronico en estado séfido de [Ni(NTB)NO;INO; H,0.

El analisis termogravimétrico de [Ni(NTB)NO,JNO;H,O (Fig. 31) muestra
aproximadamente en 50 °C una pérdida en peso de 2.84 % que corresponde a una
molécula de agua de cristalizacion, posteriormente se observa un comportamiento
estable en un intervalo amplic de temperatura ya que no se observa ninguna
pérdida de peso y la descompaosicién térmica del compuesto se presenta a partir de
300 °C (Tabla 13). El momento magnético del compuesto corresponde para un
compuesto de Nill) con dos electrones desapareados (Tabla 16). Integrando la
informacion de todos los analisis se propone que el nitrato se encuentra coordinado

en forma bidentada.
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Figura 31. Analisis Termogravimétrico de [Ni(NTB)NO3JNO3.H;O.

[Ni(NTB)(CH,COO0)}3H,0
£l aspectro de infrarrojo medio del compuesto [Ni{NTB)(CHsCQOQ),J3H,0
(Fig. 32) mueslra las dos bandas asignadas a la vibracion simétrica y asimétrica del
carboxilo™ en 1420 y 1570 cm™' respectivamente, esta Gitima cubre a la banda que
corresponde a fa vibracion v(C=N). En el infrarrojo lejano se observa la vibracion
v(Ni-0)* del acetato en 330 ecm™, la banda en 280 cm’' se asigna a la vibracién

metal-nitrégeno™ (Tabla 14).
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Flgura 32. Espectro de infrarrojo medio de [Ni{NTB)(CH;CQO),) 3H,0.

El espectro de reflectancia difusa de este compuesto presenta las tres
bandas de un compuesto de Ni(ll) con geometria octaédrica (Fig. 33) (Anexo 4), no
se observa desplazamiento de estas bandas en el espectro electrénico en
disolucian (metanoal), lo que indica que se tiene el mismo compuesto en estado
solido y disolucién (Tabla 15). La conductividad reveia que el compuesto no es un

electrdlito (Tabla 16), esto es congruente con ef compuesto propuesto.
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Figura 33. Espectro electrénico de [Ni(NTB)(CH,CO0),] 3H,0.

En el andlisis termogravimétrico de [Ni{NTB)(CH;COO0),]) 3H,0 (Fig. 34) se
observa una pérdida en peso de 8.49 % desds 60 °C hasta 140 °C que se atribuye
a tres moléculas de agua de cristalizacion, posteriorments se observa el patrén de
descomposicidn del compuesto (Tabla 13). El momento magnético es de 3.12
M.B. como es de esperarse para un compuesto de Ni(ll) con dos electrones

desapareados (Anexo 3).



hE

N

N n .
0. 00 100.00 200, 01 300,00 400,00
Temp (C}

Figura 34, Analisis termogravimétrico de [Ni(NTB){CH;C00Q),} 3H,0.
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4,3 COMPUESTOS DE COBALTO.

Se sintetizaron cuatro compuestos del NTB a partir de sales de cobalto,
Como ya se menciond anteriorments, los espectros de infrarrojo medio de todos
los compuestos son muy similares y su comportamiento indica que el NTB se
coordina en forma tetradentada al metal, por medio del nitrdgeno central y cada

uno de los tres nitrogenos bencimidazélicos.

431 COMPUESTOS [Co(NTB)CiICI'2H;0, [Co(NTB)BriBr2H,0 vy
[Co(NTB)NO3]NOy'H;0.

{Co(NTB)CIICI-2H,0
El espectro de infrarrojo lejano de [Co(NTB)CIjCI2H,0 muestra una banda
en 275 cm correspondiente a la vibracion v(M-N)" y en 285 em™ se observa la

banda asociada a la vibracién v(Co-Cl\®® (Tabla 17).



Tabla 17. Datos de infrarrojo lejano de los compuestos de Co(ll) del NTB con geometria

de BPT
COMPUESTO viM-X) | v(M-N) Aw? peff
em” | emt | (ohm™ mol'em’) | (mg)P
[Co(NTB)CI|CI-2H,0 285 275 75 4.50
[Co(NTB)Br]Br-2H,0 224 275 80 4.48
[Co(NTB)NO3JNO, H,0 322 285 80 4.55

a En metanol 10° M.
b Determinado por el método de Evans.

El espectro de reflectancia difusa de {Co(NTB)CI|CI-2H,0 (Fig. 35) muestra
las bandas esperadas para un compuesto de Co(ll) con geometria de bipirdamide

1% % (Anexos 4 y 5), que corresponden a las siguientes transiciones

trigona
electronicas v, = ‘A", ‘A" (F) « ‘Az (F), vy= "E" (F) « ‘A (F), v3 = E' (F) & ‘A
(F)y va = ‘A (P) « “A;' (F). La quinta transicion vs = “E" (P) « ‘A’ (F) se
encuentra junto con la v,. En el espectro efectrénico de una disolucién del
compuesto en metanol se observa el mismo tipo de espectro, con un pequefio
desplazamiento de ia segunda y tercera banda, lo que indica que la geometria del

compuesto se conserva'® ¥

, en este espectro si se observa la vg en 17120
cm’' pero la banda correspondiente a v, no fue posible observarla porque en esta
zona el disolvente absorbe intensamente y cubre la transicién electronica del

compuesto (Tabla 18).
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Figura 35. Espectro electrénico de [Co(NTB)Cl]Cl-ZH;O a)en estado solidoy b)en

disolucion.



Tabla 18. Espectro electrénico de los compuestos con formula minima [Co(NTB)X]X
(donde X=CI ", Br 'a NOy ).

COMPUESTO TRANSICIONES v {em™)
ELECTRONICAS SOLIDO / DISOLUCION
[Co(NTB)CI|CI-2H,0 vi =0 A (F) YA (F) 4880/ a
va = ‘E" (F) « A7 (F) 6500 / 6600
va = 'E' (F) & *A7' (F) 10900 / 10900
va =8 (P) « Ay (F) 18150/ 18115, 17120 °
[Co(NTB)Br]Br-2H,0 vi = A" A (F) ¢ Ay (F) 4600 /a
vo = *E" (F) « ‘A2 (F) 6350 / 6400
vy =B (F) « ‘A7 (F) 11200 / 11250
ve = A (P) « ‘A (F) 17600 / 17550, 16800 "
[CONTBINOJINO,HO | v =%A " “Ay" (F) « “A (F) 4700/ a
vy = B (F) ¢ ‘A (F) 7150/ 7100
va= B (F) « ‘A (F) 13000 / 13050 .
ve = '8, (P) « ‘A7 (F) 19300/ 19250, 18400"

a = Banda no cbservada porque la intensa absorcién del disolvente cubre la banda de transicion.
b = Hombro que corresponde a la vs.

El momento magnético de [Co(NTB)CIICI-2Hz0 es de 4.50 M.B. que
corresponde a un compuesto de Co(ll) de alto espin con tres electrones
desapareados (Anexo 3). Su termograma (Fig. 36) muestra una pérdida en peso
de 5.97% desde temperatura ambiente hasta 100 °C que equivale a dos
moléculas de agua de cristalizacion, se observa que el compuesto es estable en

un intervalo amplio de temperatura (Tabla 19).
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Figura 36. Analisis termogravimétrico de [Co(NTB)CI|CI-2H,0.

Tabla 19. Resultados del andlisis termogravimétrico de los compuestos de cobaito.

COMPUESTO PERDIDA EN PESO (%) INTERVALO DE
PARA: CAL. ENC. TEMPERATURA (°C)
[CO(NTB)CI|CI-2H;0 2H,0 610 597 30- 100
[CO(NTB)BrjBr-H,0 H,0 558 546 30- 110
[Co(NTB)NO;JNO5 H;0 H,0O 295 2095 59 - 100
[Co(NTB)(H,0);(CH,CO0); | 2H,0 580 6.04 160 - 230

ENC: Encontado. CAL: Calculado.

[Co(NTB)Br}Br2H,0

En el espectro de infrarrojo lejano del compuesto [Co(NTB)Br|Br-2H,0 se
observan las bandas correspondientes a la vibracion metal-halégeno terminal® y
metal-nitrégeno™ (Tabla 17). El espectro electrénico de reflectancia difusa (Fig.
37) muestra las bandas caracteristicas de un compuesto de Co(ll) con geometria

de bipiramide trigonal {Anexos 4 y 5), por fa forma de las bandas se puede decir




que el compuesto se encuentra paco distorsionado (Tabla 18). En el espactro

electrdnico en disolucién {metanol) se abserva que Ia geometria del compuesto se

16, 33 y 37

conserva . Los resultados de conductividad en una disolucién 10° M del

complejo en metanol muestran que el compuesto es un electrélito 1:1 (Tabla 17)

lo que confirma el compuesto propuesto.
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Figura 37. Espectro de reflectancia difusa del compuesto [Co(NTB)Br]Br-2H,0.

El momento magnético de este compuesto es de 4.48 M.B.(Tabla 17), por
lo que se trala de un compuesto de Co(ll) de alto espin con tres electrones

desapareados (Anexo 3).

El termograma de [Co(NTB)Br|Br-2H,0 (Fig. 38) muestra una pérdida en

peso de 5.4¢ % desde 30 a 110 °C que se atribuyen a dos moléculas de agua de
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cristalizacién, se observa que el compuesto es estable en un intervalo amplio de

temperatura y en 243 °C se presenta e patrén de descompaosicion (Tabla 19).

A
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Figura 38. Andlisis termogravimétrico de {Co(NTB)Br|8r 2H,0.

[CO(NTB)NO3INOy H0

El compuesto [Co(NTB)NO3JNOsH;0 muestra en el espectro de infrarrojo
medio la banda asignada a la vibracion asimétrica del nitrato i6nico™ en 1384
cm”, fas bandas del nitrato coordinado no se observan pues seguramente se
encuentran cubiertas por las bandas de! nitrato idnico y del ligante. En el infrarrojo
lejano (Fig. 39) se observa la banda correspondiente a la vibracion metal-nitrato™

en 322 cm”, la banda asignada a la vibracién v(Co-N)'* se observa en 285 cm™.
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Figura 39. Espectro de infrarrojo lejano de [Co(NTBINO;INOyH;0.

El especiro de reflectancia difusa de [Co(NTB)NO3JNOyH;O (Fig. 40)
axhibe las bandas tipicas de los compuestos de Co(ll) con geometria de
bipirdmide trigonal (Tabla 18), en el espectro electrdnico de una disolucién en
metano! del compuesto se conservan las bandas por lo que se propone la misma
geomaetria en disolucion y estado solido, lo anterior se encuentra apoyado por los
rasultados de conductividad, ya que en una disolucion 10° M en metanol el

complejo es un electrélito 1:1 (tabla 17)



62

ve = 'E" (P) « ‘A (F)

Abs, ve= A (P) - ‘AL (F)
0,2600 -+

WA ‘A" (F) « ‘; (F)

0.200 % vas ‘E" (F) & ‘A) IF)

vi= ‘B (F) « A7 (F)
0.1%00 1
0,000

©,0800

0,0000

Figura 40. Espectro electronico de [Co(NTB)NO3]NOyH,0 a) en estado solido, b) en una

disolucion en metanol.

E! momento magnético de este compuesto es de 4.55 M.B. (Tabla 17), que

indica que es un campuesto con geometria BPTde alto espin (Anexo 3).

El andlisis termogravimétrico (Fig. 41) muestra una pérdida en peso de
2.01 % en el intervalo de 24 a 50 °C que se atribuye a humedad de ia muestra,
posteriormente se abserva otra pérdida en peso desde 53 a 100 °C de 2.95 % que
corresponde a una molécula de agua ds cristalizacidn. El compuesto es estable
en un amplio intervalo de temperatura y su patrén de descompaosicidn inicla en
250 °C (Tabla 19).
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Figura 41. Termograma del compuesto [Co(NTB)NO,;JNOy'H,0.
4.3.2 COMPUESTO [Co(NTB)(H;0)2)(CH,CQO0)..

E! compuesto [Co(NTB)(H,0))(CH,COO0O), muestra en su especiro de
infrarrojo medio (Fig. 42) las bandas asociadas a las vibraciones asimétrica y
simétrica del carboxilo™ en 1570 y 1430 cm’' respectivamente. En el infrarrojo
lejano se observan las bandas asignadas a la vibracion metal-OH,™ en 330 cm y

ta banda que corresponde a la vibracién v(Co-N)* se observa en 271 cm”.
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Figura 42. Espectro de infrarrojo medio de [Co(NTB)(H,0),}(CH;COO),.

El compuesto [Co(NTB)(H,0),)(CH,COQ0). presenta un espactro electronico

de reflectancia difusa de compuastas de Co(il} con geometria octaédrica®™ ®, Ia

primera banda se observa en 7500 cm™ y corresponds a la transicion v,

Tag(F) « ‘Tig(F), la segunda banda se debe a la transicién v,
‘pag(F) « %Tig(F) y aparece como un hombro de la banda anterior,
aproximadamente en 12100 cm”. La tercera transicién electrénica se observa en
18300 cm™ y corresponde a la transicién vs = “T1g(P) «- *T1g(F) (Anexo 4), (Fig.
43). No fue posible obtener el espectro electrdnico en disolucién porque el

compuasto es poco soluble,
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Figura 42, Espectro de infrarrojo medio de [Co(NTB)(H,0);}(CH;CO0)..

El compuesto [Co(NTB)(H.0),}J(CHCOQ), presenta un espectro electronico
de reflectancia difusa de compuestos de Co(ll) con geometria octaédrica™ *, ia
primera banda se observa en 7500 cm’' y corresponde é fa transicién vy =
“T2g(F) « *T1g(F), la segunda banda se debe a la transicién v, =
“M2g(F) « “Tig(F) y aparece como un hombro de la banda anterior,
aproximadamente en 12100 cm’. La tercera lransicién electrénica se observa en
18300 cm™' y corresponde a fa transicion vy = *T1g(P) « *T1g(F) (Anexo 4), (Fig.
43). No fue posible obtener el espectro electrénico en disolucidén porque el

compuesto es poco soluble.
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Figura 43. Espectro de reflectancia difusa de [Co(NTB)(H;0)2}(CH;COO)..

El momento magnético de este compuesto es de 5.1 M.B. que se encuentra

dentro del intervalo esperado para un compuesto de Co(ll) octaédrico™ (Anexo 3).

En el analisis termogravimétrico (Fig. 44) se observa una pérdida en peso
de 6.04 % desde 160 a 230 °C que corresponde a dos moléculas de agua de
coordinacién e inmediatamente después se observa la descomposicién del

compuesto (Tabla 19).

e
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Figura 44. Termograma del compuesto [Co(NTB)(H,0),J(CH,COO)..

En base a la caracterizacion realizada para este compuesto se propone

una geometria octaédrica.

4.4 COMPUESTO DE CINC.

[Zn(NTB)NO3JNOy3H,0
Se obtuvo un compuesto del NTB con nitrato de Zn(ll), independientemente

de las relaciones estequiométricas ligante:metal empleadas en la sintesis.

El compuesto [Zn(NTB)NO3JNO;y3H,0 presenta el mismo comportamiento
en el infrarrojo medio que ya se analizd al inicio de este capitulo y de donde se
infiere que el ligante se coordina al ion metalico a través de los tres nitrégenos
bencimidazdlicos y el nitrégeno central. La banda correspondiente a |a vibracion
del nitrato idico® se presenta en 1384 cm’™, las bandas del nitrato coordinado no

se observan ya que posiblemente estén cubiertas por las bandas del nitrato idnico
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y del ligante que aparecen en la misma zona. En el infrarrojo lejano se observa fa
banda asociada a la vibracidn metal-nitrato™ en 328 cm™ y la banda asignada a la

vibracién v(Zn-N)' se localiza en 285 cm” (Fig. 45).
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Figura 45. Espectro de infrarrQjo lejano del compuesto [Zn(NTB)NO3JNQ;3H,0.

En el espectro de RMN 'H en DMSO (Fig. 46) se observa un singulete que
corresponds a los protones metiténicos de los carbonos unidos al nitrégeno
central, esta sefial se desplaza a bajo campo con respecto al ligante, lo que
sugiere la coordinacion del nitrégeno central al metal. Los protones H, y H, no se
desplazan significativamente con respecto al NTB en cambio, los protones H, son

los mds desplazados a bajo campo, ya que pueden interaccionar con l0s oxigenos
del nitrato coordinado al metal (Tabla 20).



67

y del ligante que aparecen en la misma zona. En el infrarrojo lejano se observa la
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98.4

—_—
pe—

8:1.6

76.0

70.%

64
3

o e3o  s60 490  wip  3%0 280 2o Twg
o

Figura 45. Espectro de infrarrojo lejano del compuesto [Zn(NTB)NO;JNOy3H,0.

En el espectra de RMN 'H en DMSO (Fig. 46) se observa un singuletgz que
corresponde a los protones metilénicos de los carbonos unidos -al nitrégena
central, esta serial se desplaza a bajo campo con respecto al ligante, lo que
sugiere la coardinacion del nitrégeno central al metal. Los protones H, y He no se
desplazan significativamente con respecto al NTB en cambio, los protones H, kson
los mas desplazadas a bajo campo, ya que pueden interaccionar con los oxigenos

del nitrato coordinado al metal (Tabla 20).
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J

Tabla 20. Desplazamientos quimicos en ppm de RMN 'H a 270 Mhz en DMSO del

Figura 46. Espectro de RMN 'H en DMSO de (Zn(NTB)NO;JNO; 3H;0.

CH,

compuesto [Zn(NTB)NO,)NG, 3H;0.

COMPUESTO 8H, | oH, | oH. | oHs | 8CH,

(m) {m) {m) {m) {s)
NTB 768 | 758 | 718 | 7.18 | 4.18
(Zn(NTB)NO5JNO, 3H,0 772 | 759 | 730 | 7.30 | 460

m = multiplete s = singulete

4.

80 7.5 7.0 65 60 55 B0 45 40 3.5 3.0 28



El espectro de RMN de "°C en DMSO de [Zn(NTBINO;JNO,3H,0 (Fig. 47)
muestra el desplazamiento a campo bajo de las sefales correspondientes a los
carbonos 2 y 10, estos carbonos estan unidos directamente a los nitrégenos que
se coordinan al metal, esto explica su corrimiento a bajo campo. Sin embargo, el
desplazamiento de la sefal del carbono 10 no es tan marcado como el del
carbono 2, lo que indica que el enlace melal nitrdgeno central es menos fuerte
que el enlace metal nitrdgeno bencimidazolico, como se ha observado en la
estructura de rayos-X del compuesto {Fe,O(NTB),Cl,J(PFe);4THF? y compuestos
de zinc con derivados del NTB* %, (Tabla 21). De acuerdo con los resultados de
la espactroscopla infrarroja y resonancia magnética nuclear de 'H y "°C se

propone que el compuesto presenta gaometria de bipirdmide trigonal™ ®,

Cz Cy Ch .
C;v (4 C
Cy Cs 10
‘r]rrr‘lllllllvlerlIIUIIIIIIIIIIITII‘}IHl||l1Tllll‘rl]lrlllllllFl*erl
160 140 120 100 80 60 40

Figura 47 Especiro de RMN de °C en DMSO de [Zn(NTB)NO,JNO, 3H,0.
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Tabla 21. Desplazamientas quimicos en ppm de RMN “C 67.8 Mhz en DMSO de
[Zn(NTB)NO;]NO; 3H,0.

NUMERO DE CARBONO

COMPUESTO 2

4 5 8

7

NTB 162.1 | 114.7 | 121.5 | 1215 | 1147 | 139 139 | 51.3
A 1566 | 112.5) 1239 | 1234 | 1169 | 133.9 | 138.2 | 524
INTB-§A 35 | 22 76 8.1 2.2 5.1 0.8 1.1

A = [Zn(NTB)NO3JNO; 3H,0

Este compuesto resultd ser un electrdlito 1:1 en una disolucidn 10° M en

metanal (85 ohm™ maf' em?), que concuerda con la farmula propuesta para el

complejo.

El analisis termogravimétrico (Fig. 48) muestra una pérdida en peso de

8.0 % de 25 a 105 °C que equivalen a tres moléculas de agua de cristalizacion, se

observa que el compuesto es estable hasta 230 °C, a partir de esta temperatura

se inicia la descomposicién del complejc (Tabla 22).

Tabla 22. Resultados del andlisis termogravimétrico del compuesta de Zn{lt).

COMPUESTO PERDIDA EN PESO (%) INTERVALO DE
PARA: CAL. ENC. TEMPERATURA {°C)
[Zo(NTB)NO;JNO;.3H,0 3H,0 819 80 25-105

ENC: Encontado. CAL: Calculado.
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Figura 48. Termograma del compuesto [Zn{NTB)NO,JNO43H,0.
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CONCLUSIONES.

De acuerdo con Jos compuestos obtenidos en esta investigacion se

puede cancluir lo siguiente:

El tris(2-bencimidacilmetil) amina forma compuestos de coordinacion con

los iones metalicos M2 (M?* = Cu, Co, Ni y Zn) que se pueden agrupar en cuatro

tipos:

Tipo i [M{NTB)X]XnH,O Tipo it [M{NTB}X2}nH,0
[Cu{NTB)CIICI2H,0 [Ni(NTB)CI;}2H,0
{Cu(NTB)Br}Br H,0 [NI(NTB)BrJH.0
[Cu{NTB)CH,COO]CH,CO0 2H;0 [Ni(NTB){CH,COO0);}3H.0
[Ni(NTB)CI)CI2H,0 Tipo it [M(NTB)X{H,0)]XnH.0
[NI(NTB)NO3INO3 H,0 [Cu(NTB)CI(H;0)]CIH,0
[Co(NTB)CNICI2H,0 {Cu(NTB)NO3(H.0)]NO;
[Co(NTB)Br]Br 2H.0 Tipo IV [M(NTB}{H.0),}X;nH.0
[Co(NTB)NO,JNO1 H,0 [Co(NTB)({H,0)2)(CHsCOO0),

[Zn{NTB)NO;JNO3 3H,0 [Zn{NTB)(H,0))(CH.COO0), 2H,0 |



X

Los tres anilios bencimidazdlicos del NTB estan unidos por el metileno en
la posicién dos al nitrégeno central, esto les permite girar faciimente para que
los tres nitrégenos bencimidazolicos puedan coordinarse ecuatoriaimente al ion
metalico, asimismo el nitrégeno central queda cerca del ion metalico y en la
posicién adecuada para coordinarse axialmente al metal, es decir el NTB se

comporta como un ligante tetradentado en todos los compuestos obtenidos.

Por medio de la espectroscopia de RMN de 'Hy °C se observé que en el
compuesto [Zn(NTB)NO,4)JNOy3H,0 el enlace metal-nitrégeno apical es menos
fuerte que el metal nitrégeno bencimidazélico, pues el desplazamiento quimico
de los carbonos vecinos al nitrégeno apical es menor que el desplazamiento de
los carbonos unidos al nitrégeno bencimidazélico, esto se debe a que
posiblemente en este compussto el enlace metal nitrégeno central es mayor que

el enlace metal nitrdgeno bencimidazélico.

Las geometrias que estabiliza el ligante son la octaédrica y Ia bipirdmide
trigonal pues forma quelatos con anillos de cinco miembros, que le confieren
mayor estabilidad. En los compuestos de Co(ll) y Zn(ll) el NTB estabiliza
predominantemente la geometria BPT, en cambio la mayoria de los compuestos

del NTB con Ni(ll) tiene geometria octaédrica .
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CH2 ,CH2

a) b)
Figura 68. a) Geometria bipiramide trigonal b) Geometria octaédrica siendo
M= Cu®, Ni*, Co™ 6 Zn** y X puede ser CI', Br', NOy, H;0 6 CHyCOOQ".

Para los compuestos [Cu(NTB)CI|CI2H,0 y [Cu(NTB)Br|BrH,0 en la
literatura se han propuesto estructuras monoméricas o diméricas puenteadas
por halégenos. De acuerdo con la caracterizacién realizada se propone que

ambos compuestos son monoméricos.

Al variar la relacion estequiomélrica ligante-metal se obluvieron
diferentes compuestos en las reacciones del NTB con cloruros de cobre y
niquel. Los compuestos [Cu(NTB)CIJCI2H,0 y [N(NTB)CIICI2H,0 que tienen
geometria de BPT, se sintetizaron utilizando la relacidn estequiométrica ligante-
metal 1:1, al usar la proporcion 1:4 se obtuvieron los compuestos octaédricos
[Cu(NTB)CI(H,0)]CIH,0O y [Ni(NTB)Cl;) 2H,0, sin embargo es necesario hacer
estudios cinéticos para tratar de explicar el mecanismo de reaccion a través del
cual se lleva a cabo la reaccibn y de que forma influye la relacién

estequiométrica ligante-metal con los compuestos obtenidos.
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Es importante sefalar que contrariamente a lo esperado el compuesto
[Cu(NTB)CI(H,0)]CIH,0 estabiliza una geometria octaédrica, ya que los
compuestos de halogenuros de cobre conocidos estabilizan estructuras

pentacoordinadas can el ligante NTB.

En el caso de los compuestos oblenidos del NTB con los acetatos
metalicos, el [Cu(NTB)CH,COO]JCH,CO02H;0 tiene el acetato coordinado en
forma bidentada, el [Ni(NTB)(CHsCOQ),] 3H,0 tiene dos acetatos coordinados
en forma monodentada, en los demas compuestos los acetatos no se
coordinaron y se encuentran fuera de la esfera de coordinacién. Es importante
mencionar que no se ha informado en la literatura la sintesis de los acetatos

metalicos con el NTB.

Una propuesta para continuar esta investigacion seria realizar la sintesis
de los compuestos de coordinacion con iones como Cr(!l), Mn(li), Fe(ll) y Mg(ll),
ya que estos jones se encuentran presentes en varios procesos biolégicos y

estos compuestos podrian ser utiles en la modelacién de enzimas.

Los compuestos imidazdlicos han demostrado tener propiedades de
inhibicidn en |a fotasintesis por lo que resuitaria interesante estudiar la actividad

herbicida de los compuestas de coordinacién del NTB,
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ANEXO 1

Desdoblamiento del campo cristalino para compuestos con geometria de

bipiramide trigonal'.
dz?

dxy dx2- y2

dxz _“:1;:

Desdoblamiento de niveles para un compuesto con configuracion d*ena)un
campo octaédrico y b) un campo letragonal”.

a) b)

x2 - P 4 big
A

L | PRI - b2g
T oxz,yz - o0

ESTA TESIS WA DEBE
Sl °F LA BISLRTECY
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ANEXO 2

Intervalos de AM (chm'cm’mol”) para diferentes slectrélitos de soluciones 10-3

M en varios disolventes.
TIPO DE ELECTROLITO.

DISOLVENTE 1:1 2.1 3:1 4.1
Nitrometano 75 - 95 160-180 ] 220-260 | 290-330
Nitrobenceno 20-30 50 - 60 70-82 90 - 100
Acetona 100-140 | 160-200 2708 3604
Acetonitrilo 120-160 | 220-300 | 340-420 5008
Dimelil formamida | 65-90 130-170 | 200-240 3008
Metanol 80-115 | 160-220 | 290-350 4508
Etanol 35-45 70-90 1208 1602

a. intervalo no determinado. Tomada de Geary M. Cordination Chemistry Reviews
(1970).
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ANEXO 3

Tabla 4. Valores de momento magnético para los iones Cu(ll), Ni(ll) y Co(l)**.

ION ¢ (TEORICO) | p(EXPERIMENTAL) | NUMERO DE ELECTRONES
METALICO M.B. M.B. DESAPAREADOS
Cu(l) 1.73 1.70-22 1
Niil) 283 280-35 2
Ni(th) 0.00 0.00 0
Co(ll) 3.87 43-52
Co(l) 1.73 1.8 1




Tabla 3. Transiciones electronicas para compuestos con geometria octaédrica'y

ANEXO 4

bipirdmide trigonal de Cu(ll), Ni(l) y Co(I)*.

ION METALICO TRANSICION REGION DEL
GEOMETRIA ELECTRONICA ESPECTRO v{cm™)
Cu(l) Ty 'Eq 11000 - 16000
octaédrico
Cu(ll a 11000 - 14000
Bipiramide trigonal
Niqh) vi = “Tyg(F) € “Aag(F) 7000 - 13000
Octaédrico v2 = *Tig(F) ¢ *Agg(F) 11000 - 20000
vy = 371“(p)  Ag(F) 19000 - 27000
Nill) v = E'(F) « "E"F) <5000 - 9000°
Bipiramide trigonal v2= A" + A" (F) « ‘E'(F) 10000 - 13200°
alto spin va=AJ(F) « ‘E'(F) 13800 - 16200
vi=E'(P) « E'(F) 20100 - 24800
v = *A" (P) « *EF) 21000 - 25200°
Co(ll) vi = *T5(F) & *Tyg(F) 6000 - 11000
Octaédrico v2 = ‘A29(F) « *“Ty(F) 12000 - 16000°
v3 = *Tyy(P) « *To(F) 17000 - 22000
Co(ll) vi = AL A )« *AZ(F) <4800
Bipiramide trigonal v2 = ‘BYF) « ‘A2(F) 5200 - 8000

alto spin

va="EF) « ‘A2(F)
va= A0 (P) « ‘AF)
vs = 'E"(P) « ‘A (F)

10000 - 13500
14000- 17100
17150 - 21600

a: Referencia Lever,

b: Esta banda es muy poco intensa,
¢: Esta banda generalmente se observa como un hombro.




ANEXO 5.
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Desdoblamiento de niveles para un compuestos de Co* con geometria de

bipiramide trigonal de alto espin®.
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Desdoblamiento de niveles para un compuesto de Ni** con geometria de

bipiramide trigonal de alto espin.
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