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Intfroduccion

Se sabe que los bencimidazoles son partes cruciales en la estructura y
funcionamiento de moléculas con importancia bioldgica, por ejemplo, el
5,6-dimetil-1-(a-D-ribofuranosiljbencimidazol es una parte integral de la
estructura de la vitamina B!, Generalmente estas moléculas
interaccionan con iones metdlicos, los cuales intervienen en un gran
nUmero de procesos bioldgicos2, por lo que resulta importante el estudio
de esta interacciéon, ya que ésta influye tanio en las propiedades
bioldgicas como quimicas de dichas moléculas.

Los compuestos de coordinacion del bencimidazol y algunos de sus
derivados se han estudiado como modelos de moléculas biologicas
importantesd. Ademds, se han estudiado bencimidazoles 2-sustividos que
presentan actividad bioldgica como herbicidas, anfiheiminticos y
fungicidas, en estos se ha encontrado que al coordinarse a iones metdlicos
pueden potenciar su actividad biolégica, dependiendo del ion al que se
coordinen?.

Dentro de este marco, se decidié estudiar la interaccion de iones metdlicos
con el ligante 2-aminobencimidazol, para lo cual se sintetizaron
compuestos de coordinacién con diferentes sales de Cofll), Ni(ll), Cuftl),
Cd(ll) y Hg(ll), estos fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja, Uv-
Vis-IRc (reflectancia difusa} y resonancia magnética nuclear, asi como por
andlisis elemental, suscepfibiidad magnética y difraccién de rayos-X, con
el fin de establecer el sitio de coordinacién del ligante, la geometria

alrededor del ion metdiico y su estado de oxidacién.
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1. Antecedentes

1.1. Derivados bencimidazdlicos 2-sustitvidos

La molécula del bencimidazol, figura 1.0, forma parte de estructuras con
importancia bioldégica y esta presente en algunas sustancias con actividad
biolégica, por ejemplo, en herbicidas como el nortrans y en agentes
antihelminticos como el tiabendazol y el cambendazols, figura 1.1.
Consecuentemente, se ha extendido el estudio en la quimica de los
benzimidazoles con particular énfasis en la sintesis de nuevos compuestos

para su aplicacién farmacoldgica.

Figura 1.0. Estructura del bencimidazol.

C\_A~ N R N N=
[ ) N
X N N \ S
N |
H H
nortran tiabendazol, R=H

cambendazol, R = NHCO»CH([CHs)2

Figura 1.1. Estructura de algunos bencimidazoles que presentan

actividad biolégica.
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los derivados bencimidazdlicos con sustituyentes en el carbono de la
posiciéon 2, que pueden formar enlaces de hidrogeno intramoleculares han
sido muy estudiados. En estos compuestos, sus procesos de tautomeria,
interacciones por puente de hidrégeno y capacidad coordinante hacia
metales se ha asociado con su actividad bioldégica. Un ejemplo es el a-
hidroxibencilbencimidazol, figura 1.2, cuya actividad inhibe el proceso de
replicaciéon celular en el virus de la polio”?. Su actividad se ha asociado a
un proceso en donde se forma un puente de hidrégeno N3 — 2'-OH, o
bien, a través de un complejo metdlico que se forma con algunos metaies

esenciales en el proceso de replicaciéon celular de este virus.

i
7
6 : NI2
9 7 2'(|:H
5 3 O:
4 R,

Figura 1.2. Estructura del a-hidroxibencilbencimidazol.

Se han realizado estudios de la actividad del 2-metilbencimidazol
carbamato (conocido comercialmente como carbendazim o MBC), figura
1.3, en procesos fotosintéticos, en germinacion y en respiracion de

semillasto.

(V3]




ANTECEDENTES

N H

S
N \c O—CH
| ¥ 3
HO//

Figura 1.3. Estructura del 2-metilbencimidazol carbamato

(carbendazim).

1.2. Compuestos de coordinacién de bencimidazoles 2-susfifuidos

Los derivados bencimidazdlicos sustituidos en la posicién 2 han sido
ampiiamente estudiados, encontrdndose que cuando estas moléculas se
coordinan a iones metdlicos, se incrementa considerablemente  su
actividad bioldgica.

Por ejemplo, los compuestos de coordinacion del carbendazim,
mencionado anteriormente, tienen una actividad biclégica mayor que la
de la molécula sin coordinar'®,

También se ha informado la sintesis de compuestos de coordinacion del 2-
aminobenzotiazol, figura 1.4, con Co(ll) y Ni(ll)", los cuales presentan una

mayor actividad fungicida que la del ligante libre'2.

N
\>——I.\.IH2
S

Figura 1.4. Estructura del 2-aminobenzotiazol.
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1.3. Caracteristicas generales del ligante 2-aminobencimidazol

La molécula 2-aminobencimidazol {2-ab), figura 1.5, fue sintetizada por
primera vez en 1960 por Biddle y colaboradores a partir de o-
fenilendiamina y bromuro de cianégeno. Es un sdlido cristalino de color
café, cuyo punto de fusion es de 229-231°C y su férmula minima es C7H7Ns,

su peso molecular es de 133.15 g/mol.

e
|

H

Figura 1.5. Estructura del 2-aminobencimidazol.

El 2-ab es soluble en etanol, metanol, acetona, acetato de etilo y
dimetilsulféxido, es poco soluble en éter etilico y nitrometano e insoluble en
n-hexano y agua.

De manera andloga a los derivados bencimidazdlicos mencionados
anteriormente, el 2-ab presenta actividad bioldgica. Actualmente se
emplea un derivade del 2-ab como un antitusivo, comerciamente
conocido como astemizol'4. También se emplea como ingrediente activo
en fungicidas's. Sin embargo, el interés de esta molécula no es sdlo
biolégico, por sus caracteristicas, puede formar polimeros que tienen

aplicaciones en la industria fotogrdficats.
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1.4. Andlisis espectroscopico del 2-ab

Como parte de la caracterizacion del 2-ab, a continuacion se presenta un
andlisis espectroscépico por IR y RMN, de acuerdo con lo informado en la

literatura.

1.4.1. Espectroscopia infrarroja

La asignacion de las principales bandas de absorcion que se observan en
el espectro de IR del 2-ab, figura 1.4, se realizé con base en la informada
por Campbelll?, completdndose con la que describen Cordes y Waltert®
para el bencimidazol, tomando en cuenta la sustitucion en la posicién dos
del grupo amino. La tabla 1.1 resume la informacién obtenida por esta

técnica.

. 1460.5;- 70,05
170,00 45.981- A =
7300 m_mmm_.___mmd
m.ﬁ ﬁ.ﬂ'l'-

cm-!

Figura 1.6. Espectro de IR del 2-ab.
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Tabla 1.1. Principales bandas de absorcién en el IR del 2-ab.

Vibracién NUmero de onda (cm-)

v(NH2) elong. 3382, 3054
v(CH) elong. 2758
v(C=C) elong. + 1666
v(C=N} elong. 1566
v{C-N} elong. 1270
sust. orto del anillo ar. 730

elong.= elongacion, sust.= sustitucién, ar.= aromdatico.

1.4.2. Espectroscopia de RMN de 'Hy 13C

El estudio de RMN del 2-ab en disolucién, asi como la determinacion de
algunos pardmetros fisicoquimicos, fueron realizados por Noemi Andrade?’.
En la tabla 1.2 se presentan los desplazamientos en RMN de BC. En
general, se ha observado que el efecto de los sustituyentes  es
principalmente transmitido a los carbonos de las posiciones 4 y 7 por un
mecanismo de resonancia y a los carbonos 5 y é por un mecanismo de
resonancia e inductivo. Por RMN-H se observan cuatro senales cuya

asignacién se muestra en la tabla 1.3.
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Tabla 1.2. Desplazamientos quimicos en RMN-13C del 2-ab en DMSO-dé.

Desplazamiento Asignacion
quimico (ppm)
111.5 C-4,C-7
119.1 C-5, C-6
138.6 C-8, C-9
155.5 C-2

Tabia 1.3. Desplazamientos quimicos en RMN-1H del 2-ab en DMSO-dé.

Desplazamiento | Asignacién | Observacion
quimico (ppm)
6.2 NH2 sefal ancha
6.8 Ho td.
7.1 Ha dd.
10.2 Hi sefial ancha

td. = triplete dobleteado, dd. = doblete dobleteado

Ha
Hb N
| \>—NH2
Hy ]
Ha Hi

1.5. Enlaces de hidrégeno y equilibrio tautomérico del 2-ab en disolucion

En los estudios de enlace de hidrégeno se ha utilizado la RMN como

herramienta de andlisis porque permite conocer factores que en disolucion

influencian estas interacciones {temperatura, concentracién y polaridad

del disolvente}20.

Un estudio a temperaturas elevadas del 2-ab en solucién de DMSO-dé,

demostré que el 2-ab puede formar eniaces de hidrogeno en disolucién’,

figura 1.7.
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n n
N H N H
NN N ’
C[N% H C[N%N\H H
, \
] | , N-H
Hof Ho R
\ : : N
g N n N K
In
H
.
N H
N . N |
Q >—N* H _<N:©
N "' :.
H-----Q H
S [ S
/ N
|
H
inferaccion intermolecular interaccion intermolecuiar
con el disolvente dimeérica

Figura 1.7. Enlaces de hidrégeno intermoleculares para el 2-ab.

En el mismo estudio se propone la existencia de fuertes interacciones por
enlace de hidrégeno intermoleculares de tipo dimérico, que se favorecen
en disolventes polares y s&e comparan con las interacciones del mismo fipo

en las bases de los acidos nucleicos, pues en éstas Ultimas son muy

importantes.
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Adicionalmente, se encontrd la energia de activacion para el intercambio
tautomérico (AGc:*) del 2-ab, la cual fue medida con el método del
andilisis de la forma de la sefal utilizando RMN de 'Hy 13C2!, esta energia es
de 11.7 kcal/mol.

Las serales observadas y la AGc* indican que la velocidad de intercambio
tautomérico en los compuestos depende de las inferacciones
intermoleculares diméricas que presenta el 2-ab en solucion.

Se realizaron también experimentos para comparar la barrera rotacional
del enlace C2-N10, figura 1.8. Se descartd la evaluacion del equilibrio
amino-imino debido a que los protones del grupo NHz2 a temperatura .

ambiente se observaron promediados como una sefial ancha en 6.2 ppm.

H

1L "
o = L

N N

h k

Figura 1.8. Equilibrio tautomérico amino-imino del 2-ab.

1.6. Compuestos de coordinacién del 2-ab

Campbell y colaboradores informaron sobre la sintesis de algunos
compuestos de coordinacién del 2-ab con los cloruros y bromuros de Colll)
y Ni(l)7, los cuales fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja y electrénica, asi como por susceptibilidad magnética. Ellos
proponen en los compuestos de cobalto una geometria tetraédrica,
mientras que para los compuestos de nigquel proponen geometria

cuadrada: éstos Ultimos presentan propiedades magnéticas interesantes,
10
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ya gue se encontrd un ligero paramagnetismo, sin embargo, no se da una
explicacién clara de este comportamiento. En fodos los compuestos el 2-
ab se coordina a través del nitrdégeno imidazolico.

Otros autores han informado sobre ia sintesis de compuestos del 2-ab con
estano(lV), fitanio(lV), vanadio{lV)%, hierro(li}2 y hierro(lll)24. Todos ellos
fueron caracierizados espectroscopicamente y se observé que el ligante
siempre se coordina por el nitrdbgeno imidazdlico, se descarta la posibilidad
de que se coordine por el nitrtégeno del grupo amino.

Con el fin de estudiar posibles geometrias y el sitio de coordingcion del 2-
ab, asi como ampliar el conocimiento en el comportamiento del mismo, se
decidié sintetizar y caracterizar nuevos compuestos de coordinacion del 2-
ab con los iones metdlicos Co(ll), Ni{ll), Cu(li), Cd(li} y Hg(ll}.

Cabe mencionar que este trabajo forma parte de un estudio
multidisciplinario, en el que ademas de la caracterizacidn de los
compuestos, se realizan pruebas bioldgicas para su posible aplicaciéon

como herbicidas, por lo que esta es sélo la primera parte de dicho estudio.

11




Objetivos

General

e Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacion del ligante 2-

aminobencimidazo! para conocer su comportamiento frente a diferentes

iones metdlicos.

Pariculares

e Sintetizar compuestos de coordinacién del 2-aminobencimidazol con los

iones metdlicos Co?*, Ni2+, Cu2t, Cd?* y Hg?*.

« Establecer el sitio de coordinacion del ligante 2-aminobencimidazol en los

compuestos sintetizados, asi como asignar la geometria y el estado de

oxidacién de ios iones metdlicos en dichos compuesios.

e Comparar la forma de coordinacién del 2-aminobencimidazol con los

diferentes iones metdlicos.

12




PARTE EXPERIMENTAL

2. Parte experimental

2.1. Reactivos e instrumentacion

El ligante 2-ab fue adquirido de Aldrich Co., las sales metdlicas empleadas
fueron: [CoCla(H20)4]-2H20, [Co{OAC)2(H20)2}-2H20, [CU{OAC)2{H20]2].
[NiCla{H20)4]-2H20, [NiBrz{H20)4)-2H20, [Ni(OAC)2(H20)4], [CACE}-2.5H0 y
[HgClz). todas ellas adquiridas de J. T. Baker y los disolventes de The Merck
Co., todos los reactivos fueron grado andalitico y fueron empleados sin
previa purificacion.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotémetro Perkin-Elmer
en el intervalo de 4000 a 400 cm!, empleando pastillas ce KBr.

Los especiros de RMN de 'Hy 13C se ob’ruv.ieron a temperatura ambiente a
una frecuencia de 300 y 75.5 MHz respectivamente, el disolvente utilizado
fue DMSO, se empled un espectrometro Varian Unity inova y como
referencia tetrametilsiano. Bl equipo mencionado pertenece a la US.A.L
de la Facultad de Quimica.

Los espectros electrénicos (reflectancia difusa) se obfuvieron en un
especirofotémetro Varan Cary 5E UV-Vis-NIR, en el intervalo de 40000 a
4000 cm-'. Los andlisis elementales se redalizaron en un equipo Fisons
Instruments modelo EA 1108, usando estdndares de sulfanilamida. Las
mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza
Johnson Matthey modelo 13094-3002 empleando el método de Gouy a
una temperatura de 293 K. Estos equipos pertenecen al Deparfamento de
Quimica Inorgdnica de la Division de Estudios de Posgrado de la Facultad

de Quimica.
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Los datos cristalograficos fueron obtenidos con un difractémetro Siemens
SMART-CCD a una temperatura de 183 K con una fuente de radiacion Mo-

Ka [, = 071073 A, este equipo pertenece al Instituto de Quimica

Inorgdnica de Munich, Alemania.

2.2. Obtencién de monocristales del 2-ab

Para la obtencién de monocristales del 2-aminobencimidazol, se
disolvieron 60 mg del mismo en 3 mL de etanol a temperatura ombiente,

por evaporacion lenta se obtienen cristales en forma de placas color café.

2.3. Sintesis de los compuestos de coordinacién del 2-ab

De manera general la sintesis de los compuestos de coordinacion puede
representarse con el esquema 2.1. Las condiciones de reaccién como
temperatura y tiempo dependieron de la sal metdlica empleada, ya que

algunas son mas solubles que otras en etanol.

%
| \>—NH2 + MY, —=londl . Compuesto de
N coordinacion

H

M = Co2*, X = CI, CAc; M =Cu?t, X=0AcC";
M = Cd2*, Hg?t, X = Ck; M = Niz*; X = CF, Br, OAC-

Esquema 2.1. Sintesis de los compuestos de coordinacion del 2-ab.
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A contfinuacién se describe el procedimiento para la obtencién de los

compuestos de coordinacion.

2.3.1. Sintesis de los compuestos con cobalto ()

La sintesis de los compuestos con acetato de cobalto se llevd a cabo de o
siguiente manera, 0.0666 g (0.5 mmol) del 2-ab se disolvic en 10 mL de
etanol, por separado 0.1245 g (0.5 mmol) de acetato de cobalto se disolvid
en 10 mL de etanol; una vez disueltos, se adiciona la disolucidon de sal
metdlica a la de ligante y se calienta a ebullicién durante 10 minutos. El
compuesto se obtiene por evaporacion lenta del disolvente, y en este
caso, se filtraron cristales en forma de placas color morado, mismas que
sirvieron para la difraccién de rayos-X. Se realizd también la sintesis de los
compuestos empleando una relacién estequiométrica metalligante 1:2 y
1:4, pero el producto fue el mismo gue para la sintesis descrita
anteriormente.

De manera andloga, para la sintesis de los compuestos con cloruro de
cobalto empleando relaciones estequiométricas ligante metal 1:1, 1:2y 1:4
se obtuvo el mismo compuesto. El procedimiento es igual al descrito
anteriormente, sdélo que en este caso se pesé 0.1189 g (0.5 mmol) de
cloruro de cobalto y el producto precipita al mezclar las disoluciones, se

obtiene como polvo color azul, el cual se lava con etanol frio.
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2.3.2. Sintesis de los compuestos con niquel (ll)

Las sintesis con acetato de niquel empleando diferentes relaciones
estequiométricas metalligante (1:1, 1:2 y 1:4) dieron el mismo producto. El
procedimiento consistié en pesar 0.0666 g del 2-ab (0.5 mmol) y disolverlo
en 10 mL de etanol, aparte se disolvié 0.1244 g de acetato de niquel (0.5
mmol} en 10 mL del mismo disolvente, se adiciona la disolucién de sal
metdlica a la de ligante y se calienta a reflujo durante 24 h. El producto se
obtiene como polvo muy fino color verde.

Por el método de difusidén2s se obtuvieron cristales, disolviendo 0.050 g del
producto en 3 mL de etanol, la disolucion se coloca en un tubo de ensayo
y se adiciona poco a poco n-hexano hasta fener una relacion etanol:n-
hexano 1:6, de esta forma al cabo de cinco dias se obtienen cristales de
color verde en forma de agujas.

Las sintesis con cloruro y bromuro de niguel fueron idénticas, sdlo se obtuvo
el compuesto con la relacién estequiométrica metalligante 1:4, el
procedimiento es el siguiente. 0.666 g (S mmol) del 2-ab se disolvieron en 15
mL de etanol, la sal metdlica se disolvié por separado (NiClré6H20, 0.297 g:
NiBra-3H20, 0.3407 g). la disolucidn de sal metdlica se adiciond a la de
ligante y se calenté a reflujo durante 1 hora. Se obtiene polvo color

naranja.
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2.3.3. Sintesis del compuesto [Cu(2-ab)z(OAc)2]

Esta sintesis se realizé de la misma forma que con cloruro de cobalto, sdlo
que ahora se pesan 0.0995 g (0.5 mmol} de acetato de cobre que se
disuelven en 15 mL de etanol. El producto se obtiene como polvo muy fino

de color verde oscuro, se filtra y se lava con etanal frio.

2.3.4. Sintesis de los compuestos con Cd (I} y Hg(ll)

Para las sintesis de estos compuestos se empled una relacion
estequiométrica metalligante 1:1. Esta se llevé a cabo disolviendo 0.0666 g
(0.5 mmol) del 2-ab en 10 mL de etanol, por separado 0.1357 g {0.5 mmol)
de HgCla fueron disueltos en 10 mL del mismo disolvente: se adiciona la
disolucién de sal metdlica a la de ligante y se calienta a ebullicion por 15
minutos. Finalmente, se filtra y se lava con etanol frio, se obtiene polvo
blanco. De la misma forma se sintetizdé el compuesto con CdCl, sélo que

en este caso se pesan 0.1142 g (0.5mmol) de la sal metalica.
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3. Resultados y discusion

En este capitulo se andlizan los resultados obienidos de las diferentes
técnicas empleadas para la caracterizacion de los compuestos. Se
comenzard por el andlisis estructural del 2-ab, siguiendo con la
caracterizaciéon de los compuestos de coordinacion, que por comodidad,

se ha dividido de acuerdo al ion metdlico.
3.1. Caracterizacién cristalogréfica del 2-ab

Con el fin de complementar la caracterizacion del 2-ab, continuacién se
discutirén algunos aspectos estructurales que seran de utilidad en la
caracterizacién de los compuestos de coordinacién, asi como pard
evaluar el comportamiento del 2-ab frente a diferentes iones metalicos.

Por medio de difraccién de rayos-X, se observa que la distancia entre C(2}-
N{3) es menor a las distancias C{2)-N{1) y C(2)-N(10), correspondiendo |a
primera a un doble enlace y las Ultimas a enlaces sencillos, tabla 3.1, esto
es congruente con las bandas observadas en el espectro de infrarrojo vy
descarta la posibilidad de la existencia en estado sélido del tautdmero del
2-ab en forma de imina, que se menciond en el capitulo L. La figura 3.1
muestra el diagrama ORTEP del 2-ab, los datos cristalogrdficos se
encuentran en el apéndice .

También se descarta la posibilidad de intercambio del hidrégeno de N(1} a
N{3), puesto que se observa que este permanece en la posicién N(1}.
Adicionalmente, los dngulos observados alrededor de los dtomos de
nitrégeno son: C(2)-N(3)-C(4), 104.38(9): C(2}-N(1)-C{9), 107.69(10); C(2}-N{1)-
H{1), 124.7(11); H{1)-N(1)-C(%), 127.1(11): H{10A}-N(10)-C(2), 118.1{11}; H(10B)-
N{10)-C(2). 120.5; H{10A}-N(10}-H({108), 114.8(15); lo que sugiere que todos
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ellos fienen una hibridacién sp2, lo cual hace que la molécula sea

practicamente plana.

Esta informacion se refomard mds adelante, pues se comparardn algunos

parametros del ligante libre y coordinado, ademas de que serd de utilidad

en la caracterizacion de los compuestos de coordinacion.

Tabla 3.1. Longitudes de enlace seleccionadas del 2-ab (A).

Figura 3.1. Diagrama ORTEP del 2-aminobencimidazol.

N(1}-C(2) 1.3604(16) N(1)-C(9) 1.3837(15)
C(2)-N(3) 1.3260(14) C(2)-N{10) 1.3518(16)
N(3)-C(4) 1.4000(16) Cl4)-C(5) 1.3895(17)
C(4)-C(9) 1.4057(15) C(5)-C(6) 1.3845(19)
C(6)-C(7) 1.3987(18) C(7)-C(8) 1.3888(19)
C(8)-C(9) 1.3783(19)

Se observd la existencia de puentes de hidrogeno intermoleculares, figura

3.2. Las interacciones se presentan entre un hidrogeno del grupo amino y el

nitrégeno imidazdlico de otra molécula.
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Figura 3.2. Puentes de hidrégeno en el 2-aminobencimidazol.

Sin embargo, dichas interacciones se dan en fres direcciones, figura 3.3,
encontrdndose distancias para N{i)-H({1)—N(3). N{10)-H{10A)---N(10] Yy
N({10)-H{10B)-—N(3) de 2.368, 2.373 y 2.038 A, respectivamente. Estas
interacciones, ademds de la planaridad de la molécula, estabilizan el
arreglo cristalino mostrado en la figura 3.4, en el que se observa un

apilamiento de las moléculas en la misma direccion.

Figura 3.3. Celda unitaria del 2-aminobencimidazol.
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Figura 3.4. Empaquetamiento cristalino del 2-aminobencimidazol.

3.2. Caracterizacion de los compuestos del 2-ab con Co(ll)

Se obtuvieron dos compuestos de coordinacién del 2-ab con cobalto (n,

tabla 3.2, en los cuales se coordinan dos moléculas de ligante y acetatos o

cloruros.

Tabla 3.2. Andlisis elemental de los compuestos de coordinacion
del 2-ab con Colli).

Compuesto ZC 7N ZeH
(color) enc./calc. | enc./calc. | enc./calc.
[Co(2-ab)2(OAc)2] | 48.20/48.75 | 18.11/18.96 | 4.46/4.55
(pUrpura)

[Co(2-ab)2Cl2] 41.91/42.53 | 20.44/21.27 | 3.73/3.57

{azul)

enc. = encontrado, calc. = calculado
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3.2.1. Espectroscopia infrarroja

Por medio de especiroscopia infrarroja se observan desplazamientos de ias
bandas asignadas a las vibraciones v{C=N) + v(C=C) y v{C-N} con respecto
a las del ligante libre.

La vibracién v{C=N) + v(C=C} que en el 2-ab aparece en 1666 cm'y 1566
cm-! en los compuestos de coordinacion se desplaza hacia menor energia,
mientras que la vibracién v(C-N) que en el igante libre aparece en 1270,
en los compuestos aparece ligeramente desplazada hacia mayor energia,
tabla 3.3.

Por lo anterior, se sugiere que en los compuestos [Co(2-ab)2(OAc)2) ¥
[Co{2-ab)2Cly) el 2-ab se coordina a través del nitrégeno imidazdlico, y se
descarta la posibilidad de coordinacién por el nitrbgeno del grupo amino,
si se observa, estas bandas se desplazan hacia mayor energia en ambos

compuestos.

Tabla 3.3. Principales bandas de absorcién en el IR {cm1) de los

compuestos de coordinacion del 2-ab con Co(ll).

Compuesto vNH:2 v(C=C) + v(C-N)
v(C=N)

2-ab 3382 1666 1270
1566

[Co(2-ab)2(OACc)2] 3410 1646 1274
1562

[Co(2-ab)2Cl] 3411 1642 1273
1560
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El espectro de infrarrojo del compuesto [Co(2-ab)2(OAc)2] se muesira en la

figura 3.5, en él se observan ademds de las bandas del ligante

mencionadas anteriormente, bandas correspondientes a las vibraciones

de acetato coordinado, ias cuales son: v(C=0) en 1592 cm y v(C-O) en

1340 cm-l, si hacemos la diferencia entre ellas obtenemos Av = 252 cmyl,

por lo cual se asigna como monodentado?. Esta informacién pudo

comprobarse con la estructura obtenida por difracciéon de rayos-X que se

presentard mds adelante.
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3.2.2. Espectroscopia electrénica

Por medio de esta fécnica se determind la geometria alrededor del ion
metdlico. El espectro electrénico del compuesto [Co(2-ab)2(OAc)] se
muesira en la figura 3.6. Como se observa, es el espectro caracteristico
para cobalto () con geometria tetraédrica?, en €l se observan dos
bandas que se asignan alas siguienies transiciones:

vz = 4T1{P) « 4A2(F) = 8206 cm"!

va = 4T (F) « 4A2(F) = 183892 cm-

La banda que aparece en 29248 cm-! se asigna a transferencia de carga.

18389
e
O
C
il
2
Q
[Fa)
0
(]
1 1 i [ 1 1 2 1 i L 1 i |
35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

nUmero de onda (cm-)

Figura 3.6. Espectro de reflectancia difusa del compuesto
[Co(2-ab)2(OAC)2].
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El compuesto [Co(2-ab).Clz] presenta también el espectro electrénico
caracteristico de una geometria tetraédrica, figura 3.7, sélo que en esie
caso las bandas estdn desplazadas hacia menor energia debido a la

presencia de los cloruros dentro de la esfera de coordinacion, como se
esperaba. Por lo tanto, las transiciones observadas son:

v = 4T1{P) « 4A2(F) = 8144 cm!

va = 4T1(F) « 4A2(F) = 16936 cm"!

Ademds de la banda de transferencia de carga en 28572 cm-l.

16936

28572 8144

absorbancia

] l A I L. I A I_ 1 l 'l I
35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

nUmero de onda {cmt)

Figura 3.7. Espectro electronico del compuesto [Co(2-ab)2Cly].
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3.2.3. Momento magnético efectivo

Se midié la susceptibilidad magnética de los compuestos para calcular el
momento magnético efectivo y obtener el estado de oxidacion del ion
metdlico. En los dos compuestos, el momento magnético efectivo estd
dentro del intervalo de 4.4 a 48 MB., lo cual corresponde al del ion
cobalto(ll) tetraédrico con fres electrones desapareados?, tabla 3.4. Esta
informacién complementa la obtenida por espectroscopia electronica, y

en este caso es congruente.

Tabla 3.4. Momento magnético efectivo de los

compuestos del 2-ab con Colll}.

Compuesto pet (M.B.)
[Co(2-ab)2{OAC)2] 4.63
[Co(2-ab}2Cl2] 4.42

3.2.4. Rayos-X

Se obtuvieron cristales del compuesto [Co(2-ab)2(OAC)2] vy se determino su
estructura por difraccién de rayos-X, figura 3.8. Los datos cristalograficos
pueden consultarse en el apendice Il

Se observa que los dngulos alrededor del Cofll) estdn entre 105° y 120°,
tabla 3.5, por lo que la geometria tetraédrica esta distorsionada. Esta
informacidén es congruente con la obtenida por espectroscopia

electronica discutida anteriormenie.
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ca3

Figura 3.8. Diagrama ORTEP del compuesto [Co(2-ab)2{OAC)].

Tabla 3.5. Distancias {A) y angulos {°) de enlace seleccionados
para [Co(2-ab)2(OACc)2].

Distancias de enlace (A)
Co(1}-N(3) 1.963(6) Co(1)-0O(25) 1.964(4)
Col1])-0(21) 1.972(5) Co(1)-N[13] 2.043(5)
Angulos de enlace (°)
N(3}-Co(1)-O(25) 98.9(2) N(3)-Co(1}-O(21) 122.1(3)
0(25)-Co(1)-0O(21) 117.6(2) N(3}-Co(1)-N{13) 105.7(2)
O(251-Co(1)N(13) | 116.1(2) | O(21)-Co(1)-N{13) 96.8(2)
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Se observa ademds gue existen interacciones de hidrégeno
intermoleculares entre los hidrégenos del grupo imidazdlico con el oxigeno
del acetato de otra molécula, asi como entre los hidrogenos det grupo
amino y el mismo oxigeno, figura 3.9, las distancias encontradas N{1)-H(1}-—
O(54) y N({10A)-H(10A)-—O(54) son de 2.056 Ay 2.270 A respectivamente.
Dichas interacciones estabilizan el arreglo cristalino mostrado en la figura

3.10.

Figura 3. 9. Puentes de hidrégeno intermoleculares en el

compuesto [Co(2-ab)2(OACc)2].
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Figura 3.10. Celda unitaria del compuesto [Co{2-ab)2(OAC)2).

Comparando algunas distancias de enlace en el 2-ab libre y en el
compuesto [Co[2-ab)2(OAc)2} se observa que la distancia C(2)-N(10) es
practicamente la misma:; sin embargo, la distancia C{2}-N{1) disminuye en
el compuesto de coordinacién, mientras que Ia distancia C{2)-N(3)
aumenta; al mismo tiempo, se observa que las distancias anteriores en el
compuesto de coordinaciéon son muy similares, tabla 3.6. Esto puede
explicarse si representamos a lo molécula del 2-ab coordinada como en la
figura 3.11, lo cual indica que el doble enlace se encuentra deslocalizado,

ya que la interaccién del 2-ab con el metal no es muy fuerte.
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Tabla 3.6. Distancias de enlace seleccionadas (A) del 2-ab y
del compuesto [Co{2-ab)2(OAc)2]

Compuesto C(2)-N(3) C(2)-N(1)
2-ab 1.3260(14) 1.3604{16}
[Co{2-ab)2(OAC)2] 1.339(9} 1.346(11)

]

N

D—NH,
)
M

Figura 3.11. Representacién del 2-ab coordinado a un idn metdlico.

Lo anterior explica los desplazamientos hacia menor energia de Ia

vibracién v(C=N} y hacia mayor energia de la vibracioén v(C-N) observadas

en el infrarrojo.
Una comportamiento similar se propone para el compuesto [Co(2-ab}2Cla].
ya que por espectroscopia se observd el mismo desplazamiento de las

vibraciones v(C=N} y v[C-N] que en el compuesto [Co(2-ab)2(OAc)2].
3.3. Caracterizacion de los compuestos del 2-ab con Ni(ll)

Se obtuvieron tres compuestos de coordinacion del 2-ab con niquel {1}, los

cuales se muestran en la tabla 3.9.
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Tabla 3.7. Andlisis elemental de los compuestos del 2-ab con Ni(ll}.

Compuesto %C %N ZeH
(color) | enc./calc. | enc./calc. | enc./calc.
[Ni(2-ab)2(OAc)2] | 48.15/48.79 | 18.43/18.97 | 5.01/4.55
(verde)
[Ni(2-ab)4]Cl2 50.79/50.79 | 24.23/25.38 | 5.03/4.26
(naranja}
[Ni{2-ab)4]Br2 45.83/44.77 | 21.63/22.38 | 4.45/3.76
(naranja)
enc. = enconirado, calc. = calculado

3.3.1. Espectroscopia infrarroja

De manera andloga a los compuestos con Colll), en los compuestos  [Ni(2-
ab)2(OAc)], [Ni(2-ab)4]Clz y [Ni{2-ab}s]Br2 se observan desplazamientos
hacia menor energia de las bandas comespondientes a las vibraciones
v{C=N) + v(C=C}, asi como €l desplazamiento hacia mayor energia de ia
banda correspondiente a la vibracién v(C-N). Por lo que se sugiere gue €l
2-ab se coordina por el nitrégeno imidazdlico. La tabla 3.8 reéume fo!

informacién obtenida de esta espectroscopia.
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Tabla 3.8. Principales bandas de absorcién en el infrarrojo (cm-)

para los compuestos de Ni(ll).

Compuesto vNH2 v(C=N) + v(C-N)
v(C=C)

2-ab 3382 1666 1270
1566

[Ni(2-ab)2(OCAC)2] 3454 1640 1273
1578

[Ni(2-ab)4]Cl2 3308 1640 1273
1572

[Ni{2-ab)4]Br2 3306 1640 1273
1570

En el compuesto [Ni[2-ab)2(OAc)2] ademas de las bandas del ligante se

observan las bandas del acetato coordinado. La vibracién v{C=0)

aparece en 1531 cm’! y la vibraciéon v(C-O) en 1468 cm-l. Redalizando la

diferencia entre eilas para obtener el modo de coordinacién del acetato

encontramos Av = 63 cm-, lo cual corresponde a la forma de coordinacién

bidentada2s, esto se comprobd con la estructura obtenida por difraccion

de rayos-X. La figura 3.12 muestra el espectro de infrarojo de este

compuesto.
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Figura 3.12. Espectro de infrarrojo del compuesto [Ni{2-ab)2(OAc)2].

3.3.2. Especiroscopia elecirénica

El espectro electrénico del compuesto [Ni(2-ab)2(OAc)2] presenta fres

bandas, figura 3.13, las cuales se asignan a las siguientes transiciones,

comrespondientes a niquel (Il) octaédrico?:

vi = 3Tag(F} < 3A2g(F)
vo = 31g(F) « 3Azg(F) =
vz = 3T1g(P) « 3Axg(F)

= 7960 cm-!
14879 cm’!
= 24335 cm!

(73]
tad
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En el caso de los compuestos [Ni(2-ab)4Clz y [Ni{2-ab)s}Br2 se observan
espectros electrénicos caracteristicos de la geometria cuadrada plana, en
los que se espera una sola transicion elecironica.

La figura 3.14 muestra el espectro elecironico de estos compuestos, en el

cual se observan la banda correspondiente a la transicidn v = 1Aig < 1Az

en 21618 cm-' y una banda de transferencia de carga en 27393 cm.

aghsorbancia

l 'l l A 1 L ‘ L l ' I

35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

nimero de onda (cm-)

Figura 3.13. Espectro electrénico del compuesto [Ni(2-abj2(OAc)2].
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absorbancia

27393

_— [Ni(2—c:b)d]Br2
- [Ni[2:ab) JCI,

nomero de onda (cm-!}

Figura 3.14. Espectros electrénicos de los compuestos

[Ni(2-ab)4]Clz y [Ni{2-ab)4]Br-.

Como se observa, la posicidon de la banda es la misma en ambos

compuestos, esto se debe a que los dos tienen cuatro moléculas del 2-ab

dentro de la esfera de coordinacién, lo Unico que los hace diferentes es el

contraiéon.

3.3.3. Momento magnético efectivo

El compuesto [Ni(2-ab}2{OAc)2] tiene un momento magnético efectivo de

3.15 M.B., lo cual corresponde con lo esperado para Nifll) octaédrico, ya

que para este tipo de compuestos el momento magnético efectivo es de

2.9 - 3.3 M.B=,
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Sin embargo, los compuestos [Ni(2-ab)s]Clz y [Ni{2-ab)4]Br2 presentaron un
momento magnético efectivo de 1 M.B. y 0.7 M.B., respectivamente. Este
comportamiento ligeramente paramagnético, fue disminuyendo con el
tiempo, hasta llegar a ser diamagnéticos.

Algunos autores ha informado la sintesis de compuestos de niquel con
geometria cuadrada cuyo momento magnético efectivo es diferente de
cero?, explicando este comportamiento en términos de distorsiones de la
geometria. Sin embargo, se ha dado otfra explicacion®, en la que se
propone que el paramagnetismo se debe a impurezas de cobre (i)
presentes en las sales de niquel (I}.

Por lo anterior, es necesario realizar un estudio magnético de los
compuestos [Ni(2-ab)4Clz y [Ni{2-ab)4}Brz, para determinar las causas del

paramagnetismo observado.

3.3.4. Rayos-X

Por medio de difraccién de rayos-X fue posible obtener la estructura del
compuesto [Ni{2-ab)2(0AC)2], figura 3.15.

Se observa que los dangulos de enlace alrededor del Nifll} estdn muy
distorsionados, respecto a los comespondientes a una geometria
octaédrica, tabla 3.9. Esto puede explicarse si se observa la posicidon en la
que estan coordinados los acetatos, ya que uno de ellos se encuentra
coordinado con sus dos diomos de oxigeno en posicidn ecuatorial,
mientras que el otro tiene uno de sus oxigenos coordinado en posicion
ecuatorial y otro en posicién axial, lo cual fuerza a que algunos dngulos se

abran y otros se cierren.
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Figura 3.15. Diagrama ORTEP del compuesto [Ni(2-ab)2(OACc)2].

En este compuesto se observa el mismo comportamiento del 2-ab que
para los compuestos con Cofll). La distancia del enlace C{2)-N{(3)
disminuye en el compuesto de coordinacién con respecto a la del ligante,

mientras que la distancia C(2)-N(1) aumenta, tabla 3.10.
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Tabla 3.9. Distancias (A} y dngulos (°) de enlace seleccionados
para [Ni(2-ab)2(OAC)z].

Distancias de enlace {A)

Ni{1)-N(3] 2.031(3) Ni(1)-N{13) 2.036(3]
Ni(1)-O(3) 2.069(3) Ni(1)-O(1) 2.079(3)
Ni[1)-O(2) 2.175(3) Ni(1)-014) 2.261(2)

| 7 Angulos de enlace (°) |
N({3)-Ni{1)-N{13) 96.35(13) N{3)-Ni(1)-O(3) 98.84(12)
N(13)-Ni{1]-O(3) |98.10{12) N[B)-NI(1)-0(1) _ [98.89(12)
N(13)-Ni(1)-O(1} 193.73(13) O@)NI(1)-0(1) | 157.42(11)
N{3)-Ni(1}-O(2) 158.48(12) N(13)-Ni{1)-O(2) 194.32(12)
O@)-Ni(1)-0(2) _|98.10(11) O(1)-Ni(1)-0(2) | &1.72(11)
N(3)-Ni(1]-O(4) _ |89.49(11) N[13)-Ni(1)-O(4) |158.62(11)
O(3)-Ni(1}-O{4) 60.62(11) O(1})-Ni{1)-O(4) 105.69(11}
O[2)-Ni(1)-O(4] _ |87.31(10)

Tabla 3.10. Distancias de enlace seleccionadas (A} del 2-ab

y del compuesto [Ni{2-ab)2(OAc)2].

Compuesto C(2)-N(3) C(2)-N(1)
2-ab 1.3260(14) 1.3604(16)
[Ni{2-ab)2{OACc)2] 1.338(5) 1.359(5)

Lo anterior se explica nuevamente, si consideramos el doble enlace

deslocalizado, puesto que la interaccion metalligante no es muy fuerte.

Esto es congruente con los desplazamientos de las bandas observadas en

el inframojo.
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También se observan puentes de hidrégeno intermoleculares entre los
hidrégenos del grupo amino y del grupo imidazdlico con ios oxigenos de
los acetatos de ta molécula vecina, lo cual permite el arreglo cristalino que

se muestra en la figura 3.16.

Figura 3.16. Celda unitaria del compuesto [Ni(2-ab)2(OAc)2].
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3.4. Caracterizacion del compuesto [Cu(2-ab)2(OAc):]

El andlisis elemental del compuesto [Cu{2-ab)2(OAc)z] se muestra en ia
tabla 3.11.

Tabla 3.11. Andlisis elemental del compuesto [Cu(2-ab)2(OACc)].

enconfrado |  calculado
%C 18.24 18.79
ZeN 47.88 48.31
%H 4.42 4.51

Por medio de espectroscopia infrarroja se observan desplazamientos hacia
menor energia de las bandas correspondientes a la vibracién v(C=C} +
v(C=N) y la banda correspondiente a la vibracién v(C-N) se desplaza hacia
mayor energia, tabla 3.12, lo que significa que el ligante se comporta de la
misma forma que en los compuestos con Cofll) y Ni(ll), discutidos
anteriormente, coordindndose por el nitrégeno imidazdlico.

Adicionaimente, en el espectro de infrarojo, figura 3.17, se observan las
bandas comrespondientes a las vibraciones del acetato, v(C=0) y v{C-O},
las cuales aparecen en 1558 cm-! y 1470 cm-!, respectivamente, de aqui
obienemos una Av = 88 cmy!, que corresponde al modo de coordinacion
bidentado del acetato?s. Este tipo de coordinacion se presentd también en

el compuesto [Ni{2-ab)2(OAc)2].
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Tabla 3.12. Principales bandas de absorcién en el infrarrojo {cm-!)
del compuesto [Cu(2-ab)z(OACc)2].

Compuesto vNH2 v(C=C) + v(C-N)
v(C=N)
2-ab 3382 1666 1270
1566
~ [Cu(2-ab)2[OAC)2] 3380 1648 | 1276
1588
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Figura 3.17. Espectro de IR del compuesto [Cu(2-ab)2(OAc}:].
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Para determinar la geometria alrededor del ion metdlico, se obtuvo su
especiro electrénico. Se observd un espectro caracteristico de una
geometria octaédrica, figura-3.18, en el cual se observa una banda
correspondiente a la transicidon v = 2Ty « 2Eg en 14572 cmy! y otra en 25308
cm-! que se asigna a transferencia de carga?’. Debido a que el cobre(ll) es
un ion d° sdlo puede presentar una fransicion electrénica, siempre y
cuando su geomeétria no sea distorsionada, por lo tanto, es muy importante
observar la forma dei espectro y la regién en la que aparecen las

fransiciones.

14572
2
0
c
g
Re!
9]
vy
2
o
A 1 L H " 1 " 1 A 1 PN 1
35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

nomero de onda {cm?)
Figura 3.18. Espectro elecirdnico del compuesto [Cu(2-ab)2(OAc}2].
£l momento magnético efectivo obtenido para este compuesto es de 1.72

M.B. vy el esperado para Cu{ll} con geometria octaédrica es de 1.7-2.2

M.B.28, por lo que los valores obtenidos concuerdan con lo esperado.
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3.5. Caracterizacion de los compuestos con Cd(ll) y Hg(ll)

Con cadmio (If) y mercurio (il) se obfuvieron los compuestos [Cd(2-
ab)(H20)Cl] y [Hg(2-ab){H20)Cla], los cuales se comportan de manera muy
similar. El andlisis elemental de estos compuestos se presenta en la tabla
3.13.

Tabla 3.13. Andlisis elemental de fos compuestos
[Cd{2-ab){H20}Clk] y [Hg{2-ab){H20)Cl2]

Compuesto %C ZeN %H
(color) enc./calc. | enc./calc. |enc./calc.
[Cd(2-ab){H20)Cl] | 25.26/25.08 | 12.08/12.54 | 2.20/2.71
(bianco)
[Hg{2-ab)(H20}Cl2] | 20.69/19.86 | 9.98/9.93 | 1.72/2.14
(blanco)
enc. = encontrado, calc. = calculado

3.5.1. Espectroscopia infrarroja

Por medio de esta especiroscopia, se observan desplazamientos hacia
menor energia de las bandas comrespondientes a las vibraciones v(C=N} +
v(C=C), asi como desplazamientos hacia mayor energia de la vibracion
v{C-N), tabla 3.14, por o cual se propone que el 2-ab se coordina a través
del nifrégeno imidazdlico, siguiendo el mismo comportamiento que los
compuestos ya discutidos anteriormente. Los espectros de infrarrojo de los
compuestos [Cd(2-ab}(H20)Cl:] y [Hg(2-ab)(H20)Cl2) se muestran en las

figuras 3.19 y 3.20, respectivamente.
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Tabla 3.14. Principales bandas de absorcion en el infrarrojo {cm-t)
de los compuestos [Cd(2-ab)(H20)Cl2] y [Hg(2-ab) (H20)Cl]

Compuesto vNH:2 v{C=N} + v(C-N)
v(C=C)
2-ab 3382 1666 1270
1566
[Cd(2-ab){H20)Cl2] 3455 1644 1275
1567
[Hg(2-ab){H20)Cl2] 3367 1639 1277
1569
IR AT L R Al
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04 | { [ | 577,
) ﬂ \ ‘ [515.!9 N’“’-“ Ii 906,01 ‘ | :{
% / l ” ' 100582 W"‘.‘ |
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ny 1 I o | - 4.
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. 3396.37 !

Figura 3.19. Espectro de infrarrojo del compuesto [Cd(2-ab){H20)Cla).
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Figura 3.20. Espectro de infrarrojo del compuesto [Hg(2-ab){H20}Cl).
3.5.2. Especiroscopia de RMN

Se obtuvieron los espectros de RMN de H y 13C, en disolucion, de los
compuestos [Cd(2-ab)(H20)Cl] y [Hg(2-ab}(H20)Ck], para complementar
la evidencia de la coordinacién del ligante.

Para ambos compuestos, en RMN-H se observan desplazamientos a
campo bajo de la sefal corespondiente al protén del anilio imidazdlico,
con respecto al ligante, y de la senal asignada al grupo amino, mientras
que el resto de las sefiales permanece practicamente igual, tabla 3.15. Lo
cudl, sugiere, que efectivamente, la coordinacion del igante es a traves
del nitrégeno imidazdlico y que incluso en disolucién se presenta un
comportamienio similar al de los compuestos en estado sOlido. Los
espectros correspondientes de RMN-'H obtenidos en disolucion se muesiran

en las figuras 3.21 y 3.22.
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Tabla 3.15. Desplazamientos quimicos en RMN-H del 2-ab, [Cd(2-
ab){H20)Cl2] y [Hg(2-ab)({H20)Clz], en DMSO-dé.

Asignacion Desplazamiento quimico (ppm)
2-ab [Cd(2-ab)(H20)Cl2] | [Hg(2-ab)(H20)Cl:]
NH: 6.2 6.8 7.4
Ho 6.8 6.9 7.0
Ha | 7:1 72 7.3
Hi 10.9 11.4 11.9
7 p

N )
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Figura 3.21. Espectro de RMN-'H en DMSO-d6 del compuesto
[Cd(2-ab){H20)Cl2).
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Figura 3.22. Espectro de RMN-1H en DMSO-dé del compuesto
[Hg(2-ab)(H20)Cl).

En los espectros de RMN-13C, se observan ligeros desplazamientos de las
sefales asignadas a los carbonos C-4, C-7 y C-5, C-6 hacia campo bdjo,
mientras que para los carbonos C-8, C-9 este desplazamiento se da a
campo alto. La sefal corespondienie al carbono de la posicion 2
practicamente permanece sin desplazarse, tabla 3.16. Las figuras 323 y
3.24 muestran los especiros de RMN-13C obtenidos en disolucidn de estos
compuestos.

Esta informacién, nuevamente evidencia que la coordinacion del ligante
se estd llevando a cabo. Sin embargo, debido a que los despiazamientos
no son muy significativos podemos sugerir que el enlace de coordinacion
en estos compuestos, de manera similar a los descritos con Cofll) y Ni(ll), no
es muy fuerte, comparado con otros compuestos de coordinacion con

ligantes similares.3!32

47




RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.16. Desplazamientos quimicos en RMN-13C del 2-ab, [Cd(2-
ab)(H20)Clz] y [Hg{2-ab){H20)Clz]. en DMSO-dé.

Asighacion Desplazamiento quimico (ppm)
2-ab [Cd(2-ab)(H20)Clz] | [Hg(2-ab){H20)Cl2]
C-4,C-7 111.5 112.1 111.8
C5, C-6 119.1 120.5 121.5
cs8c9 | 1388 1317 1341
C-2 155.5 155.5 154.6
T e e 1as 120 100 ppa

Figura 3.23. Espectro de RMN-13C en DMSO-dé del compuesto
[Cd(2-ab}{H20)Cl2].
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Figura 3.24. Espectro de RMN-13C en DMSO-dé del compuesto
[Hg(2-ab){H20)Cl].

Como en este caso, los resultados hasta ahora discutidos no nos dicen
nada acerca de la geometria alrededor del ion metdlico, podemos hacer
una comparaciéon con algunos compuestos de Hg(ll} y Cdflljobtenidos
anteriormente con liganies semejantes al 2-ab3%-32. Con ello, podemos
proponer una geometria tetraédrica para ambos compuestos, en los
cuales se encuentra coordinada una molécula del 2-ab a través del
nitrégeno imidazdlico, figura 3.25. En la cual representamos a la molécula

del 2-ab coordinada con el doble enlace deslocalizado, ya que se

49




RESULTADOS Y DISCUSION

observd el mismo comportamiento por espectroscopia infrarroja que en los

compuestos discutidos anteriormente.

H

N
O:B?_NHz

M = Cd(ll), Hg(ll}. _
Figura 3.25. Estructura propuesta para los compuestos de

coordinacién del 2-ab con Cd(ll} y Hg(ll).
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4. Conclusiones

« Se sintetizaron los siguientes compuestos de coordinacion con el ligante 2-

aminobencimidazol;

[Co(2-ab).Cla]
[Co(2-ab)2(OAC)2]
[Ni{2-ab)2(OAC)2]
[Ni{2-ab)4]Cl2
[Ni(2-ab)4]Clz
[Cu(2-ab)2(OAc)2]
[Cd{2-ab)(H20)Cl2)
[Mg(2-ab) (H20)Cl2]

e Con base en los resultados obtenidos de las diferentes técnicas empleadas
para la caracierizacion, puede concluirse que en todos los compuestos de
coordinacion sintetizados, el ligante 2-ab se coordina a través del

nitrégeno imidazdlico.

e Se estabilizaron diferentes geometrias, dependiendo del ion metdlico al
que se coordind el 2-ab y de ia sal metdiica de partida.
Con cobalto {il}, cadmio (ll} y mercurio (li} se obfuvieron compuestos cuya
geometria es tetraédrica, con cobre (|} se obtuvo un compuesto con
geometria octaédrica y, finalmente, con niquel (ll) se estabilizaron tanto la

geometria octaédrica como cuadrada.




CONCLUSIONES

« Mediante el andlisis estructural, realizado por difracciéon de rayos-X, se
encontré que en los compuestos de coordinacion el doble enlace del
anillo imidazélico estd deslocalizado, debido a que la interaccion del 2-ab

con el metai no es muy fuerte.

Dado gue se ha encontrado que los compuestos de coordinacién con
metales de transicién de derivados bencimidazdlicos presentan actividad
herbicida, resulta interesante confinuar el estudio de los compuestos de
coordinacién del 2-ab.

Para llevar a cabo estudios bioldgicos seria necesario investigar el
comportamiento, tanto quimico como biolégico, de ios compuestos en

disolucion.
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Apéndice I. Datos cristalograficos del 2-ab

Datos cristalogrdficos det 2-aminobencimidazol

Férmula empirica C7 H7 N3
Color café
Tamario del cristal 0.53 x0.38 x 0.28 mm?3
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2i/c
Dimensiones de Ia a = 14.5459(6) a = 90°
celda unitaria b = 5.4636(3) p=92.313°
c =8.0656(4) A y = 90°
Volumen 640.47(5) A3
Z 4
Masa molecular 133.16
Densidad (calc.) 1.381 g.cm3
Coeficiente de 0.090 mm-!
absorcion
F(0QO0) 280
Rint 0.0389
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Longitudes de enlace del 2-ab (A)

N({1)-C(2) 1.3604(16) N{1)-C(5) 1.3837(15)
Cl2-N(3] 1.3260(14) Cl2)-N(10] 1.3518(16)
N(3)-C(4)} 1.4000(16) C(4)-C(5) 1.3895(17)
C{4)-C(9) 1.4057(15) C(5)-C(6) 1.3845(19)
-C(6)=C{7) 1.3987(18) C(7}-C{(8) 1.3888(19)
C(8}-C(?) 1.3783(19) C(5)-H(5) 0.966(15)
N{1)-H{1) 0.894(18) C(7)-H(7) 0.980(146)
Cl6)-H(6) 0.963(16) N(10)-H(10A] __ 0.888(17)
C(8)-H(8) 1.000(15) N{10)-H({10B) 0.930(17)
Angulos de enlace del 2-ab (°)
C(2)-N(1}-C(9) 107.64{10) N({3)-C(2)-N{10) 124.94(11)
N(3)-C(2]-N[1) T13.05(11) __[N{10)-C{2)-N(1} 121.89(10]
Cl2N[3)-Cl4] __ 104.38(9) C(5)-Cl4)-N{3) 130.16(10)
CBI-CACo) 119.63112)  |N(3)-C{4)-C(9) 110.20(10)
C(6)-C(5)-C(4) 118.05(11) C(5)-C(6)-C{7) 121.44(12)
CEIC)Cle)  121.22(13)  |C(9)-C(8]-C(7) 116.80(11)
C(8)-C(9)-N(1) 132.43(10) C(8)-C(9)-C{4) 122.85(11)
N(1]-C(9)-C(4) ___104.72(10] __|C(9}-N(1)-H{1) 127.1(1)
C(2)-N(1}-H(1} 124.7(11) C(4)-C(5)-H(5) 119.5(9)
C{6)-C(5)-H{5) 122.5(9) C(7)-C(6)-H[6) 119.4(9)
CI5)-C(6)-H[8) 119.1(9) Cl8)-C{7)-H(7) 118.6(8]
C(8)-C(7})-H(7) 120.2(8) C(7)-C(8)-H(8} 120.7(9)
C{9)-C(8)-H{8) 122.5({9) C(2)-N{10)-H(108) 120.5(10)
Cl2]-N{10)-H({10A) 118.1(11) H{10A)-N{10)-H(10B) 114.8(15)
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H..A<r(A)+2000AandD-H..A>110°

Puentes de hidrégeno {Ay °)

D H
NI H1
N10 HI0A
N10 H10B

A
N3
NI10
N3

D-H

0.894
0.888
0.930

H.. A D.A

2.368
2.373
2.038

3.120
3.236
2.961

D-H..A
141.82
164.14
171.49

D: &tomo donador

A: atomo aceptor
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Apéndice Il. Datos cristalogrdficos del compuesto
[Co(2-ab)2(OACc)2]

Datos cristalogréficos del compuesto[Co(2-ab)2(OAC)2]

Férmuia empirica Cig H2o0 Co Ng O4
Color puUrpura
Tamafo del cristal 0.8x0.4x0.1 mm3
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial Cc
Dimensiones de la a=27.008 (3)A b=9.4622(15) A
celda unitaria c=16.0843(12) A  f=92.041(5)°
Volumen 4107.8 (8) A3
z 8
Masa molecular 443.33
Densidad (calc.} 1.434 g.cm3
Coeficiente de 0.872 mm-!
absorcién
F{000) 1832
Rint = 1.97 %
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Distancias de enlace (A) para [Co(2-ab)2(OAc)2]

Co(1)-N(3)
Co(1)-0(21)
N(1)-C{2)
C(2)-N(3)
N(3)-C(4)
C(4)-C9)
C(6)-C(7)
C(8)-C(9)
C[11}-C{19)
C(12)-N(20)
C(14)-C(15)
C(15)-C{16)
C(17)-C(18)
0(21)-C(22)
C(22)-C{23)
C(26)-0(28)

1.963(6)
1.972(5)
1.346(11)
1.339(9)
1.407(8)
1.417(11)
1.391{17)
1.380(12)
1.387(10)
1.349(10}
1.381(9)
1.368(12)
1.407(12)
1.273(9)
1.529(12)
1.229(9)

Co(1)-0(25)
Co(1)-N{13)
N(1)-C(%}
C(2)-N{10)
C(4)-C(5)
C(5)-Clé)
C(7)-C(8)
N(11}-C{12)
C{12)-N(13)
N(13)-C(14)
C(14)-C(19)
C(16)-C{17)
C(18)-C(19)
C(22)-0(24)
O(25)-C(26)
C(26)-C(27)

1.964(4)
2.043(5)
1.374(10)
1.352(8)
1.368(10)
1.390{12)
1.384(16)
1.332(9)
1.332(8)
1.397(9)
1.392(9)
1.402(12)
1.376{13)
1.198(9)
1.249(9)
1.491(8)




APENDICE Il

Angulos de enlace [°) para [Co(2-ab)2(OAc)z]

N(3)-Co({1)-O(25)
0(25)-Co(1)-0(21)
O(25)-Co(1)}-N{13)
C{2)-N(1}-C(9)
N(3)-C(2)-N(10)
C(2)-N(3)-C(4)
C(4)-N(3)-Co(1)
C(5)-C(4)-C(%)
C(4)-C(5)-C{¢)
C{8)-C(7)-C(6)
N(1)-C{?)-C(8}
C(8)-C{9)-C{4)
N(11)-C(12)-N(13)
N(13)-C(12)-N(20})
C(12)-N(13)-Co(1)
C(15)-C(14)-C(19)
C(19)-C(14)-N(13)
C(15)-C(16)-C(17)
C(19)-C(18)-C(17)
C(18)-C(19)-C(14)
C(22)-0(21)-Col1)
0(24)-C(22)-C{23)
C{26)-0(25)-Col1)
0(28)-C(26)-C(27)

98.9(2)
117.4(2)
116.1{2)
107.9(7)
123.7(6)
103.9(6)
127.2(5)
120.3(7)
118.5(9)
122.1(9)
132.9(9)
121.8(8)
112.3(6)
125.8(7)
129.3(5)
120.6(7)
109.1{4)
121.7(7)
117.2(7)
122.1(7)
117.8(5)
122.3(8)
119.7(4)
118.3(7)

N{3)-Co(1)-0(21)
N(3)-Co(1}-N[13)

O(21)-Col1}-N{13}

N(3)-C(2)-N({1)
N(1)-C{2)-N(10)
C(2}-N(3)-Col1)
C(5)-C(4)-N(3)
N(3)-C(4)-C(9)
C{7)-C(6)-C(5)
C{9)-C(8)-C(7)
N(1)-C(9)-C(4)
C{12)-N({11)-C(19)
N{11)-C{12)-N{20}
C(12)-N(13)-C(14}
C(14)-N[13)-Co(1)
C(15)-C{14)-N(13)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(17)-C(18)
C(18)-C(19)-N{11)
N(11)-C{19)-C(14)
0(24)-C(22)-0(21)
O(21)-C{22)-C(23)
0(28)-C(26)-0(25)
0(25)-C(26)-C(27)

122.1(3)
105.7(2)
96.8(2)
113.5(6)
122.7(6)
128.8(5)
130.4(7)
109.3(6)
120.5(9)
116.7(10)
105.3(7)
108.2(5)
121.8(6)
105.2(5)
125.4(4)
130.3(6)
118.3(7)
120.0(8)
132.7(6)
105.2(6)
123.3(8)
114.5(7)
123.8(5)
117.8(6)




APENDICE Ii

Puentes de hidrégeno (A 'y °)

Puentes de hidrogeno con H ... A <r{A} +2.000 A and D-H ... A> 110°.

D H | A IDH |H..AID.A|DH.A
N1 H1A Ob54 0.840 [2.056 [2.771 |140.14
Ni0 HI10A 025 0.8640 [2.051 12.808 |146.34
N10 H10B 054 0.8640 [2.270 |2.966 |138.05
N11 H1TA 058 0.860 [2.127 [2.834 |139.09
N20 H20A 058 0.840 [2.177 |2.905 }142.25
N20 H20B 021 0.860 [2.037 |2.802 |[147.6]
N31 H31A 028 0.8640 [2.196 12.876 |135.94
N40 H40A 051 0.840 |[2.018 |2.787 |148.33
N40 H40B 028 0.860 [2.138 [2.883 |144.62
N41 H41A 024 0.840 |[2.109 [2.800 |137.03
NS0 H50A 024 0.860 [2.245 |2.938 |[137.64
NS5O H50B 055 0.860 |2.031 |2.804 [149.03

D: dtomo donador

A: Gtomo aceptor




APENDICE Il

Apéndice lll. Datos cristalogrdficos del compuesto
[Ni(2-ab)2(OAc)-]}

Datos cristalograficos del compuesto [Ni(2-ab)2(OAc)2]

Férmula empirica
Color
Tamaho del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la
celda unitaria
Volumen
z
Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de
absorcién
F(000)

Rint =

Chs Hao Ng Ni O4
verde
0.35x 0.08 x 0.08 mm3
Hexagonal
P32
a =14.7882 (2)

1595.85 (5) A3
3
443.11
1.383 g.cm-3
0.947 mm-

690
4.39 %

c =8.4262 (2) A




APENDICE NI

Distancias de eniace {A) para [Ni{2-ab)2(OAc)]

Ni(1)-N(3)
INi{1)-0(3)
Ni{1)-O(2)
N(1)-C(2)
C{(2)-N(3)
N(3)-C(4)
C(4)-C(%}
C(6)-C{7)
C(8)-C(9)
N(11)-C(19)
C(12)-N(20)
C{14)-C(15)
C(15)-C{16)
c(17)-C(18)
C(21)-C(22)
C(22)-0(2)
C(24)-0O(4)

2.031(3)
2.069(3)
2.175(3)
1.359(5)
1.338(5)
1.403(5)
1.409(5)
1.398(6)
1.378(6)
1.402(5)
1.354(4)
1.390(4)
1.389(6)
1.388(4)
1.487(6)
1.270(5)
1.260(5)

Ni{1}-N{13)

[ Ni{1)-O11)

Ni(1)-O(4)
N(1)-C(9)
C(2)-N{10}
C(4)-C(5)
C(5)-Clé)
C(7)-C(8)
N{11)-C(12)
C{12)-N[13)
N(13)-C(14)
C{14)-C(19)
C(16)-C(17)
C(18)-C(19)
C(22)-0(1)
C(23)-C(24)
C(24)-0(3)

2.036(3)
2.079(3)
2.261(2)
1.384(5)
1.344(5)
1.387(6)
1.386(6)
1.379(6)
1.351(5)
1.334(5)
1.405(5)
1.394(5)
1.387(6)
1.381(5)
1.262(5)
1.506(5)
1.273(5)




APENDICE Ili

Angulos de enlace (°) para [Ni{2-ab)2(OAc)2]

N(3)-Ni{1)-N{13}
N{13)-Ni(1)-O(3)
N{13}-Ni(1)-O(1)
N(3)-Ni{1)-O{2)
O(3)-Ni{1}-0{2)
N(3)-Ni{1)-O(4)
O(3)-Ni(1)-O(4)
O(2)-Ni(1}-0O(4)
N(3)-C{2)-N{10)
N(10)-C{2)-N(1)
C{2)-N(3)-Ni(1)
C(5)-C{4)-N(3)
N(3)-C{4)-C(9)
C(5)-C(6)-C(7)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(4)

96.35(13)
98.10(12)
93.73(13)
158.48(12)
98.10(11)
89.49(11)
60.62{11)
87.31(10)
125.6(4)
122.0(3)
127.1(3)
131.5(4)
109.5(3)
121.5(4)
117.2(4)
123.0(4)

N{3}-Ni(1)-O(3)

I N(3)-Ni(1)-O(1)

O(3)-Ni{1}-O(1)
N(13)-Ni{1)-0(2)
O(1)-Ni(1)-0{2)
N(13)-Ni{1)-O(4)
O(1}-Ni(1)-O(4)
C(2)-N[1}-C(5)
N(3)-C(2}-N(1)
C{2)-N{3)-C|4)
C(4)-N(3)-Ni(1)
C(5)-C{4)-C{9)
C(6)-C(5)-C(4)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(9)-N{1)
N(1)-C(%)-C(4)

98.84(12)
98.89(12)
157.42(11)
94.32(12)
61.72(11)
158.62(11)
105.69(11)
108.0(3)
112.3(4)
105.0(3)
127.9(2)
119.0{4)
118.4(4)
120.9(4)
131.8(4)
105.2(4)




APENDICE Il

Puentes de hidrégeno (A y °) para [Ni(2-ab)2(OAc)2]

Puentes de hidrégeno con H ... A <r(A} + 2000 Aand D-H ... A>110°.

D H A D-H H..A |D..AIDH..A
NT H1A [O4 0.880 {1.934 |2.767 |[157.30
N10 HIOA |O1 0.880 |2.029 |[2.819 |[148.79
N11 H1tA [O2 0.880 |[1.952 |2.816 |166.84
N20 H20A |O3 0.880 |2.125 [2.858 |140.37
N20 H20B |N20 0.880 [2.156 |[3.173 |131.98

D: dtomo donador

A: atomo aceptor




