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Abreviaturas

A = Absorbancia.

Dif A = Diferencia de absorbancia (absorbancia del compuesto menos
la absorbancia de la sal).

I = Fuerza i6nica.

T = Temperatura.

M = Molaridad.

HEPES = Acido N-2 hidroxietilpiperacina-N’-2 etansulf6nico.
UV-visible = Ultravioleta visible.

L = Ligante.

L.R. = Infrarojo.

RMN = Resonancia magnética nuclear.
DMSO = dimetilsulféxido.

DMSO-d6 = dimetilsulfoxido deuterado.
nm = Nanémetros.

s = Segundos.

kobs = Constante observada.

k = Constante de velocidad.

t = Tiempo.

2miz = 2-metilimidazol.

ppm = partes por millén.

A= Angstroms

OAc = acetato.

CDCls = cloroformo deuterado.



1. Resumen

En esta tesis se realizo la sintesis de compuestos de coordinacién de
Ni(II), Co(Il), Zn(I) y Cd(ID), con el ligante 2-metilimidazol (2miz), a partir de

sus sales metilicas de cloruros, nitratos y acetatos.

Asimismo se estudi6 la estabilidad de los compuestos de coordinacién
sintetizados en disolucién acuosa a pH = 7.0 (HEPES) y I = 0.15M (NaCl) y en
DMSO. Se determiné el nimero y tipo de especies presentes en disolucién
acuosa y en DMSO. También se realizaron estudios cinéticos de formacion de
compuestos en DMSO, para los iones metélicos Co(Il) y Ni(Il) con el ligante 2-

metilimidazol.

De la sintesis de los compuestos de coordinacion se observa que el tipo de
compuesto obtenido depende de la relacién estequiométrica asi como del
contraion presente en el compuesto. Se oblienen compuestos de Ni(Il)
octaédricos, compuestos de Co(I) tetraédricos y octaédricos, compuestos de

Zn(II) tetraédricos y compuestos de Cd(II) con geometria de bipiramide trigonal.

Se observé que ocurre cambio de geometria al pasar los compuestos de
estado sélido a disolucién tanto en agua como en DMSO. Aunque los
compuestos octaédricos de Ni(Il), Co(ll) y Cu(Il) conservan su geometria

octaédrica, los compuestos tetraédricos de Cu(Il) y Co(Il) pasan a octaédricos

El nimero de las especies en disolucién se determiné por medio de los
métodos de “Job” y el de “relaciones molares”, de los cuales se obtuvo que se
encuentran dos especies en equilibrio, observindose el mismo comportamiento

en disolucidn acuosa y en DMSO.



El estudio cinético se realizé para los iones Ni(I) y Co(II} y se llevé a cabo
en condiciones de pseudo-primer orden, el ligante se utilizé en excesos de 1:10,
1:12, 1:14, 1:16, 1:18 y 1:20 molar a temperaturas de 18 °C, 20 °C, 25 °C y 30 °C.
Se obsevé que la reaccién de formacién de compuesos de coordinacién de los

iones Co¥* y Ni?* con el ligante 2-metilimidazol se lieva a cabo por medio de dos

reacciones consecutivas y reversibles.



2. Antecedentes

En los altimos afos se ha habido interés en estudiar la importancia de los
iones metilicos en los seres vivos, dada su actividad fundamental en varios

procesos biolégicos.

El estudio de la formacion de compuestos de coordinacién con los iones
metalicos y ligantes imidazélicos es de sumo interés ya que estos compuestos
presentan diversas actividades biolégicas como farmacos, biocidas, herbicidas,

etc.1a

El anillo imidazélico se encuentra en diversos productos naturales y su
estructura es semejante a la histidina que es un aminoacido esencial presente en
diversas estructuras biolégicas. La estructura del imidazol se muestra en la

figura 2.1.

Figura 2.1.- Estructura del imidazol
2.1.-Propiedades del 2-metilimidazol
El imidazol es un compuesto heterociclico formado por un anillo de cinco

miembros, que contiene dos heteroatomos de nitrégeno en las posiciones 1 y 3.

El 2-metilimidazol es un cristal blanco con un peso molecular de
82.11g/mol y p.f. 142-148 °C. Su férmula minima es CiHsNz Es soluble en

etanol, dimetilsulf6xido, agua, metanol.



Figura 2.2.- Estructura del 2miz.

El primer informe del 2miz apareci6 en 1883 por Radzsze!. La sintesis de
este compuesto se basa en la ciclizacién de compuestos 1,4 dicarbonilicos, o bien,

a partir de etilendiamina y acido carboxilico o sus derivados. 2
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Figura 2.3.- reaccién para la obtencion del 2miz.

El 2miz es un compuesto fuertemente basico con un pKa=9, por lo que
forma sales cristalinas estables con muchos reactivos icidos. Ademas de sus
caracteristicas basicas contiene un proton dcido, por lo cual forma con facilidad

sales con iones metilicos. 3

El 2miz tiene un punto de ebullicién alto debido a la formacion de
puentes de hidrégeno, en disolucion se ha estudiado que debido a éstos se

encuentra en forma de agregados de 20 o mas moléculas.**

Los compuestos imidazolicos que no presentan sustitucion en la posicién
uno presentan una mezcla de dos formas tautoméricas, dando lugar a que los
atomos de nitrégeno sean indistingibles®, en el caso del 2miz la molécula es

simétrica por lo que las formas tautoméricas son indistinguibles.
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Figura 2.4.- Equilibrio tautomérico del 2miz.

2.2.4 Compuestos de coordinacién con el ligante 2-metilimidazol.

Existen estudios sobre la interaccion del 2miz con iones metdlicos, en
donde se describe la sintesis y caracterizacién de compuestos de coordinacion

obtenidos mediante la reaccion de 2miz con metales de transicién.

Goodgame y colaboradores® sintetizaron compuestos con los metales de
transicién Co(Il), Ni(Il), Cu(If) y Zn(ll), utilizando como contraiones Cl, Br, L.
observaron que los compuestos con los ion Co(Il), , Zn(Il) y Cu(Il) presentan
geometrias tetraédricas de la forma Col;X;. El ion Ni(Il) puede formar
compuestos con estructuras octaédricas de la forma CoL.X: al igual que

geometrias teteraédricas de la forma antes descrita.

Latif Abuhijleh informa la sintesis de compuestos de Cu(ll) utilizando
como contraion acetatos, con el ligante 2-metilimidazol, discute la formacién de
compuestos monoméricos ya que antes solo se habia informado productos
diméricos, los estudios se realizaron por medio de Rayos-X, obteniendo

[Cu(QAch(2miz)] el cual tiene una goemetria cuadrada.”

Horrocks informa la sintesis de [Co(OAc)(2miz);] con geometria

octaédrica, los acetatos se encuentran coordinados en forma bidentada.?

Reedijk ® obtuvo el compuesto de Zn(If) [ZnL4X;], usande como contraion
ClOs con geometria pseudotetraédrica y dos compuestos de Cd(I) uno
tetraédrico de la forma [CdLsX: y oiro octaédrico de la forma [CdLe]X2

utilizando como contraiones C1O0 y BFy



También se ha informado la sintesis de complejos metalicos de ligantes mixtos
ternarios de Co(Il), Ni(Il), y Cu(Il) con &cidos arométicos como ligantes

primarios y con imidazoles como ligantes secundarios. !

EL ion Co(IT) puede establecer estructuras tetraédricas y octaédricas, siendo el
espectro del tetraedro maés intenso que el del octaedro. Se han estudiado
compuestos de Co(Il) con el ligante 2-metilimidazol (2miz), del tipo Co(2miz):X,
y Co{2-miz)sXz (donde X=Cl, Br, I}, presentando éstos estructuras tetraédricas y
octaédricas. Los compuestos de Cu(I) con el 2-metilimidazol de la forma Cu(2-

miz);Xz pueden poseer una estructura cuadrada plana o tetraédrica.!!

2.3.-Interconversiones estructurales.

Las interconversiones estructurales son equilibrios conformacionales que
se presentan en los compuestos de coordinacién, al encontrarse en disolucién,
debido a un cambio en su estereoquimica.

Las interconversiones m#s comunes son los siguientes:

a) Equilibrio entre especies tetraédricas y cuadradas
b) Equilibrio entre especies cuadradas y octaédricas
¢) Equilibrio entre especies tetraédricas y octaédricas

Jorgenson realizd estudios con Co(Il) y con Ni(Il), obteniendo que para
nimeros de coordinacién de cuatro se tiene en disolucién un equilibrio entre las
geometrias plana y tetraédrica, los estudios se realizaron utilizando disolventes

no coordinantes como es el cloroformo y ef tolueno.12

Farina y Swinehart' realizaron también estudios en disolucién con el ion
Co y observan equilibrio entre la geometria octaédrica y tetraédrica, el estudio

lo realizaron respecto a la siguiente reaccién:

Co(Py)sClae> Co{Py).Cla.



Everett y Holm confirmaron la existencia de equilibrios entre las
geometrias plana y tetraédrica, existente en los iones Co(Il) y Ni(ll) utilizando
esta vez ligantes [-cetoaminas, obteniendo un equilibrio de la forma

ML:(—)ML:.“

Godfrey y Beattie realizaron un estudio en compuestos de Ni(ll}, donde se
presentan equilibrios entre las geometrias plana y la octaédrica, mediante RMN,
estudiaron el equilibrio entre un compuesto diamagnético con numero de
coordinacién de cuatro y un compuesto paramagnético con ndmero de

coordinacién de seis. s

Los equilibrios en disolucion se favorecen por diferentes factores como
son; el tipo de disolvente,'la temperatural”1 y la basicidad tanto de los reactivos
como de los compuestos, entre otros. ¥ A temperaturas mayores se favorece la
geometria tetraédrica,'® asi mismo a mayor presién se favorece la existencia de la
geometria octaédrica.”® A mayor nimero de coordinacién, mayor magnitud de la
constante de equilibrio debido al cambio conformacional que ocurre en

soluciéon. 1

En los compuestos con niimero de coordinacién cuatro tiene mayor
estabilidad el esteréisomero con geometria tetraédrica para los compuestos de
Co(Il), mientras que para los compuestos de Ni(Il) se estabiliza la geometria

cuadrada.?.

2.4 Estudios cinéticos en disolventes no acuosos

Existen diversas ventajas al utilizar disolventes no acuosos, como es el
hecho de que, en agua, las reacciones se llevan a cabo muy rédpido lo cual hace
dificil su estudio, al utilizar disolventes como DMSO las reacciones son mas
lentas, por otra parte utilizando el DMSO como disolvente no se requiere
emplear un amortiguador del pH. Asi como el ampliar el conocimiento

utilizando sistema similares al agua en sus caracteristicas fisicas 6 quimica.
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Figura 2.5 .- Formas canénicas del dimetilsulféxido.

El DMSO es un disolvente aprotico, altamente polar, el polo negativo se
encuentra en el dtomo de oxigeno, puede solvatar cationes muy fuertemente y
solvatar aniones muy débilmente”, no forma puentes de hidrégeno con los
aniones, ya que no contiene hidrogenos scidos.” Aunque es muy polar no se
ioniza de una manera considerable, dun asi es buen disclvente coordinante
debido a su polaridad®, es un disolvente basico que tiende a coordinarse

fuertemente con cationes y otros centros acidos.

Tabla2.4.1- Diferencias entre el H:O y el DMSO

H,O DMSO
pf Q) 0 18
p-e.{°C) 100 189
Constante dieléctrica 78.5 48.9
Momento dipolar 1.85 39
{Debyes)

2.5.- Reacciones de sustitucion de ligantes

La reaccién de sustitucién de ligantes es la reaccion en que se lleva a cabo
el desplazamiento de un ligante coordinado a un ion metélico, por otro ligante

libre presente en la disolucién. La reaccién general se presenta en el esquema
2.5.1.

MLn + L,—) MLn-]L’ + L

Esquema 2.5.1. Reaccién de sustitucién de ligantes.
donde L y L’ son ligantes y M es un ion metélico



En este tipo de reacciones no se observan cambios en el estado de

oxidaci6n del metal, dnicamente es ¢l intercambio de ligantes.

Se han realizado estudios cinéticos de reacciones de sustitucién de
ligantes en compuestos de coordinacién con geometrias octaédrica y cuadrada de
metales inertes, que han proporcionado mucha informacién respecto al

mecanismo de reaccién.

Las reaciones de sustitucién de ligantes son las de mayor im portancia en
la quimica de coordinacién, ya que son las que se efectian con mayor
frecuencia, incluso forman parte de otro tipo de reacciones como es el caso de las

reacciones de oxido-reduccién y polimerizacion, entre otras 2.7

Las técnicas para la medicién de las constantes de velocidad son muy
variadas, entre las cuales se usa el método de relajacion para reacciones

extremadamente rapidas, el de flujo y técnicas convencionales para reacciones

lentas.28

Las reacciones de sustitucion se dividen en cuatro grupos segiin Langford

v Gray®.

1) Mecanismo disociativo (D). La pérdida de! ligante saliente ocurre en el
primer paso generando un intermediario con nimero de coordinacidon menor,

como se muestra en el esquema 2.5.2,
MLe™ < MLs + L
L

MLsL e+

Esquema 2.5.2. Mecanismo disociativo.



2) Mecanismo de Intercambio disociative (Id). Es un mecanismo
concertado, la formacion del estado de transicién involucra el alargamiento del
enlace entre el metal y el ligante saliente, teniendo una pequena interaccion con
el ligante entrante. Se presenta la formacién de un complejo de esfera externa
con el ligante entrante en el estado de transicién, asi una vez que se rompe el
enlace del grupo saliente con el ion metilico, el ligante entrante pasa

rapidamente a la esfera de coordinacién primaria, esquema 2.5.3.

MLs™ + L' < MLg™,L

[LsM...LL'Jn

MLs'* + L

esquema 2.5.3.Mecanismo de intercambio disociativo.

3} Mecanismo de intercambio asociativo (la), al igual que en el caso
anterior es un mecanismo concertado y ocurtre el intercambio del ligante entrante
en la esfera de cooordinacion secundaria y la primaria. En este caso es mas
importante la interaccién entre el ligante entrante y el ion metilico, que la salida
del ligante saliente en el estado de transicion, y asi mismo la velocidad de la

reaccién depende de la naturaleza del grupo entrante.

4) Mecanismo Asociativo (A), Para este mecanismo el primer paso es la
adicion del ligante entrante; por lo que la caracteristica principal del mecanismo
es la formacién de un intermediario con nimero de coordinacion mavor. En el
caso de un compuesto cuadrado, se sabe que el intemediaric presenta una

geométria de una piramide cuadrada, esquema 2.5.4.

10



ML + L - MLsL'™ — MLsL'™ +L

Esquema 2.5.4.Mecanismo asociativo.

De manera general tenemos que para la reaccién de sustitucién, se tiene
que los diferentes pasos en relacion a la formacién y ruptura de enlaces
seria:

1.- Asociativo, el enlace M-Y se forman totalmente antes de que el enlace

M-X comience a romperse.

2.-Intercambio asociativo, el enlace M-X comienza a romperse antes de
que el enlace M-Y se forme totalmente, pero la formacién de enlaces es mas

importante que la ruptura de los mismos.

3.- Disociativo, el enlace M-X se rompe totalmente antes de que el enlace

M-Y comience a formarse.

4 -Intercambio disociativo, el enlace M-Y comienza a formarse antes de
que el enlace M-X se rompa totalmente, pero la ruptura del enlace es mais

importante qu la formaci6n del enlace.

Para compuestos de coordinacién de Ni(Il) con geometria octaédrica, se
ha encontrado que las reacciones de sustitucién se llevan a cabo por medio de
mecanismos de tipo disociativo o de intercambio disociativo.® Asi para
compuestos con geometria cuadrada se sabe que las reacciones de sustitucion en
disolventes no coordinantes, son reacciones bimoleculares y se forman por
medio de un intermediario con namero de coordinacién de cinco, a través de un

mecanismo asociativo. 253

Para compuestos de coordinacién de Co(Il) con geometria octaédrica, se
tiene que la ley de velocidad es de segundo orden por medio de un mecanismo

disociativo. 3132

11



Para compuestos de coordinacién con Cu(ll) las reacciones de sustitucién
se llevan a cabo por medio de un mecanismo dosociativo, asi mismo se sabe que
la sustitucién se lleva a cabo con mayor velocidad debido a la gran labilidad, la
cual se explica en virtud del alargamiento de los enlaces a lo largo de los ejes, a
lo cual se le llama efecto Jahn-Teller, este efecto consiste en una distorsién para
eliminar la degeneracién y asi abatir la energia, o bien, un alargamiento o

acortamiento de enlaces debido a repulsiones entre los electrones.?®

Segin el nimero de coordinacién y la geometria se tienen diferentes

mecanismos de sustitucién de ligantes, estos diferentes mecanismos se presentan
en la tabla 2.5.1..

Tabla 2.5.1.-Tabla de caracteristicas de mecanismnos de reaccién®.

Niamero de Geometria Mecanismos
coordinacién
4 tetraédrica D, Id para metales en bajo estado

de oxidaci6n.

[a, A para metales con alto estado
de oxidacion.

4 cuadrada A

6 octaédrica D, Id

a) en el caso de numeros de coordinacién de 3, 7 y no han sido muy estudiados.




3. Objetivos

¢ Sintetizar compuestos de coordinacién con el ligante 2miz y sales metilicas de

niquel(Il), cinc(Il) y cadmio(Il).
» Caracterizar los compuestos sintetizados: Conocer su geometria y nimero de
coordinacion en base a las técnicas espectroscopicas IR, RM.N. »C y *H, asi

como por andlisis elemental y difraccién de rayos-x.

e Estudiar la estabilidad de los compuestos de coordinacién del 2miz con los

iones Co(II), Cu(II) y Ni(Il) en disolucién acuosa.

¢ Determinar el nimero de especies presentes en disolucién acuosa.

¢ Estudiar la estabilidad de los compuestos de coordinacién del 2miz con los

iones Co(II), Cu(II) y Ni({II) en el disolvente aprotico DMSO.

= Estudiar posibles interconversiones estructurales tanto en medio acuoso como
en DMSO.

= Estudiar la cinética de formacion de los compuestos de coordinacién de 2miz

con los iones Ni(Il) y Co(II), en DMSO.



4. Resultados y discusion
4.1 Anilisis espectroscopico del 2-metilimidazol.

Para la caracterizacion de este compuesto se emplearon diferentes
técnicas; espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia electrénica, y resonancia

magnética nuclear 'H y 3C,

4.1.1 Espectroscopia infrarroja.
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Figura 4.1.- espectro de LR del 2Zmiz.

En la figura 4.1 se muestra el espetro de LR, del 2miz, en la tabla 4.1 se

muestra la asignacién de las bandas de LR. del 2miz




Tabla 4.1.- Asignacién de las principales bandas en el infrarrojo para el ligante

2miz.

Vibracion vlcm-1)

viNH 3433

v(HC=CH) 3176

v(CH) 2782

wC=C) 1676

v(C=N) 1594

vC-N +danillo imidazélico + 1436

vCH,

vC-N 1300

vC-C+danillo imidazélico 992, 946

4.1.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 'H.

El espectro de RMN 'H (Fig 4.2) muestra tres senales, en 2.44 ppm se
observa un singulete el cual integra para tres protones y se asigna al grupo
(CH3), en 6.97 ppm se observa otro singulete el cual integra para dos protones y
corresponde a los protones de grupo {(=CH) los cuales presentan una sola senal
debido a que en disolucién existe un equilibrio tautomérico, lo cual hace
indistingibles éstos protones., por Gitimo se observa otro singulete que
corresponde al protén unido al nitrégeno (-NH) en un desplazamiento de 12.13,

y que desaparece cuando se anade D;O.

Tabla 4.2.-. Desplazamiento quimico de RMN 'H del 2Zmiz en BMSO-d6.

Hidrdgeno Desplazamiento Quimico (ppm)
a 244
b 6.97
c 12.13
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2.1.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 3C.

El espectro de RMN de *C del 2miz (Fig 4.3) permite determinar los

valores de desplazamiento quimico de cada carbén asi como corroborar la

estructura del ligante y la pureza del mismo. El desplazamiento de los carbonos

servird como referencia para comparar con los compuestos obtenidos.

El espectro muestra tres senales, los datos del espectro se encuentran en la

tabla 2.3.

Tabla 4.3.-. Desplazamiento quimico de RMN *C del 2miz en DMSO-d6

Carbono Desplazamiento Quimico (ppm)
1 13.70
2 144.57
3 121.18
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Figura 4.3 Espectro de RMN '"C de 2miz en DMSO-d6

4.2 Caracterizacion de los compuestos obtenidos

La discusiéon de los compuestos de coordinacion obtenidos se harda de

acuerdo al ion metilico presente en los mismos.

4.2.1. Compuestos de Co(lI)

Se obtuvieron tres compuestos de coordinacién de Co(Il) utilizando como

contraion AcQ, uno para cada relacién estequiométricas empleada.

Los tres compuestos sintetizados presentan un espectro de LR. medio
parecido, por lo que se discutira de manera general. La banda que se encuentra
en el espectro del 2miz en 3433 cm'!, asignada a la vibracion v(N-H) se desplaza
a menor energia en los compuestos de coordinacién, el espectro de LR. del 2-

metilimidazo! presenta dos bandas en 1594 y 1436 cm!, las cuales corresponden



a las vibraciones v(C=N) y v(C-N) respectivamente, en los compuestos se
desplazan a menor, lo cual nos indica que el ion metilico se encuentra

coordinado al nitrégeno del imidazol. En la figura 4.4 se muestra el espectro de
LR. del compuesto [Co(OAc)2miz).].
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Figura 4.4- espectro de LR. de [Co{(OAc):(2miz):] (azul).

Para los tres compuestos con acetatos se observa adicionalmente a las
bandas debidas al ligante las bandas de acetato coordinado, para el compuesto
[Co(OAC)(2miz)} (azul) se observan las bandas debidas a los acetatos
coordinados en 1332 v.,(COO) v en 1300 v,(COO) Av (vasim-vsim) = 252 cm*! lo
cual indica que los acetatos se encuentran coordinados en forma monodentada®,
para el compuesto [Co{CAc)(2miz),| {(morado) se observan en 1487v.(COO) y
en 1397v,(CO0) con un Av = 90 cm! lo cual indica que en este compuesto los

acetatos se encuentran coordinados en forma bidentada y en el compuesto



[Co(OAC)2(2miz).] se observa las sefiales 1552 vis(COQO) y en 1338 v,in(COO) con
un  Av= 214 em? lo cual corresponde para acetatos coordinados de manera

monodentada.

Tabla 4.4.- Principales bandas de absorcién en LR. (cm?) de los
compuestos de los compuestos de coordinacién de 2miz con Co.

Compuesto v(NH) v(C=N) v(C-N)

2miz 3433 15%4 1436

[Co(OAck(2miz)] 3395 1552 1428
{azul)

[Co{OAC)(2miz)) 3402 1579 1422

{morado)

[Co(OAC)(2miz)) 3410 1579 1413

(azul)

En el espectro de reflectancia difusa de [Co{OAc):{2miz):](azul) aparecen
las dos bandas caracteristicas de una estructura tetraédrica de Co(ll}, que se
asignan a las transiciones 4T «4Tiy, ¥ ‘T1(P) «*T1y en la figura 4.5 se muestra
el espectro del compuesto. Para los compuestos {Co{OAc)(2miz);)(morado) v
[Co(OAc)(2miz)s] se observa la presencia de tres bandas asignadas a la
siguientes transiciones electrénicas vi={Ty(FyetT1(F), ve=tAp(F)eT\(F) v
v3=4T (P} «*Tyg(F). las cuales son caracteristicas de un compuesto con Co(II} con
una geometria octaédrica en la figura 4.6 se muestra el espectro del compuesto
[Co{OAc)(2miz):](morado). Los datos de los espectros electrénicos se presentan
en la tabla 4.5.



Tabla 4.5- Bandas de el espectro electrénico de los compuestos de cobalto

con 2miz.
Compuesto Transiciones vinm)y
{color) eleckronicas

[Co(OAC)2(2miz): ) vi=tAy(F)eT(F) | 979
(azul) va=tTip(P) *Ti(F) | 723
[Co(OAC)(2miz)] vi=tTo ()T (F) | 1136
(morado) vistAg(Fye—*Tig(F) | 744
vs=4T1(P) *Th,(F) 570
[Co(OAc)x(2miz)4] =T (P T (F) | 1127
{morado) vt A (F)1Ti(F) | 731
vi=Tig(P) *Tiy(F) | 346

a) banda centrada en esa posicion.
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Figura 4.5.- Espectro electrénico de absorcién (reflectancia difusa) de
[Co{OAC)2(2miz)2] (azul).
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Figura 4.6.-Espectro electrénico de absorcion (reflectancia difusa)

[Co(OAc): (2miz);}(morado).

Los datos de la tabla 4.6 apoyan la férmula minima propuesta, asi mismo

se puede observar que el error en la determinacién.

Tabla 4.6.-. Anilisis elemental de los com

uestos de cobalto con 2miz
Compuesto C% H% N%
Exp. Cal. Exp. Cal Exp. Cal.
(% de error) (% de error). (% de erro)r
[Co(OAc)(2miz)z ] 4231 / 42.22 5.42 / 5.32 16.37 / 16.42
{azul) (0.21) (1.8) (0.30)
fCo(OAC)A(2miz): ] 4240/ 42.22 531/ 532 16.48 / 16.42
{(morado) {0.42) (0.18) 0.36
[Co(OAC){2miz)s] 46 80 / 47.51 67/ 599 2161/ 2218
{morado) (1.52) (1.3) (2.63)

Del ciculo del momento magnético se observa que los valores de los

compuestos se encuentran en el intervalo esperado que corresponde a
compuestos de Co(Il) con 3 electrones desapareados, los datos se presentan en la

tabla 4.7 La medida de la conductividad eléctrica indica que los acetatos se

encuentran coordinados.
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Tabla 4.7-.Conductividad y momento magnético de los compuestos de
cobalto con 2miz.

Contpuesto A(mho! mol! e} 1eff(MB)?
[Co(OAC)(2miz):] 4357 45
[Co(QAC) (2miz);] 20.66 5.30
[Co(OAC)(2miz){ 18.63 5.21

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

4.2.2. Compuestos de Ni(Il).

Se obtuvieron los siguientes 9 compuestos de coordinacién, a partir de la
reaccién de Ni(Il) con el 2miz, utilizando como contraiones NOsy, Cl-, y OAc en

diferentes relaciones estequiométricas:

[Ni{NOs)z (H:0)3(2miz)], [NiClz (HD)2{2miz)a] , [NiCl2(2Zmiz) ],
[Ni(NO3)(H0)2(2miz)z], [Ni{NOs)(2miz) ], [Ni(OAc): (H20%(2miz)],
[Ni(OAc)HO(2miz)s] y [Ni{OAC):(2miz)].

De manera andloga con los compuestos de Co, los compuestos de Ni
presentan un espectro de LR. medio parecido por lo que se discutird de manera
general,. La banda que se encuentra en 3433 cm? en el espectro del 2miz,
asignada a la vibracién v{N-H} se desplaza a menor energia en los compuestos
de coordinacién; el espectro del 2miz presenta dos bandas una 1594 cm™ y otra
en 1436 em, las cuales corresponden a las vibraciones v(C=N) y w(C-N)
respectivamente, en los compuestos se desplazan a menor energia, lo cual nos
indica que el ion metélico se encuentra coordinado al nitr6geno del imidazol. La
figura 4.7 muestra el espectro de LR. del compuesto [Ni(NOs)2(2miz); ). Para los
compuestos con acetatos se observan adicionalmente las bandas asignadas al
acetato coordinado, para [Ni(OAc):(H:0)3(2miz)] en 1575 vasim(COO) y en 1342
van{COQ), Av = 233 cm?! indicativo de que los acetatos se encuentran
coordinados en forma monodentada®®, para [[Ni(OAc):HO(2miz);] se observan
las sefales de acetatos en 1533 cm”! vau(COQ) v en 1334 cm?! vaun(COO) se tiene

un Ay = 199 cm-! lo cual indica que en este compuesto los acetatos ese encuentran
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coordinados en forma monodentada®, y en el compuesto [Ni{Zmiz)s]J(OAc). se
observan las sefiales 15379 cm! vain{COO) vy en 1412 cm?! viim(COQO) con un Av=
167 cm! lo cual corresponde para acetatos i6nicos*®.De las bandas debidas al

nitrato se observa que se necuentra coordinado de forma monodentada.

Tabla 4.8.- Principales bandas de absorcién en LR. (¢cm+) de los
compuestos de los compuestos de coordinacién de 2miz con Ni.
Compuesto v(NH) | v(C=N) | W(C-N) | va(NO3) | vs(NO2)

2miz 333 | 159 | 1436
[NiCL(H:O):(2miz):] | 3407 | 1566 | 1415
[NiClo(H;0)(2miz)s] 3420 | 1566 | 1421
[Ni(NO:)(H:O):(2miz)] | 3423 | 1566 | 1432 | 1386 1309
[Ni(NO2)(H:O):(2miz);) | 3408 | 1565 | 1435 | 1384 1302
[Ni(NOs)x(2miz)] 3412 | 1568 | 1438 | 1384 1278
[NiClo(2miz)d] 3425 | 1564 | 1435
[NI(OAQAHOp(Zmiz)] | 3427 | 1575 | 1420
[Ni(OA)A(H0)2miz)s) | 3417 | 1570 | 1430
[Ni(2miz)s}(OAc) 2 3415 | 1568 | 1433
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Figura 4.7.-. Espectro de LR. de [Ni(NOs)2(2miz}4]

Los espectros electronicos de absorcién en estado sélido de los ocho
compuestos son similares, presentan una geometria octaédrica como se muestra
en el espectro del compuesto [Ni(NOs)(H:0)(2miz)].en la figura 4.8, el cual
tiene tres bandas asignadas a las transiciones electrénicas: vi= 3Ty(F) « Ay, v2
= 3T 1g(F) « 3Az y va = ¥T1z(P) « *Az. En la tabla 4.9 se muestran las posiciones
de las bandas observadas en el espectro electrénico, para cada compuesto. En el
espectro del compuesto [NiClx2miz),] se observan cuatro bandas (411,690,1007 v
1981) como se muestra en la figura 4.9, el compuesto tiene una geometria
octaédrica distorsionada que en el espectro se observa como si fuera de piramide
cuadrada, lo que es debido a la influencia estérica que presentan los metilos del
ligante, lo cual provoca que el enlace entre el metal y uno de los Cl sea mas

largo, Goodgame y colaboradores describen un comporamiento similar en un
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compuesto sintetizado por ellos el cual resolvieron mediante la estructura de

rayos-X.6

Figura 4.8.-Espectro electrénico de absorcién (reflectancia difusa) del
[Ni{NOs}(Hz0)3(2miz)).

Figura 4.9.-Espectro electrénico de absorcién (reflectancia difusa) del
compuesto [NiCl:(2miz)4].
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Tabla 4.9.-. Bandas en los espectros electrénicos de los compuestos de

niquel con 2miz.
Compuesto Transiciones elctronicas v(nni)®
(color)
[NiClo(H20)2(2miz);] vi= Tag(F) < 3Ax, 1053
{verde) va =S Tig(F) « 3Az 676
vs = *T1p(P) « 3Aa, 404
[NiCl:HzO(2miz)s) vi= Tog(F) « Az 1098
(verde) vz =3T1g(F) «— 3Azg 680
vs = 3T1g(P) < 3Az 395
[Ni{NOs)2{H0)s(2miz)] v1= ITag(F) - Ao, 1149
(amarillo) vz =TT1g(F) « Az, 678
vs = Tig(P) « *Ayy 3%
[Ni{NOa)2{ H20)2{2miz),} wi= STag(F) « Ay 1111
(verde) v2 =3'I'1g(F) £ 3Azg 646
va =3T1g(P) Az 385
[Ni(NOs)2(2miz)a] vi= 3Tag(F) « Az 1062
(verde) vz =3Tg(F) « %A, 618
va = 3Tig(P) « Az 378
[Ni(OAc)(H0){2miz)] vi=3Tag(F) « Ay 1022
(verde) vy =T 1g(F) « 3Ag 617
va = 31 (P) « Az, 376
(Ni{OAC)H2O(2miz)s) vi= ¥Tag(F) & Az 1080
(verde) vz = Tig(F) « 3Az 623
Va= 3'I‘1g(l:,) hd 3A28 378
[Ni(2miz)s](OCAC): vi=3Tog(F) ¢« 3Ay 1167
{verde) vz =TTig(F) € Ay 676
v3 = *Tig(P) = *Aqg 375

a) banda centrada en esa posicién.

Se hizo el analisis elemental de los compuestos para obtener su férmula
minima, los datos se presentan en la tabla 4.10 junto con el porcierto de error. De

lo cual se observa que el compuesto [NiCk(2miz).] es hexacoordinado.
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Tabla 4.10.-. Andlisis elementales de los compuestos de niquel con 2miz.

Compuesto C% H#% N%

Exp. Cal. Exp. Cal. . Cal.

(% de error) (% de error) (% de error)

[NiCl:{(H:0)(2miz)z] 19.10/ 19.55 3.75/ 3.84 11.34/ 1157
(2.35) (2.34) {2.05)

[NiCly(H0)(2miz)s) 3341/ 3352 4.64/ 4.70 1910/ 19.55
(0.32) (1.29) (2.35)

[Ni(NOs)2(Hz0)3(2miz)] 16.17 / 15.67 378/ 3.79 17.48 / 17.57
(3.09) (0.26) (1.29)

[Ni{NOs)2(H20)(2miz),] 269/ 25,23 454/ 442 2191/ 21.99
(3.29) (243) (0.36)

[Ni(NOs)2(2miz)q) 38.61/ 37.60 56/ 473 2698 / 27.25
(2.61) (1.00) (1.55)

[NiCL(2miz)] 49.0 / 49.61 643/ 6.35 299/ 28.93
(1.22) {1.24) (0.55)

[Ni(OAC)(H0)s(2miz)] 35.46 / 34.78 5137 511 9.66 / 10.0
. (1.92) {0.38) (3.51)

[NI(OAc):(H0)(2miz)) 426/ 419 4.96 / 512 1732 / 1671
(1.64) (3.32) (3.52)

[Ni(2miz)s(OAc): 50.28 / 50.86 6.33 / 6.53 25.14 / 25.88
(1.14) (3.15) (2.94)

Para corroborar la estructura propuesta se determiné la conductividad

eléctrica en etanol, la cual indic6 que todos fes compuestos son no electrolitos, lo

que corrobora la presencia de los aniones en la esfera de coordinacién. Se

determiné el momento magnético de los compuestos, el cual oscila entre 2.86 -

3.28 M.B., valor esperado para compuestos de Ni(ll) con dos electrones

desapareados.
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Tabla 4.11.-.Conductividad y momento magnético de los compuestos
octaédricos de niquel con 2miz.

Compuesto A (mho! mol! cm?) peff(MB P
[NiCl(H:0)2(2miz);] 20.1 2.86
[NiCl(H20)(2miz)s) 26.9 312
[Ni(NOs)(H20)s(2miz)] 24.8 2.96
[Ni(NOG3)(H0)2(2miz)z] 17.3 3.06
[Ni{NOs)x{2miz)] 7.38 3.10
[NiClo(2miz)4] 10.9 3.20
[Ni{OAc)2(HO0)s(2miz)] 2.48 3.01
[Ni{OAC)(HO0)(2miz)s) 4,51 3.15
[Ni(Zmiz)sJ(OAc)2 57.41 3.28

a) En etanol 10°M

b) Determinado per el método de Evans.
4.2.3 Compuestos de Zn (II}.

Se obtuvieron ocho compuestos de coordinaci6n al hacer reaccionar las sales de
metal con el ligante 2miz, utilizando como contraiones Cl-NOs y OAc;, en tres

diferentes relaciones estequiométricas L:M 1:1, 2:1 y 4:1.

La banda que aparece en el LR. del 2miz en 3433 cm’, asignada a la vibracién
v(N-H) se desplaza en los compuestos de coordinacion, las bandas que en el
ligante aparece en 1594 cm™ y 1436 cm', y que corresponden a las vibraciones
v(C=N) y W(C-N) respectivamente, se desplazan en los espectros de los
compuestos de coordinacién, lo cual nos indica que el 2miz se encuentra
coordinado al ion metdlico. La figura 4.11 muestra el espectro de LR. del
compuesto  [ZnCl(2miz)s]Cl.  Adicionalmente en el espectro de,
[Zn{OAc):H,O(2miz)] se tienen las bandas debidas a los acetatos coordinados en
1570 cm' para vaam(COO) y en 1338 cm! vei(COO) el Av = 232 cm! o cual indica
que los acetatos se encuentran coordinados en forma monodentada'’; para
[Zn(QAc)(2miz)s] se observan las sefales de acetatos en 1565 cm™ vasim(COO) ¥
en 1332 cm! vm(COO) el Av = 235 em! lo cual indica que en este compuesto los

acetatos ese encuentran coordinados en forma monodentada3. Se observa en el
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espectro de LR. del compuesto [Zn{NOs)(H0)(2miz)] que los nitralos se
encuentran coordinades en forma monodentada, en el compuesto
[ZnNO:(2miz)s]NOs se observa que la banda debida a los nitratos se encuentra
dobleteada lo cual habla de dos tipos diferentes de nitratos, uno que se
encuentra i6nico y el otro coordinado, en el compuesto [Zn(2miz)](NOs): se

observa la presencia de nitrato i6nico.

Tabla 4.12. Principales bandas de absorciéon en LR. (cm?) de los compuestos de
coordinacién de 2miz con Zn(il).

Compuesto v(NH) | W(C=N) | W(C-N) [ v{(NO2) [ v{(NO:)
2miz 3433 1594 | 1436

{ZnCLH,O(2miz)] 3319 | 1568 | 1428

[ZnCl(2miz)s]Cl 3550 1566 | 1422

[Zn(2miz)sCl 3561 1568 | 1432

[Zn(NOs)(H0)(2miz)] | 3544 1567 | 1384 | 1301 1278
[ZnNOs(2miz)s]NOs 3548 1573 | 1384 | 1384 | 1287
: 1354 | 1331
[Zn2miz)(NOs). 3541 1573 | 1383 | 1352 | 1278
[Zn(OAc):HO@miz)] | 3355 1570 | 1420
[Zn{OAc)(2miz)] 3401 1572 | 1418
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Figura 4.11 Espectro de LR. del [ZnCl{2miz)s) Cl

Se propone para los compuestos de coordinacién obtenidos una geometria

tetraédrica, la cual es caracteristica de los compuestos con Zn(II)

La féormula minima fué calculada mediante el anélisis elemental los datos

se presentan en la tabla 4.12
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Tabla 4.12.- An4lisis elementales de los compuestos teraédricos de cinc

con 2miz.
Compuesto C% H% N%
{color) Exp. Cal Exp. Cal Exp. Cal
(% de error) (% de error} (% de error)
{ZnClH20(2miz)] 20.80/ 20.32 .36/ 341 1198/ 11.85
{blanco) (2.30) (1.48) (1.08)
[ZnCl(2miz)s]Cl 326/ 3311 398 / 4.21 18.64 / 17.66
{blanco) (1.40) (0.85) (2.01)
[Zn(2miz)4]CL 49.52 / 48.80 605 / 6.14 28.73 / 2845
(beige) (1.45) (0.97) (1.48)
[Zn(NOs):(H0)(2miz)] 1626 / 15.82 3.24 / 3.28 17.74 / 17.31
{beige) (2.72) (1.54) (2.42)
[ZnNOs(2miz)s]NOs 36.57 / 36.31 451 / 441 26.05 / 25.99
{beige) {0.71) (2.21) (0.23)
[Zn(2miz)e{NOs). 4549 / 46.67 29.35 / 28.81 5.64 / 5.56
(blanco) (2.59) (1.83) (1.41)
[Zn{OAc)H:O(2miz)] 3494 / 3464 10.65 /. 10.43 425 / 4.20
(blanco) (0.85) (2.06) (1.17)
[Zn(OAc):(2miz):] 41.52 / 41.61 15.78 / 16.19 527 / 524
(beige) (0.21) (2.59) {0.56)

Para caracterizarlos se utilizé6 R.M.N. de 'H y de PC, empleando en todos

los casos como disolvente el DMS0O-ds.

De los espectros de RMN de 'H se observa que el singulete que aparece en

el espectro del ligante en 2.44 ppm, asignado a los protones del -CHj, se desplaza
a campo bajo en los espectros de los compuestos {ZnCl(2miz}s]Cl,
{ZnNO3(2miz);]NO; y
[ZnCl(H:0)(2miz)], [Zn(2miz)dCly, [Zn(NO3)(H:0)(2miz)], [Zn(2miz)(NOs)2, v

(Zn(OAc)x(2miz);], pero para los compuestos

{Zn{OAC):H20(2miz)] se desplaza a campo mas alto.

El singulete observado en 6.97 ppm en el espectro del 2miz asignado a los
protones HC=CH se desplaza a campo mdas bajo en los compuestos de
coordinacién. El singulete observado en 1213 ppm para el ligante el que

corresponde al protén unido al nitrégeno, se desplaza a campo alto entre 11.23 y
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972 ppm, para los compuestos [ZnNGOsQ2miz)s]NOs, [Zn2miz}(NCs) y
[Zn(2miz)4{NOs).. Para los compuestos [ZnClH:0(2miz)] y [ZnCl(2miz)s] Cl la
sefial se desplaza a campo alto en 12.74 y 12.59 ppm, respectivamente. Los datos
de los desplazamientos se encuentran en la tabla 4.13. y en la figura 4.11 se

muestra el especiro del compuesto [Zn(2miz)(](NOs)z.

Tabla 4.13.- Desplazamientos quimicos en ppm de RMN de 'H y *C de los
compuestos de coordinacién de Zn(Il) con 2miz en DMSO-ds.

COMPUESTOS THe(ppm) LCH (ppm)

2miz a=2.44 1=13.70
b= 6.97 3=121.18
c=12.13 2=144.57

[ZnCLHO{2miz)] a=241 1=12.84
b=7.21 3=119.55
=12.74 2=145.87

[ZnCI(2miz)s]Cl a=2.48 1=12.84
: b=7.03 3=121.02
¢=12.59 2=145.73

[Zn(Zmiz)]Clz a=2.25 1=13.56
b=6.86 3=121.08
2=143.90

[Zn{NC»)2:(H20)(2miz);] a=2.30 1=13.59
b=6.99 3=120.62
¢=10.28 2=143.03

[ZnNOs(2miz)s]NOs =248 1=12.53
b=7.21 3=120.95
¢=9.72 2=145.38

[Zn(2miz)4(NOs): a=2.26 1=13.10
b=6.99 3=121.04
¢=10.42 2=144.35

[Zn(OAC):HO(2miz} a=2.40 1=12.56
b=7.32 3=121.02
2=142.90

(Zn{QAC):(2miz)] a=2.56 1=12.58
b=7.18 3=121.11
2=143.80

a) realizado a 299.7Mhz

b) realizado a 75.4 Mhz
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Figura 4.11.- espectro de RMN de tH del compuesto [Zn(2miz),]{NOs)2en
DMSO-ds

Al coordinarse el 2miz al zinc la equivalencia de los protones H-C=C-H
del ligante se pierde, por lo que se esperan 4 sefiales en el espectro de RMN 'H
de los compuestos, la presencia de tres sefiales puede indicar ya sea una
equivalencia entre los protones H-C=C-H o bien de la descoordinacién del metal
en disolucién, por lo que se obtuve el espectro de RMN de 'H para el compuesto
[ZnCl{(2miz};]Cl en cloroformo, disolvente poco coordinante. Como se puede
observar en el espectro del compuesto {ZnCl{2miz);]Cl (figura 4.14) en la regién
de los protones metilicos (-CHa) se encuentran sefiales en 2.26 y 2.42 ppm y para
los protones H-C=C-H en 6.88 y 6.94 ppm. Esto indica que hay dos tipos de
protones para cada sefial. En el compuesto [ZnCl{2miz);]Cl la geometria
alrededor del Zn es tetraédrica, en el cual hay tres ligantes 2miz y un cloro
coordinado al cinc, los protones mds cercanos al cloro pueden tener un
desplazamiento diferente al resto de los protones tanto del metilo como del

grupo H-C=C-H como se muestra en la figura 4.12, lo cual indica que en
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cloroformo el entorno de los protones es diferente, esta informacién evidencia

que el compuestos de coordinacién permanece al estar disuelto en cloroformo.

s e,
N el

%JA

Figura 4.12 Estructura tetraédrica del compuesto [ZnCl(2Zmiz)s]CL.

El comportamiénto en DMSO puede indicar la descoordinaci6n del 2miz,
sin embargo en los compuestos anélogos de Co(1l), Ni(II) y Cu(Il) en disoluci6n
acuosa o en DMSO generan una mezcla en equilibrio de las especies M(2miz) +
M(2miz); junto con ligante libre. Si se comparan pardmetros cinéticos en H:O y
en DMSO (constantes de velocidad para ¢l intercambio de disolvente), tabla 4.12
se observa que el Cu(ll) es el ion mas labil*®, no obstante se encuentran en
disolucién las especies con el 2miz coordinado. Adicionalmente se encuentra en
la literatura las constantes de formacién para Cd(Il) y Zn(Il) con imidazol,
obteniendo especies en disolucién con relaciones metal-ligante de 1:1, 1:2, 13 ¥
1:4 46474899 estos datos se obtuvieron potenciométricamente. Por otra parte en
trabajo con 2-aminobencimidazol observaron un comportamiento similar en el
que se encuentran una equivalencia entre los carbonos cuaternarios en RMN de
BC el cual es explicado por un doble enlace deslocalizado (figura 4.13)*. R
Carlson y T. Brown realizarén caracterizacién de compuestos de coordinacién de
Zn con imidazol, por medio de RMN 'H en DO, donde observaron la
equivalencia en disolucién de los protones H-C=C-H lo cual lo explican

mediante un equilibrio rdpido del proton N-H51.
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Tabla 4.12 Constantes cinéticas de intercambio de disolventes,

Metal en DMSO en H.O

logiok (51) logiok (51)
CofIl) 52 6.1
Ni(ID 35 44
Cu(I - 9.3
Zn(Il) - 7.5
Cd{dD - , 8.2

N

|

o M('"”C]
H™H cl
H

figura 4.13. Estructura propuesta para los compuestos de coordinacién®.
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Figura 4.14.- espectro de RMN de 'H del compuesto [ZnCl(2miz);]Clen CDCh
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Figura 4.15.- espectro de RMN de 3C del compuesto {Zn(2miz)s](NOs)zen
DMSO-¢
En la figura 4.15 se muestra el espectro de RMN de *C del compuesto
[Zn(2miz)}4](NOs)2.  En los espectros de ¥*C de los compuestos se observa el
desplazamiento a campo alto de la sefial en 13.70 ppm que aparece en el espectro

del 2miz y que corresponde al carbono del metilo.

La sefial del ligante en 121.18 ppm , asignada a los carbonos vinilicos se

desplaza a campo bajo en los compuestos.

La sefial que se encuentra en el espectro del ligante en 144.57 ppm, debida
al carbono unido al grupoc metilo, en los compuestos [ZnClH>O(Zmiz)],
[ZnCl(2miz);]C1, y [ZnNOs(2miz);]NOs se desplaza a campo bajo, mientras que
para los compuestos [Zn(2miz).JCl, [Zn(NO4):(H20) (2miz)], [Zn(2miz)J(NOs): ,
[Zn{OACc):H0(2miz)] y [Zn{OAc)(2miz);] se desplaza a campo alto.
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Se realiz6 la medida de la conductividad eléctrica y se observé que los
compuestos son no electrolitos, excepto los compuestos [Cl(2miz)s)C1 ¥
[Zn(2miz)sNO:]NO; son electrolitos 1:1 y que los compuestos [Zn(2miz)J(NOs)2
y [Zn(2miz) 4]Cl; que son electrolitos 2:1.

Tabla 4.13.- Conductividad de los compuestos de cinc con 2miz.

Compuesto A(mho! mol! cm?p
[ZnCl{(2miz)s] Cl 43
[Zn{2miz)4]Cl2 86
[Zn(2miz);NO;]NOs 38
[Zn{2miz)q](NOs)2 79
a) En etanol

4.2.3 Compuestos de Cd(II)

Se obtuvieron seis compuestos de coordinacién, al hacer reaccionar el
ligante 2miz con la sal de Cd utilizando como contraiones Cl- y NOs, a tres

relaciones estequimétricas.

La banda que aparece en el espectro de LR. del 2miz y se encuentra en
3433 cm?, asignada a la vibracién v(N-H), se desplaza en los espectros de los
compuestos de coordinacién, las bandas del 2miz que aparecer en 1594 cm? y
1436 cm?, y corresponden a las vibraciones v(C=N) y w(C-N) respectivamente, en
los espectros de LR. de los compuestos de coordinacién se desplazan, lo cual nos
indica que el ion metilico se encuentra coordinado al nitrégeno del imidazol. En

la figura 4.16 se muestra el espectro de LR. del compuesto[CdCl(2miz)s).
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Figura 4.16- espectro de LR. del [CdCl:(2miz)s]

Tabla 4.14. Principales bsndas de absorcién en LR. (cm) de los compuestos de
coordinacién de 2miz con Cd(II).

Compuesto v(NH) v(C=N) v(C-N)
2miz 3433 1594 1436
[CACL(H:0)(2miz)] 3409 1565 1427
[CdCl:H20(2miz)s] 3412 1565 1426
[CAC:(2miz)s] 3521 1557 1219
[CA(NO3)2(H0)(2miz)] 3520 1566 1432
[CA(NOs),H0(2miz)] 3478 1572 1443
[CA{NO3)z(2miz)s) 3402 1563 1455

38



La férmula minima fué calculada mediante el andlisis elemental los datos

se presentan en la tabla 4.14.

Tabla 4.14.-. Andlisis elementales de los compuestos tde cadmio con 2miz.

Compuesto C% H% N%
(color) Exp. Cal Exp. Cal Exp. Cal
(% de error) {% de error) (% de error)
[CAClA{H20)2{2miz)] 17.44 / 17.51 240 / 246 970/ 993
(blanco) (0.40) (2.5) (2.37)
[CdClLH20(2miz);) 2589/ 26.23 377/ 3.86 1496 / 15.31
(blanco) (1.31) (2.38) (2.33)
[CdCL(2miz)s] 34.17 / 33.55 423/ 422 1932 / 19.56
(blanco) (1.81) (0.23) (1.24)
[CA(NOs){H2O)2(2miz)] 4.6 / 14.37 2719/ 272 15.66 / 15.57
{blanco) (2.20) (2.50) (0.57)
[CA{NOs)H0{2miz);] 23.16 / 2295 3.29/ 3.37 20.16 / 20.07
{blanco) {0.90) (2.43) {0.44)
[CA{NO3)2(2miz)s] 30.28 / 29.86 3.99/ 4.06 23.30 /23.21
(blanco) (1.38) (1.75) (0.38)

Se realiz6 el estudio de difraccibn de rayos-X del compuesto

[CdCl(2miz);), que indica que el compuesto presenta una geometria de

bipirdmide trigonal, alrededor del Cd como se puede observar en la figura 4.17.

Figura 4.17.- Estructura de rayos-X del compuesto [CdClx{2miz)s].
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Los datos de algunas distancias y angulos del cristal se muestran en la tabla 4.15.

Tabla 4.15. Datos cristalograficos, Angulos de enlace(°) y Distancias de enlace

_(A) para [CdCl(2miz)s).
Distancias de enlace (A)
Cd(1)-N@3) 2.2629(18) Cd(1)-N(13) 2.2687(17)
Cd(1)-N(23) 2.3445(19) Cd(1)-C{(2) 2.4849(5)
Cd(1)-C1(1) 2.6176(5) N(1)-C(5) 1.368(3)
Angulos de enlace (9
N{3)}-Cd(1)-N(13) 130.21(7) N(3)-Cd(1)-N(23) 86.15(7)
N(13)-Cd(1)-N(23) 88.35(7) N(3)-Cd(1)-Cl(2) 119.55(5)
N(13)-Cd(1)-Ci(2) 110.23(5) N(23)-Cd(1)-Cl(2) 95.76(5)
N(@)-Cd(1)-Cl(1) 88.99(5) _N(13)-Cd(1)-Cl(1) 86.59(5)
N(25)-Cd(1)-Ci{1) 168.20(5) C1(2)-Cd(1)-Cl(1) 95.992(18)

De los datos cristalogrificos se observa que la geometria es de una
bipiramide trigonal, la distancia del enlace Cd(1}-Cl(1) axial es 2.61 méas largo
que el enlace ecuatorial Cd(1)-Cl(2) el cual es 2.48, los dos enlaces ecuatoriales
Cd(1)-N(13) y Cd(1)-N(3) tiene un valor de 2.26 y a su vez son menores gue el
enlace axial Cd(1)-N(23) que tiene un valor de 2.34. De los 4ngulos de enlace se
observa que no hay distorsién en la geometria ya que los valores de los 4ngulos
son muy parecidos a los esperados, en donde se esperan dngulos de 90 °C, se
observa que son mas pequeiios entre 86 y 95, los dngulos que se esperan de 120
°C el valor es ligeramente menor, de 119 para el caso de N(3)-Cd(1)-Cl(2), en el
caso de los otros dos angulos N(13)}-Cd(1)-C1(2) y N(3)-Cd(1)-N(13)los valores
son de 110 y 130°C respectivamente. El angulo méas distorsionado es el que se
esperaba de 180, N(23)-Cd(1)-Cl(1) con un valor de 168.20.

Por similitud de caracteristicas en los espectros de LR. y de RMN, ¥y
basindonos en el ajuste de los datos de andlisis experimental en la férmula
minima se puede decir que los otros compuestos de Cd son pentacoordinados

estabilizando posiblemente la geometria de bipiramide trigonal.
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Se obtuvieron los espectros de RMN de 'H y #C, utilizando en todos los
casos como disolvente el DMSO-deen la tabla 4.16 se muestran los
desplazamientos de los espectros de RMN. Las figuras 4.18 y 4.19 muestran los
espectros del compuesto [Cd{2miz)3(NOs):].

Tabla 4.16.- Desplazamientos quimicos en ppm de RMN de 1H y 13C de los
compuestos de coordinacién de Cd(Il) con 2Miz en DMSO-ds.

COMPUESTOS 'Ha(ppm) BC(ppm)

2miz a= 2.4 1=13.70
b= 6.97 3=121.18
c=12.13 2=144.57

[CdCl(H20)2(2miz)) a=2.40 1=12.87
b=7.09 3=120.82
¢=10.22 2=145.32

[CACLHO2miz).] =2.36 1=13.35
b=6.98 3=121.36
c=8.97 2=145.51

[CdCla(2miz)s] a=2.30 1=13.43
b=6.94 3=121.43
=947 2=145.03

[CA(NOs)2(H;0)o(2miz)] a=2.32 1=13.51
b=7.023 3=121.12
c=12.29 2=145.12

[CA(NOs)YHO2miz)s] a=224 1=13.26
b=6.97 2=121.84
3=145.87

[CA(NOsk(2miz)s] a=2.17 1=13.15
b=6.94 3=121.63
c=9.25 2=145.24

a) realizado a 299.7Mhz

b ) realizado & 75.4 Mhz
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Figura 4.18.- espectro de RMN. de 'H del compuesto [Cd(NOs)2(2miz)s]

De los espectros de RMN de 'H se observa que el singulete cbservado en
el espectro del ligante en 2.44 ppm debido a los protones del -CHs, en los
compuestos se desplaza a campo mds alto, lo cual indica la coordinacién de el
ligante a el metal. El singulete que aparece en 6.97 ppm, en el espectro del
ligante, asignado a los protones HC=CH se desplaza muy poco la sefial integra
para dos lo cual indica que los protones son simétricos. El singulete observado
en 1213 ppm en el ligante, que corresponde al protén unido al nitrégeno se
desplaza en los compuestos a campo alto, y la region en la que se encuentra es
distinta en cada compuesto, esto habla de la acidez del protén, asi como de su

movilidad. Se observa un comportamiento andlogo al de los compuestos de Zn,
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Figura 4.19.- espectro de RMN de 13C en DM50-d¢ del [Cd(2miz)s(NOs)2]

En los espectros de 3C de los compuestos se observa el desplazamiento a
campo alto de la sefial en 13.70 ppm y que corresponde al CHa del ligante, ya
que éste es el més afectado por la coordinacién del ligante al metal. La sefial del
ligante en 121.18 ppm , asignada a los carbonos vinilicos en los espectros de los
compuestos se desplaza a campo alto para [Cd(2miz)(NO3)(HO):] y
[Cd(2miz)Cl(H0)], para los compuestos {Cd(2miz):CLH:0], [Cd(2miz)sCl],
[CA(2miz)2(NOs)H:0] y [Cd(2miz)s(NOs):] se desplaza a campo bajo. La seiial
que se encuentra en el espectro del ligante en 144.57 ppm, debida al carbono
unido al grupo metilo se desplaza a campo bajo en los compuestos de

coordinacion.

Al realizar la medicién de la conductividad eléctrica se observa que todos
los compuestos son no electrolitos, lo cual confirma las formulas minimas

propuestas, en las cuales el contrai6n se encuentra coordinado al metal.
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4.3. Estudio en Disolucién.

La realizacién del estudio en disolucién es de suma importancia, ya que
se requiere conocer la naturaleza quimica de los compuestos en disolucién

acuosa y en DMSO; asi como el niumero de especies presentes.

Parte de los compuestos utilizados para el estudio en disolucién fueron
sintetizados y caracterizados por Mariana Ruiz en su trabajo de tesis de

licenciatura.

Se empled espectroscopia electronica de absorcién en el u.v.-visible para

conocer la geometria de los compuestos de coordinacion.

4.3.1. Compuestos de coordinacién de cobalto(II}.

Los ntmeros de coordinacién mas comunes para este ion son 6 y 4. Las
geometrias de coordinacién que se presentan para un nimero de coordinacién
de 6 son la octaédrica y pseudo-octaédricas, en el espectro de absorcién en el uv-
visible de compuestos de Co(Il) octaédricos y pseudo-octaédricas se observan
tres transiciones electrénicas permitidas por spin, vi= *T2(F) ¢ Ay, v2 = Ty(F)

« Az y va = Ti4(P) « %Az, par el caso de compuestos de alto espin.

La geometria de coordinacién mas comiin que se presenta para nimero de
coordinacién 4 es la tetraédrica y se presentan también tres transiciones

permitidas por spin vi=%Ty; ¢~*Azg, v2 = Tipe Az, v3 4T1(P) Az,

A partir de los resultados experimentales mostrados en la tabla 4.17, y debido a
la posicién de la banda en estado sélide y en disolucién, se obtiene que los

compuestos en disolucién son de geometria octaédrica de campo débil.
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Tabla4.17- Posicién de la banda de transicién v; para los compuestos de Co(JlI)

con 2miz.
Compuesto geometria Reflectancia | Disolucidn
solidofdisolucién difusa(nm) | acuosa**(nm)
[Co{OAC)A2miz)] Tetraédrica/Octaédrica] 744 509
[Co(OAC)2(2miz),] Octaédrica/Oclaédrica 570 511
[Co(OAC)2miz)] Octaédrica/ Octaédrica 346 528
*[CoCla(2miz),) Tetraédrica/Octaédrica 616 509
*[CoCl{2miz)s]Cl Tetraédrica/Octaédrica 597 511
*[Co(2miz)JCLHO Tetraédrica/Octaédrica 613 527
*[Co(NOs);H:0(2miz)] Tetraédrica/Octaédrica 503 511
*[Co(NOs)o(2miz);JH,O | Tetraédrica/Octaédrica 562 513
*[Co(NOs)(2miz),JH,O | Octaédrica/Octaédrica 523 518

a.~concentraciones 2x10-2 M.

b.-disolucion en sustancia amortiguadora de HEPES 20mM, pH=7

* Compuestos caracterizados por Mariana Ruiz.
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Figura 4.20.- Espectro electronico de absorcion del [Co(OAc)(2miz),] 1x102 en

HEPES 20mM a T=18 °C

4.3.2. Compuestos de coordinacién de Niquel (I1).

Los compuestos de coordinacién de Ni(IT) con geometria octaédrica tienen

un espectro electrénico en el que se observan tres transiciones electrénicas

permitidas por espin v; =3T3 3Az, vz » g PAg, vi - 3T(P) «3Ag. Los

compuestos de Ni(Il) con geometria cuadrada, muestran una sola banda d-d la

cual corresponde a Az¢—Eg, y otra banda la cual es debida a una transferencia

de carga.
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En la tabla 4.18 se muestran los datos de espectroscopia electrénica para
los compuestos de Ni(II), tanto en estado sélido como en disolucién . En base al
niimero de bandas y a su posicién se obtiene que en sélido y en disolucién los

compuestos tiene una geometria octaédrica.

Tabla 4.18.- Posicién de las bandas de transicién para los compuestos de Ni(II)

con 2miz.
Compuesto geometria Reflectancia Disolucién
solido y en disolucion |  difusa (nm) acuosa*(nm}

vy =404 V3 =412

[NiCl{H20)x(2miz)z] Octaédrica vo=676 v;=597
vi= 1053 vi=1106

v3=395 v3 =346

[NiCl: HXO(2miz)s) Octaédrica v;=680 v»=503
v;=1098 vi=1115

v3=411 v3 =355

[NiCl2(2miz)s] Octaédrica v;=690 - v2=595
vi= 1007 vi=1110

v3=393 v3=392

[Ni{NOs)2(Hz20):(2miz)] Octaédrica vi=678 v2=696
V1=1 149 V1=966

v3=385 va=392

[Ni(NOz)2(Hz0)z(2miz).] Octaédrica vy=646 v2=698
v=1118 v1=970

v3=378 v3=392

{Ni(NOs)2(2miz)s} Octaédrica v2=618 v;=687
vi=1062 wv1=978

v1=376 v3=385

[Ni(OAc)(H20)3(2miz)] Octaédrica vr=616 va=641
wi=1022 v1=1069

Vva =378 Vi =385

[Ni(OAc):H:O(2miz)s] Octaédrica v2=623 vy=641
v1=1080 v1=1067

V3 =375 Vi =385

[Ni(Zmiz)s]{QAc):2 Octaédrica vo=676 v=641
vi=1167 vi=1064

a.—concentraciones 2x10° M
b.-disclucion en sustancia amortiguadora de HEPES 20mM, pH=7
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Figura 4.21.- Espectro electrénico de absorcién del {Ni(OAc)H:0(2miz)] 1x103
en HEPES 20mM, a T=18 °C
4.3.3. Compuestos de coordinacién de cobre(II).

Los compuestos de Cu(ll), generalmente presentan geometrias
distorsionadas por la ocupacion de orbitales sigma de antienlace lo cual da lugar
a que se presente el efecto Jahn-Teller, para un ndimero de coordinaciéon de 4,5 y
6. Cuando se tiene niimero de coordinacién 4 generalmente se obtiene una
geometria tetraédrica y tetraédrica distorsionada, para dicha geometria se tiene
una transicion electrinica vi = 2E <—7T. También pueden presentan un geometria
cuadrada, para este caso se tiene una sola transicién la cual corresponde a 2Eg «
2A% . ¥y es a una banda ancha de estructura maltiple. Para nimeros de
coordinacion de 5 presentan geometria de bipiramide trigonal, que en el espectro
electronico presenta tres bandas debidas a las transiciones 2E"«2A7, IE'+-2A",,
2E" «2A"|. Para nameros de coordinacion de 6 se tiene un estructura octaédrica u
octaédrica distorsionada la cual al igual presenta una scla banda de absorcion

debida a latransicion vy =2T; «-2E,.

En la tabla 4.19 se muestran los datos de espectroscopia electrénica para
los compuestos de Cu(ll}, tanto en estado s6lido como en disolucion . En base al

niimero de bandas y a su posicion se determino la geometria de los compuestos.
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Tabla 4.19.- Posicién de la banda detransicién para los compuestos de Cu(Il) con

2miz.
Compuesto geometria Reflectancia Disolucién
solido/disolucion difusa(nm) acuosa>®(nm)

*1CuCl(2miz)s]Cl Tetraédrica/Octaédrica 832 512
*[Cu(NOs)x(2miz)JH:0 Octaédrica/Octaédrica 666 509
*[CuCl{2miz),] Tetraédrica/Octaédrica 820 750
*[Cu(NOs)2{2miz)s] Tetraédrica/Octaédrica 713 510
*[CuCly(2miz),| HO Octaédrica/Octaédrica 650 511

a.-concentraciones 2x10-3 M,

b.-disolucion en sustancia amortiguadora de HEPES 20 mM, pH=7

* Compuestos caracterizados por Mariana Ruiz
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Figura 4.22.- Espectro electrénico de absorcion del {CuCla(2miz);] 1x102 en

4.4.- Estudio de equilibrios de especies en disolucién

HEPES 20mM, a T=18°C

Se determinaron el mimero de especies presentes en disolucién y su

relacién estequiométrica mediante dos métodos espectroscépicos diferentes.

Método de fracciones molares.
En este método se preparan soluciones en que se mantiene constante la

concentracién del metal y varia la concentracién del ligante. Los datos obtenidos

en los experimentos se utilizaron para construir la grifica de fraccion mol us

diferencia de absorbancia (diferencia de absorbancia = absorbancia del
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compuesto menos la absorbancia de la sal metalica). Los datos de absorcion se

registran a la longitud de onda mdxima.

Método de “Job”.
Para este método se preparan diversas soluciones que contienen

cantidades variables de ligante y de sal, conservando constante el mimero totai
de moles. Los datos obtenidos en los experimentos se utilizaron para construir la
grifica de fraccion mol vs diferencia de absorbancia. Los datos de absorcidn se

registran a la [ongitud de onda de maxima absorcién.

4.4.1.- Equilibrios en disolucion de compuestos con Cofll}.

Por medio de las técnicas antes indicadas se realizé el estudio de las
especies en disolucidn; en la figura 4.23 se muestra el espectro de absorcion para
las diversas especies en disolucién, utilizando el método de fracciones molares,
En los espectros se puede observar el desplazamiento del méximo de absorcion
al adicionar mayor cantidad de ligante. En el espectro final se observan dos

bandas lo cual va nos indicaba la presencia de mas de una especie.

- Xhg 0 82

300 400 500 600 700 BOG 900

Figura 4.23.- Espectro de de formacién de especies en disolucion para el método
de fracciones molares, [CoCly611;0] 2x10 M con 2miz en diferentes relaciones
molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.
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Con los espectros obtenidos anteriormente se construyé la grifica de
fraccion molar del 2miz vs diferencia de absorbancia (diferencia de absorbancia
= absorbancia del compuesto menos la absorbancia de la sal metdlica). Las

graficas se presentan acontinuacion.
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Figura 4.24.- Método de fracciones molares para el [CoCl;6H,0] 2x10-* M con

2miz en diferentes relaciones molares a T=20°C, en HEPES 20 mM..

En la grafica 4.24 se observan dos cambios de pendiente lo cual nos indica
que existen dos especies en disolucion que absorben a la longitud de onda
seleccionada (470nm).

En la grafica se observan que los cambios de pendiente se encuentran uno
en la fraccion 0.53, lo que corresponde a una relacién 1:1 del ligante metal, el otro
cambio de pendiente se encuentra en 0.69, lo que corresponde a una relacién 2:1

del ligante con respecto al metal.

De la misma forma que en el método de fracciones molares se obtuvieron
tos diferentes espectros de formacion de especies en disotucion, v se realizé la
grafica de fraccion mol del ligante vs diferencia de absorbancia (absorbancia del
compuesto menos la absorbancia de la sal metilica). La grifica se presenta a

continuacidn.
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Figura 4.25.- Método de Job, para [CoClz6H20] 2x102 M con 2miz en diferentes
relaciones molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.

En las grificas 4.25 se observan dos méximos, lo cual indica la existencia
de dos especies en disolucién. Se observa que el primer méximo se encuentra en
una fraccién mol de 0.53 lo cual corresponde a una relacién 1:1 ligante metal, el
otro maximo se encuentra en (.70, lo cual corresponde a una relacion 2:1 ligante
metal. Por lo que podemos decir que en disolucién se forman dos compuestos
metal ligante en las relaciones estequiométricas ya mencionadas y del tipo

[MQmiz)Ss]* y [M(2miz):S4)?*.

4.4.2. Equilibrios en disolucién de compuestos con Ni(ll).

Aligual que en el caso anterior se tom6 el espectro de formacion de
especies en disolucion con el ion Ni(Il). Los espectros se observan a

continuacién.
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Figura 4.26.- Espectro de de formacién de especies en disolucién para el método
de fracciones molares, para [Ni{NO1)»6Hz0] 2x102 M con 2miz en diferentes
relaciones molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.

En la figura 4.26 se observa que al aumentar la concentracién del ligante
el méximo de absorcién se desplaza a mayor energia, lo que indica que hay més

de una especie en algunas soluciones.

Con los espectros obtenidos anteriormente se construyé la grifica de
fraccion molar del 2miz vs diferencia de absorbancia (absorbancia del compuesto
menos la absorbancia de la sal metdlica), a la longitud de onda de 400nm, la

grifica se presenta a continuacién
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Figura 4.27.- Espectros de absorcién. método de fracciones molares, para
[Ni{NOs}6H-0] 2x10-2 M con 2miz en diferentes relaciones molares a T=20 °C,
en HEPES 20mM,

En la gréfica 4.27 se observan dos cambios de pendiente lo cual nos indica
que existen dos especies en disolucién que absorben a la longitud de onda

seleccionada (400nm).

Los cambios de pendiente se encuentran en la fraccién 0.51, lo que
corresponde a una relacion 1:1 del ligante metal y el otro en 0.63, lo que

corresponde a una relacién 2:1 del ligante con respecto al metal,

Para confirmar los datos obtenidos se realiz6 el método de “Job”para
corroborar la existencia de las dos especies en disolucion. De la misma forma
que en el método de fracciones molares se obtuvieron los diferentes espectros de
formacién de especies en disolucién, y se hizé la grifica de fraccion mol del

ligante vs diferencia de absorbancia el espectro se muestra acontinuacién.
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Figura 4.28.- Espectros de absorcién método de Job, para [Ni(NOs)z6H:0] con
2miz en diferentes relaciones molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.

En las figura 4.28 se observan dos maximos, lo cual confirma la existencia
de dos especies en disolucién. El primer méximo en la figura 4.25 se encuentra
en una fraccién de 0.47 lo cual corresponde a una relacién 1:1 ligante metal, el
otro en 0.65, lo cual corresponde a una relacién 2:1 ligante metal. Por lo que
podemos decir que en disolucién, al igual que en el caso del Co, se forman dos
compuestos metal ligante en las relaciones estequiométricas ya mencionadas y.

del ipo [M(2miz)Ss]?* y [M(2miz):S4)*.

4.4.3 Equilibrios en disolucién de compuestos con Cu{Il).

En la figura 4.29. se muestra el espectro de formacién de especies en
disolucién para el método de fracciones molares. Se puede observar que el
espectro cambia con la concentracién del ligante, lo cual indica un cambio en las

especies que se encuentran en disolucién.
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Figura 4.29.- Espectro de de formacién de especies en disolucién para el método
de fracciones molares, para [CuCl;6H:0O] con 2miz en diferentes relaciones
molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.

Con los espectros obtenidos anteriormente se construy6 la grafica de fraccién
molar del 2miz vs diferencia de absorbancia (absorbancia del compuesto menos

la absorbancia de la sal metilica). La grafica se presentan a continuacién.
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Figura 4.30.-.Método de fracciones molares, para [CuCl;6H:0] con 2miz en
diferentes relaciones molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.

En la figura 4.30 se observan dos cambios de pendiente lo cual nos indica

que existen dos especies en disolucién. Estos se encuentran en la fraccién 0.50, Io
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que corresponde a una relacién 1:1 del ligante metal y el otro en 0.73, lo que

corresponde a una relacién 2:1 del ligante con respecto al metal.

Se realizé el método de “Job”para confirmar la existencia de las dos
especies en disolucién. De la misma forma que en el método de fracciones
molares se obtuvieron los diferentes espectros de formacién de especies en
disolucion, y se realizé la gréfica de fraccion mol del ligante vs diferencia de

absorbancia, el espectro se muestra a continuacién.
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figura 4.31.- Método de fracciones molares y método de Job, para [CuCl26H:0]
con 2miz en diferentes relaciones molares a T=20 °C, en HEPES 20 mM.

En las gréifica anterior se observan dos maximos, lo cual confirma la

existencia de dos especies en disolucién.

En la figura 4.31 se observa que el primer méximo se encuentra para una
fraccién mol de 0.48, lo cual corresponde a una relacién 1:1 ligante metal y el
otro maximo en 0.67, lo cual corresponde a una relacién 2:1 ligante metal. Por lo
que podemos decir que en disolucién, al igual que en el caso del Co y Ni, se
forman dos compuestos metal ligante en las relaciones estequiométricas ya

mencionadas y del tipo [M{2miz)5s]** y [M(2miz);54]%*.



4.5. Estudio Cinético

Se realizaron estudios cinéticos de formacién de compuestos de
coordinacién en DMSO, debido a que las reacciones de sustitucién de ligantes
son mas lentas en este disolvente, lo que permite realizar las mediciones

utilizando un aditamento de mezclado rapido, adaptado a un espectrofotémetro.

Los estudios cinéticos se realizaron en condiciones de pseudo primer
orden, con las relaciones sal metalica:ligante de 1:10, 1:12, 1:14, 1:16, 1:18, 1.20 y
se trabaj6 en cuatro diferentes temperaturas (T= 18 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C). Las
longitudes de onda empleadas para los calculos de las constantes fueron aquéllas
en las que se observd un mayor cambio en la absorbancia. Se emplearon las sales

de Co(NOs); 6H0 y Ni(NQO;)z 6H0.

No se realizaron estudios cinéticos con el compuesto Cu?* debido a que
son muy ldbiles y sus reacciones requieren de métodos de relajacién para ser

medidas.

4.5.1. Estudio de la formacién de compuestos de coordinacién entre Co(ll) y
Ni(II) con el ligante 2-metilimidazol.
Se estudi6 la cinética de la siguiente reaccidn:

M?* + 2miz — Productos
donde M?* es el ion Co?* y Ni*

La medicion de las velocidades de las reacciones quimicas se realizan
tomando en cuenta los factores que dependen de la constante de velocidad de
reaccion, como es la concentracién de los reactivos, la temperatura y la presion
hidrostatica; la obtencién de las constantes de velocidad de reaccién ayuda a

elucidar el mecanismo.
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En la figura 4.32 se muestra ¢l espectro obtenido al hacer reaccionar de
Co(Il) con 2miz en DMSO, que se utilizé para establecer las longitudes de onda a

las cuales se trabajo.

A,nm
Figura 4.32.- Espectro de uv-visible del compuesto
[Co(2miz)2(DMSO)2 ] 2x102 M, en DMSO a T=20°C.
El estudio cinético se realiz6 variando la concentracion de 2miz, en la
figura 4.33 se muestran los espectros de los productos de reaccién para las

diferentes concentraciones de 2miz.
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Figura 4.33.- Espectro de uv-visible de los productos de reaccién de
[Co(INOs)6H20] 1x102 M con 2miz en diferentes relaciones molares a T=20 °C,
en DMSO,
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Las reacciones de formacién de compuestos de coordinacién con el ion
metdlico de Co(ll) en DMSO son muy rapidas, por lo que no se pueden seguir
por técnicas convencionales, las reacciones llegan a terminacién
aproximadamente en seis segundos, por lo que se realizan mediante un equipo
de mezclado rapido utilizando como detector un espectrofotémetro u.v.-visible.
La figura 4.34 muestra la traza para la reaccién de formacién de compuestos de

coordinacién con el ion Co(Il).
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Figura 4.34.- Traza para la reaccién de [Co(NOs); 6H;0) 1x102 M con 2miz, en
DMSO a 20°C.
Los datos experimentales se ajustan a una ecuacién exponencial, dado que
se trabajé en condiciones de pseudo primer orden, ésto indica que la reaccién es

de primer orden con respecto al metal.

De la misma manera que en el caso de cobalto para el célculo de las
constantes de velocidad, para el niquel se seleccionaron las longitudes de onda a
las cuales los cambios de absorbancia eran maximos. El espectro del compuesto

de Ni?* con el ligante 2miz en DMSO se muestra a continuacién.
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Figura 4.35.- Espectro de uv-visible del compuesto
[Ni2miz)(DMSO), } 2x10-2 M, en DMSO a T=20°C

Para realizar el estudio cinético se varié la concentracion del ligante

2miz, la figura siguiente muestra los espectros de formacién de los productos

de reacci6n a las diferentes concentraciones de 2miz.




Figura 4.36.- Espectro de uv-visible de los productos de raccién de
[Ni(NOs)26H;] 1x10-2 M con 2miz en diferentes relaciones molares a T=20°C. en
DMSO.

Los coeficientes de extincién molar de los compuestos de Ni son muy
pequeiios por lo que se observa que el cambic en la absorbancia en la reaccién
es pequena, en la figura 4.37 se muestra la traza para la reaccién de formacién

de compuestos con el ion Ni(II).
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Figura 4.37.- Traza para la reaccién de [Ni(NOs)y6Hz0] 1x10-2 M con 2miz, en
DMSO a T=20 °C.

Los datos cinéticos obtenidos al estudiar tanto la reaccion entre Co? v
2miz como la del Ni** con el 2miz tienen una dependencia de primer orden con
respecto a la sal metilica. Se observa un solo pase de reaccidn; adicionalmente, el
espectro de absorcién en diferentes relaciones estequiométricas M2*:ligante es el
mismo, tnicamente se observa aumento de absorbancia con la concentracién del
ligante. Esto parece indicar que tinicamente estamos observando la formacién de
una especie, consideramos que corresponde a [M(2miz),54]7 en virtud de que en
un gran exceso del ligante se favorece este compuesto. Dadas las condiciones
experimentales empleadas, suponemos que el primer paso de reaccién es muy

rapido y no se observa con el equipo utilizado.
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Se obtuvieron constantes de velocidad de reaccién para diferentes
concentraciones de 2miz. La grdfica de estos valores en funcién de la
concentracién del ligante tiene forma de cinética limitante, como se muestra en la
figura 4.38. Se puede trazar una linea de pendiente positiva para las reacciones

que se llevaron a cabo en relaciones molares 1:10, 1:12, 1:14 y 1:16
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Figura 4.38.- Dependencia de la constante de velocidad de la reccién de
[Co(INOs)26Hz] 1x10-2 M con 2miz, en DMSO a 20 °C.
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Figura 4.39.- Dependencia de la constante de velocidad de la reccién de
[Ni(NO3)26H:0] 1x1¢2 M con 2miz, en DMSO a 20 °C.

Adicionalmente, se hicieron las mediciones a diferentes temperaturas: 18,
20, 25 y 30 °C, observindose el mismo comportamiento para todas las
temperaturas, como se muestra en la tabla 4.19 y 4.20.

Tabla 4.20 datos de la kobs para [Co(NOs):6H;0] 1x102M con 2miz.
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[miz]M kobs kobs kobs kobs
M=18) | (r=200C) | (T=25C) | (T=30C)

0.1 0.081 0.093 0.9 0.078

0.12 0.144 0.098 0.131 0.091

0.14 0.161 0.0103 0.156 0.098

0.16 0.156 0.102 0.174 0.097

Tabla 4.21 datos de la kobs para [Ni{NOs)26H:C] 1x10->M con 2miz.

Fraccién molar kobs kobs kobs kobs
(T=18C) | (T=20C) | (T=25C) | (T=30 )

0.1 0.049 0.078 0.099 0.101

0.12 0.138 0.091 0.119 0.127

0.14 0.153 0.098 0.140 0.146

0.16 0.142 0.097 0.133 0.132

La reacci6n se lleva a cabo mediante dos reacciones consecutivas y
reversibles. Como ya se observé en el estudio en disolucién existen dos
compuestos en equilibrio [M(2miz)Ss]?* y [M(2miz):54]?*, por lo que la reaccién
se lleva a cabo de la siguiente manera:

ST

-

k1
+ 2miz _k_z_.._

—_—

2

[MSg]* + 2miz (M(2miz)Ss] 2

(M(2miz)Ss)2* [M(2miz),S4] 2

La primera reaccién es muy rdpida por lo que los resultados obtenidos

corresponden a la segunda reaccién la cual sigue el siguiente mecanismo:

[MSsL]2+ e [MSI* + s

MST + | —a  [MSiLy»

donde L = 2miz, M= Co?* 6 Ni** y § = solvente

Esquema 4.1. Mecanismo de reaccién.
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La ley de velocidad para al esquema 4.1 es:

Kok LM L]

= k‘r-; +k‘

donde k's es k;' = k_,[S]

Si
k' 322k [L)

Entonces la ecuacion se reduce a

v = kK[MSLIL]]

S5i se toma el otro caso extremo se tiene

k'3 <<k, [L]
Entonces la ecuacidn se reduce a

v =k, [MS;L]

De los dos casos limite se observa que la reaccién es de segundo orden
con respecto al ligante, sin embargo la ecuacién completa describe cinética

limitante.



5.- Conclusiones.

» De la sintesis de compuestos de coordinacién se obtienen compuestos de
Ni(Il} octaédricos, compuestos de Zn(Il) tetraédricos y compuestos de Cd

pentacoordinados con geometria de bipiramide trigonal.

» Se obtuvieron compuestos de coordinacién de Co(Il), Ni(I} y Cu(Il} del tipo
[M(2Zmiz)X(H:0)), [M(2miz):X:], [M(2miz);X]X, [M{2mz)]X:,
{(M(2miz)X;(H,0})], [M(2miz);X:(H:0):], [M(2miz).X,],
[M(2miz);X2(H;0)}, donde x = CI, NOy y AcO, las cuales en disolucién

acuosa y en DMSO, estabilizan geometrias octaédricas

» Los compuestos del tipo [M(2miz)X:(H:O)] producen una sola especie

oclaédrica en disolucién acuosa .

» Al disolver en agua compuestos de formulas [M(2miz)nXmSp)** donde n = 2,
3y 4, X=2,p=1y2 M*=Co, NiyCu,X=Cl, NOy yOAcyS-=
disolvente., se obtiene una mezcla del tipo [M(2miz)3sj?* y [M(2miz)Ss]*,

e La formacién de los compuestos de coordinacién se lleva a cabo mediante
reacciones conseculivas y reversibles. La reaccién es de segundo orden la

ecuacién que describe el proceso corresponde a cinética limitante.
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6. Seccion Experimental

6.1 Método general de sintesis

CO(CH],COO)Z -4 Hzo

NiCl; -6 H,0
N Ni(NO3); - 6 H,0 Etanol
; Compuesto de
. —————— -
*  Ni(CH,COO), - 4 H;0 A ) Coordinacion
ZnCly Relaciones estequiometrica
T Zn(NO3), - 6 H,0 (ML) L1, 1:2y 1:4
H Zn(CH;CO0); - 2 Hy0
CdCl; - 2 H,0

Cd(NGs), - 4 H;0

Figura 6.1.1. Métedo de Sintesis de los compuestos de coordinacién.

El método general de sintesis se describe a continuacién: Se pesd la
cantidad calculada de 2-metilimidazol y de la sal de acuerdo con la relacién
estequiométrica empleada; se disolvieronel ligante y la sal por separado en 10
mL de etanol, una vez disueltos se mezclaron las disoluciones calentando
durante 5 minutos. Posteriormente se enfri6 a temperatura ambiente, en algunos
casos el producto precipitd inmediatamente al realizar la mezcla, en otros casos,

se obtuvieron los compuestos por medio de la evaporacién lenta del disolvente

Las reacciones se realizaron agregando 0.5 mmol de ligante y de la sal pesando
la cantidad indicada de sal y de ligante.

Ligante C;HgN,, P.M. 82.11 g/mol
1mol —82.11
0.5mmol —- 0.0410 g(cantidad a pesar de ligante)

Sal CuCl;2H:O, P.M. 170.48
1mol -— 17048
0.5 mmol — 0.0852 g (cantidad a pesar de sal}

6.2 Estudio de Ia estabilidad de los compuestos de coordinacién en disolucion
acuosa
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Para el estudio en disolucion acuosa, se prepara la solucién
amortiguadora a un pH y fuerza i6nica regulados. La sustancia amortiguadora
utilizada es HEPES con una concentracion de 20mM a un pH de 7, y se utiliza

NaCl para fijar la fuerza iénica I= 0.06M.

Se prepararon disoluciones 1x10-*M de los compuestos obtenidos usando
como disolvente la solucién amortiguadora y se obtuvieron los respectivos

espectros electrénicos de absorcion.

6.3 Estudio de la estabilidad de los compuestos de coordinacién en DMSO

Este se realiz6 preparando disoluciones de los compuestos de

coordinacién en DMSO, la concentracion de los compuestos fue de 1x10-* M.

6.4 Estudio de equilibrios de especies en disolucién

Para caracterizar los compuestos en disolucion se utilizaron dos métodos
espectroscopicos; uno fue el método de Job v el otro relaciones molares, ésto con

el fin de determinar cudntas especies se tenian en disolucion.

Método de Job
Se prepararon diversas disoluciones de Co{NQs); 6HO y Ni{NO»); 6H:O, en

H:O con el amortiguador HEPES, las cuales contenian cantidades variables del
ligante y de la sal, conservando constante el namero total de moles. Se realizaron
las mediciones de absorcion, y se registraron las absorbancias en los maximos,

los cuales se graficaron contra fraccion mol. Se realizo la medicion en la region

de 190 a 1100 nm.

Tabla 6.4.1.- Método de Job.

Tubo | mLdesal | mL de ligante Fraccion Fraccion
2x 1M, | 2Miz 2 x 102 M. mol del mol del la
2Miz sal
1 3 0 0 ]
2 2.75 0.25 0.08 0.92
3 2.5 0.05 0.16 0.84
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4 2 1 0.33 0.67
5 1.7 1.3 0.43 0.57
6 1.5 1.5 0.5 0.5

7 1.3 1.7 0.56 0.44
8 1 2 0.66 0.34
9 0.7 2.3 0.76 0.24
10 0.5 2.5 0.83 0.17
11 0.3 2.7 0.9 0.1

12 0.2 2.8 0.93 0.07
13 0.1 2.9 0.96 0.04

Maétodo de las relaciones Molares
Se prepararon diversas disoluciones que contenian cantidades variables

de ligante, conservando constante el nimero de moles de la sal, de la misma
manera que para el método de Job se registraron los méximos y se graficaron
contra fraccién mol.

Los dos métodos se realizan para las sales metdlicas de los metales

Co(I)),Cu(tl) y Ni(II} utilizando una concentracion de 2x132M en todos los casos,

empleando como disolvente la solucién de HEPES.

Tabla 6.4.1.- Método de relaciones molares (sal = cte).

Tubo M de sal M de ligante | Fraccién mol
2Miz del 2Miz
1 2x103 4x103 0.16
2 2x103 6x10-3 0.23
3 2x103 8x10* 0.28
4 2x102 1x102 0.33
5 2x103 1.2x102 0.37
6 2x103 2x102 0.5
7 2x10° 4x102 0.66
8 2x102 6x10-2 0.75
9 2x103 8x10-2 0.8
10 2x10-2 1x10! 0.83
11 2x10° 2x10! 0.90
12 2x103 4x10! 0.93
13 2x103 6x10°! 0.96

6.5 Estudios cinéticos de formacién de compuestos en DMSO
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Los estudios cinéticos se realizaron en condiciones de pseudo primer
orden, con un exceso de ligante,
Para el caso de la sal de Co(NOs),6H;O, los estudios se realizaron con las
siguientes condiciones:

La concentracion de la sal fue de 1x10-2 M, y las diferentes concentraciones
del ligante 1x10, 1.2 x10%, 1.4 x10, 1.6 x10, 1.8, x10%, 2.0 x10-, 2.2 x10* M.

También se hicieron mediciones a diferentes temperatura. 20, 25y 30 °C.
6.6 Reactivos

2-metilimidazol Aldrich, CuCl;2H/0, Cu(NOs):3HO, Cu(CH,;COOQ);4H:0,
Co(CHyCOO0)4H:0, CoCly6HO, Co(NOs)6H0, NiClz6H0, Ni(NOs)6H;O,
Ni({CH:CO0)24HO, ZnCl;, Zn(NOs)6HO, Zn{CHsCOO0);2H;0, CdCl»2H0,
Cd(NGs)24H:0O, . T. Baker, Hepes (Sigma).

ESTA TESIS NG BEBE
SAUR DE LA BIBLIBTECA

Los disolventes utilizados fueron grado analitico:
Etanol (Aldrich)
DMSO (Aldrich)

La solucién amortiguadora se prepar6é pesando la cantidad necesaria de
HEPES (1.191 g que se llevé a 250 mL con agua) para tener la concentracion de
2x102 M, utilizando NaCl (0.06M, 0.8766g) para fijar la fuerza ionica constante v
fijand6 el pH con NaOH 0.1N.

6.7 Instrumentacién

En la caracterizacion de los compuestos de coordinacién se usaron las
técnicas de espectroscopia infrarroja, espectroscopia electrénica (reflectancia
difusa), espectroscopia U.V-visible en disolucién, suseptibilidad magnética,
conductividad eléctrica, resonancia magnética nuclear y andlisis elemental

organico.
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6.7.1 Espectroscopia I:R:
Los espectros de LR. en la regi6n de 4000 a 450 cm! se obtuvieron en un

espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 599-B utilizando pastilla de KBr.

6.7.2 Espectroscopia electrénica (Reflectancia difusa) y disolucién.
Los espectros electrénicos se determinaron en el intervalo de 40000 a 400

cm? en un espectrofétometro Cary 5E y Hewlett Packard Hp modelo 8452 de
arreglo de diodos.
Para la técnica de reflectancia difusa, se colocaron las muestras finamente

molidas entre dos cubre objetos sobre una placa de porcelana.

6.7.3 Susceptibilidad Magnética.
La medicién de la susceptibilidad magnética se realiz6 en una balanza

Johnson Matthey DG8 5HJ determindndose la susceptibilidad magnética por el

método de Evans para muestras solidas en polvo.

6.7.4 Conductividad eléctrica.
La conductividad de los compuestos se determiné en un puente de

conductividad marca YSI modelo 31, utilizando como disolventes metanol,

etanol y agua.

6.7.5 Anilisis elemental Organico.
El andlisis elemental orgdnico de los compuestos de coordinacién se

realizé en un analizador EA 1108 Fisons.

6.7.6 Resonancia Magnética Nuclear
Los espectros de RMN C y 1H se obtuvieron en un espectrofétometro

Unity Inova de Varian de 300 MHz y 400 MHz.

6.7.7 Espectroscopia U.V. Visible.
Para obtener los espectros electrénicos en disolucién se utilizé un equipo

de U.V-visible de arreglo de diodos HP Hewlett Packard de arreglo de diodos
modelo 8452A, asimismo para los estudio cinéticos se utilizé este mismo equipo

acoplado a un aparato de mezclado rapido marca HI-TECH SCIENTIFIC SFA-II
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Rapid Kinetics Accessory., utilizando un bafio termostatico recirculador Neslab

Endocal RTE-110, para mantener la temperatura constante (0.1 °C).

Todo el equipo antes mencionado pertenece al Departamento de Quimica
Inorgénica de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica,
UNAM y a la U.S.A.L Facultad de.Quimica. UNAM.
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Anexo |

Ecuacién de velocidad para el mecanismo de reaccién, utilizando la
aproximacién del estado estacionario.

ks
[MSsL]2 D [MS4L* + s

IMS.LT &+ 1, KL s

donde L = 2Miz y M= Co® 6 Ni** 8 = solvente

La ecuacidn de velocidad para el mecanismo anterior es la siguiente:

M LA LA () pe——"

dt
djms,L
Jdt—‘] = ky[MS,L] - k_,[MS LYS]- & [MS LJL] - eev 2

Realizando la aproximacién del estado estacionario y despejando [MS,L] de la ecuacidn 2
se tiene:

dms.] 0

at

ky[MS;L]

Sl = = fsTrem

PURREPN (S I

sustituyendo la ecuacién 3 en 1queda:

dMS.L,] Kok [MSL]L]
dt k) +k[L]

B .
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Anexo I

Intervalos de A (ohm™ cm® mol™ ) para diferentes electrolitos de soluciones 10° M en
varios disolventes®.

Tipo de electrolito

Disolvente I:1 2:1 3:1 4:1
Agua 118-131 235-273 408-435 560
Nitrometano 75-95 150-180 220-260 290-330
Nitrobenceno 20-30 50-60 70-80 90-100
Acetona 100-140 160-200 270" 360"
Acetonitrilo 120-160 220-300 340-420 500*
Dimetil formamida { . 65-90 130-170 200-240 300"
Metanol 80-115 160-220 290-350 450*
Etanol 35-45 70-90 120" 160"

X intervalo no determinado.
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Anexo 111

Datos cristalograficos del compuesto [Cd(2Miz) 2Cl,].

Distancias de enlace (A) para [Cd(2Miz) ;Cl3).

Cd(1)-N(3) 2.2629(18) Cd(1)-N(13) 2.2687(17)
Cd(1)-N(23) 2.3445(19) Cd(1)-CI(2) 2.4849(5)
Cd(1)-CI(1) 2.6176(5) N(D-C(5) 1.368(3)

N(1)-C(2) 1.343(3) C(2)-C(6) 1.483(3)

C(2)-N(3) 11.332(3) C(4)C(5) 1.353(4)

N(@3)-C(4) 1.386(3) N(11)-C(15) 1.368(3)
N(11)-C(12) 1.343(3) C(12)-C(16) 1.485(3)
C(12)-N(13) 1.329(3) C(14)-C(15) 1.3453)
N(13)-C(14) 1.386(3) N(21)-C(25) 1.370(3)
N(21)-C(22) 1.352(3) C(22)-C(26) 1.485(3)
C(22)-N(23) 1.320(3) C(24)-C(25) 1.349(4)
N(23)-C(24) 1.382(3)

Angulos de enlace(®) para [Cd(2Miz) ;Cl,).

N(3)-Cd(1)-N{13) 130.21(7) N3)-Cd(1)-N(23) 86.15(7)
N(13)-Cd(1)-N(23) 88.35(7) N(3)-Cd(1)-CI(2) 119.55(5)
N(13)-Cd(1)-CI(2) 110.23(5) N(23)-Cd(1)-CK(2) 95.76(5)
N(3)-Cd(D)-CK1) 88.99(5) N(13)-Cd(1)-Ck(1) 86.59(5)
N(23)-Cd(1)-Cl(1) 168.20(5) CI(2)-Cd(1)-CI(1) 95.992(18)
C(2)-N-(1)-C(5) 108.7(2) N(3)-C(2)-N(1) 109.75(19)
N(3)-C(2)-C(6) 126.8(2) N(1)-C(2)-C(6) 123.5(2)
C(2)-N(3)-C(4) 106.26(19) C(2)-N(3)-Cd(1) 126.71(14)
C(4)-N(3)-Cd(1) 122.99(15) C(5)-C(4)-N@3) 109.2(2)
CA)-C(5)-N() 106.1(2) N(13)-C(12)-N(11) 109.86(18)
C(12)-N(11)-C(15) 108.41(17) N(11)-C(12)-C(16) 123.84(19)
N(13)-C(12)-C(16) 126.29(19) C(12)-N(13)-Cd(1) 127.61(14)_
C(12)-N(13)-C(14) 106.12(14) C(15)-C(14)-N(13) 109.25(18)
C(14)-N(13)-Cd(1) 125.82(17) N(23)-C(22)-N(21) 110.22(19)
C(14)-C(15)-N(11) 106.36(18) N(21)-C(22)C(26) 123.2(2)
C(22)-N(21)-C(25) 108.0(2) C(22)-N(23)-Cd(1) 123.27(14)
N(23)-C(22)-C(26) 126.6(2) C(25)-C(24)-N(23) 109.6(2)
C(22)-N(23)-C(24) 106.14(19)
C(24)-N(23)-Cd(1) 130.36(16)
C(24)-C(25)-N(21) 106.1(2)
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