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Resumen

En el presente trabajo se describen ia sintesis y caracterizacion de
compuestos de coordinacién del ligante 2-mercaptobencimidazol, los cuales se¢

obtuvieron a partir de diferentes sales metalicas de Cu(II), Co(II) y Zn(Il).

En el capitulo 1 se hace una introduccidn sobre el panorama actual de la
Quimica de Coordinacion, los metales de transicion en sistemas bioldgicos y

los derivados bencimidazélicos.

En el capitulo 2 se describen las caracteristicas fisicas y quimicas del
ligante en estudio, asi como el anilisis espectroscdpico del mismo y los
antecedentes de compuestos del 2-mercaptobencimidazol. Los reactivos
utilizados, las caracteristicas del equipo empleado en la caracterizacion y el

método general de sintesis se presentan en el capitulo 3.

En el capitulo 4 se reportan los resultados obtenidos, se hace la
interpretacion y la discusién de los mismos. Finalmente en el capitulo 5 se

presentan las conclusiones del trabajo y las referencias.



CAPITULO 1

Introduccion

Aspectos generales de la Quimica de Coordinacion.

Desde la postulacién de la Teoria de compuestos de coordinacion en
1892 (Werner, Zurich) la Quimica de Coordinacion ha crecido enormemente
hasta ocupar un lugar privilegiado dentro de la Quimica.

Una de las caracteristicas que le ha permitido a la Quimica de
Coordinacion mantener un desarrollo continuo, ha sido su interaccion con
otras disciplinas cientificas. Asi, la Quimica de Coordinacion ha requerido de
la Quimica Orgénica en el disefio de sintesis de ligantes que presentan cierta
dificultad; del mismo modo la complejidad de los sistemas en estudio ha
motivado a los investigadores para adentrarse en la aplicacion de técnicas
fisicoquimicas avanzadas. Analogamente, la conjuncién entre la Quimica de
Coordinacién y la Quimica Analitica ha resultado de gran provecho, ya que
fue con el desarrollo de técnicas analiticas sensibles para iones metalicos que
la importancia de los mismos en sistemas bioldgicos pudo ser apreciada, un
ejemplo notable es el descubrimiento de la presencia de Niguel (II) en la

enzima ureasa, 50 afios después de la cristalizacion de esta enzima. La
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Quimica de Coordinacion también ha establecido lazos estrechos con la
Fisica, participando en el desarrollo de las teorias de enlace. Asi mismo, el
estudio de compuestos de coordinacion que tienen participacion biologica ha
sido tan estimulante para la Quimica de Coordinacion como para la Biologia

misma.

Las aplicaciones de la Quimica de Coordinacion contindan creciendo: la
variedad de reacciones de complejacién en quimica analitica, en solubilizacidn
y extraccidén fueron ripidamente reconocidas y ampliamente explotadas. La
catalisis homogénea ha sido un campo de aplicaciéon notablemente exitoso,
tanto en la posibildad de activaciéon de moléculas que de otra manera serian
inertes y de manera reciente, en la introduccion del concepto de
estereoselectividad, mediante el cual se puede controlar la estructura del sitio

de coordinacion de una molécula determinada.

Metales de transicién en sistemas biologicos.

Los organismos vivos almacenan y transportan metales de transicion

para suministrar concentraciones apropiadas de elios asi como para usarse en



metaloproteinas o cofactores, ademas de protegerse a si mismos contra los
efectos toxicos de excesos metdlicos; las metaloproteinas y los cofactores
metalicos se encuentran en plantas, animales y microorganismos. El intervalo
de concentracién normal para cada metal en sistemas biolégicos es muy
pequedio, con deficiencias y excesos que causan cambios patolégicos. En
organismos muiticelulares, constituidos de una variedad de tipos celulares
especializados, el almacenamiento de metales de transicion y la sintesis de las
moléculas transportadoras no se llevan a cabo por cualquier tipo de células
sino por células especializadas en estas tareas. Los metales de transicion que
tienen participacion en actividades como el almacenamiento bioldgico y el
transporte son, en orden de abundancia decreciente en organismos vivos:
hierro, zine, cobre, molibdeno, cobalto, cromo, vanadio y niquel. Aunque el
zinc es un metal que presenta una configuracién d", comparte muchas
propiedades bioinorgénicas con el resto de los metales de transicion. Los
metales de transicién se encuentran entre los iones metilicos menos
abundantes en el agua de mar (tabia 1.1), de la cual se cree que evolucionaron
los organismos contemporaneos. Para muchos de los metales, la concentracién
en el plasma sanguineo humano excede en gran medida a la correspondiente

en el agua de mar. Tales datos indican la importancia de mecanismos para la



acumulacién, almacenamiento y transporte de metales de transicién en

organismos vivos'.

Tabla 1.1 Concentraciones de metales de transicion en agua de mar y plasma

sanguineo.
Elemento Agua de mar Plasma Humano
(M x 10%) (Mx 10%)

Fe 0.005-2 2230
Zn 8.0 1720
Cu 1.0 1650
Mo 10.0 1000
Co 0.7 0.0025
Cr 0.4 5.5

\Y 4.0 17.7
Mn 0.7 10.9
Ni 0.5 4.4

Los metales generalmente se encuentran unidos mediante un enlace

covalente coordinado a proteinas o participando como cofactores en porfirinas



y cobalaminas, o formando parte de cimulos que son a su vez unidos por la
proteina; los sitios de coordinacion de los ligantes son usualmente O, N, S 6
C. Las proteinas con las cuales se encuentran mas comunmente asociados los
iones metalicos catalizan la transferencia de electrones. Aunque las
propiedades redox de los metales son importantes en muchas de las
reacciones, en otras el metal aparece para contribuir a la estructura del estado
activo, e.g. zinc en las Cu-Zn dismutasas y parte del hierro en el centro de
reaccion fotosintético. Algunas veces, reacciones equivalentes son catalizadas
por proteinas con diferentes centros metalicos; los sitios de fijacion del metal
y las proteinas han evolucionado separadamente para cada tipo de centro

metalico.

A continuacién se presenta un resumen (tabla 1.2) de los iones de
metales de transicién que tienen participacién biologica; algunos de ellos se
consideran esenciales, lo cual significa que el crecimiento de un organismo
esta limitado por el suministro de un metal en particular. Para determinar si un
metal es esencial o no, se pueden imponer condiciones tales como la
disminucion de la concentracién del metal en el medio , a niveles muy bajos y
demostrandose que la cantidad de biomasa obtenida bajo estas condiciones es

dependiente de la cantidad de metal presente’.



Tabla 1.2 Funciones de metales de transicién en sistemas biolégicos.”

Metal Funciones biolégicas

Vanadio |Esencial para ascididceos (tunicados). Puede ser un factor
en enfermedades maniaco-depresivas.

Cromo |Esencial, involucrado en el metabolismo de la glucosa y
en la diabetes.

Molibdeno |Esencial para todos los organismos con la excepcion de
algunas algas verdes; usado en enzimas conectadas con la
fijacion de nitrogeno y la reduccién de nitrato.

Manganeso | Esencial para todos los organismos, activa un gran
nimero de enzimas.

Hierro |Esencial para todos los organismos. Participa en procesos
tan importantes como la divisién celular, respiracion,
fijacion de nitrogeno y fotosintesis.

Cobalto |Esencial para muchos organismos incluyendo mamiferos;
activa un gran niimero de enzimas. Es un cofactor de la
vitamina By;.

Niquel |Elemento traza esencial. Metal activo en varias
hidrogenasas y ureasas de plantas.

Cobre |Esencial para todos los organismos; constituyente de
enzimas redox y hemocianina.

Zinc Esencial para tedos los organismos; es utilizado en mas

de 70 enzimas. Tiene un papel en la maduracién sexual y

en la reproduccion.




Metaloproteinas y complejos metal-proteina.

La mayoria de los iones metalicos que aparecen en la naturaleza estin
unidos a proteinas. Es posible clasificar a los sistemas metal-proteina en 2
grupos’: metaloproteinas y complejos metal-proteina. La clasificacion no es
absoluta, sin embargo es una guia general util para determinar la naturaleza de

la interaccion metal-proteina.

Metaloproteinas (incluyendo metaloenzimas). Se caracterizan porque el

ion metdlico y la proteina estan firmemente unidos por lo que el ion metalico
puede ser considerado como una parte integral de la estructura proteica, de la
cual no puede ser separado excepto por un ataque quimico extremo. La

actividad de la metaloproteina usualmente se pierde si el metal es reemplazado

por otro.

Complejos metal-proteina_o proteinas activadas por metal (incluyendo

enzimas metal-proteina). Este grupo comprende los casos donde el ion

metalico se combina reversibiemente con la proteina. La interaccién del ion
metalico-grupo de unién para esta segunda clase evidentemente es mucho

menor que aquella involucrada en el caso de una metaloproteina, por lo tanto



es dificil deducir la geometria alrededor del centro metalico asi como la
naturaleza de los grupos de unién; sin embargo, esa interaccion serd un factor
importante en los mecanismos de las reacciones catalizadas por estas enzimas
que estan activadas por un metal. Un ejemplo apropiado es el papel del mg™
en la hidrolisis de ATP por la enzima apropiada. La uni6n de iones metalicos
para liberar ATP es a través de los grupos fosfato y la hidrélisis de ATP no
cambia considerablemente de metal a metal en sistemas modelo sin
participacion de la enzima. Sin embargo la situacion es muy diferente en la
reaccién enzimatica. Cd(II), Ni(Il) y Co(II) tienen un efecto inhibitorio
mientras el Mg(IT) y el Mn(Il) tienen un efecto catalitico. Este fendémeno
demuestra, antes que nada, la importancia del papel de la proteina. La catalisis
es un efecto reciproco, debido a la presencia del ion metalico y a la naturaleza
del sitio de enlace. En segundo lugar, se puede decir con certeza que la
inhibicion que provocan ciertos metales se debe a su capacidad de bloquear
algin sitio en la enzima ¢! cual es necesario para la catalisis, mientras que la

unién mas débil de los metales magnesio y manganeso resulta en la liberacion

de este sitio.



Derivados bencimidazolicos.

Existen vartos derivados bencimidazolicos que presentan actividad
farmacologica o herbicida, algunos de ellos se utilizan como agentes
terapéuticos en el tratamiento de numerosas infecciones micdticas

superficiales y sistémicas, mientras que otros se utilizan como herbicidas o

fungicidas en plantas.”*

El estudio de la reactividad de iones metéalicos con moléculas de esta
clase resulta interesante ya que los compuestos de coordinacién que se forman
tienen la posibilidad de presentar una actividad farmacoldgica diferente con

respecto a la que presenta la misma molécula carente de un centro metalico’.

Se ha investigado recientemente la formacion de compuestos de

25 (ver

coordinacién de ligantes bencimidazolicos sustituidos en la posicion
figura 1.1) con el fin de determinar la influencia que tiene el sustituyente sobre
la reactividad de los ligantes. Dentro de esta linea de investigacion se decidio
estudiar ¢l comportamiento del 2-mercaptobencimidazol frente a iones

metalicos debido a los diferentes sitios de coordinacién que presenta y que

pueden generar una gran variedad de compuestos con estructuras interesantes.
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Fig. 1.1 Algunos derivados bencimidazélicos 2- sustituidos.



Ligantes que contienen grupos tioceténicos.

Los compuestos que tienen grupos tioceténicos existen como dos
conformaciones tautoméricas en disolucién y en estado sélido, por lo que tales

compuestos exhiben tautomerismo tioceto-tiol'*:

\T{') o

N
H H
bencimidazolin-2-tiona Tl
N .
i >‘—SH
N -
H

2-mercaptobencimidazol

Figura 1.2 Tautomerismo tioceto-tiol del 2-mercaptobencimidazol.

Sin embargo, en la mayoria de los articulos relacionados con

compuestos heterociclicos tiolados se concluye que tales especies quimicas



existen predominantemente en la forma tiocetonica. Esta afirmacién se ha
hecho con base en evidencias espectroscopicas, especialmente a través de IR.
Los espectros de los compuestos estudiados muestran bandas asignables a la
vibracién del enlace C=S del grupo tioceto, en cambio, muy dificilmente se
pueden identificar bandas que puedan ser asignadas a la vibracién del enjace
C-SH del grupo tiol*,

Las moléculas que poseen un sistema heterociclico asi como un grupo
tiocetonico son de gran interés debido a la versatilidad que presentan como
ligantes y esta caracteristica estd dada por los diferentes modos de
coordinacion que pueden adoptar'’. En general los grupos que poseen un
grupo estructural tioamida (H-N-C=S) se pueden coordinar de manera
monodentada a través del atomo de azufre o a través del d&tomo de nitrégeno;
en algunos casos lo pueden hacer de manera bidentada a través de ambos
atomos, sin olvidar que ¢l dtomo de azufre se puede coordinar en forma de
puente hacia dos centros metdlicos, debido a una disposicion espacial
favorable de sus dos pares electronicos libres'®. Ademas, cuando el grupo
tioamida pierde un protén se incrementa la variedad de estructuras que pueden

estabilizar estas moléculas. Se han propuesto los siguientes modos de
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Figura 1.3 Modos de coordinacién del grupo funcional (-N-C-S).
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CAPITULO 2

Antecedentes

Propiedades del 2-mercaptobencimidazol.

El 2-mercaptobencimidazol es un polvo blanco con una masa molar de
150.20 g/mol, su punto de fusién es de 301-305°C. Es soluble en metanol,
etanol, n-propanol, acetona, DMSQ, acetonitrilo, acetato de etilo, nitrometano

y DMF; tiene un pKa calculado de 10.24'%,

%T St
. F[
a
Il. 600 cnr!
) [
1512 gt 1468 cr ! ™ 10 cny!
3152 ! 11 78exir?
1 1 'l 1 1 l 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
crrt

Figura 2.1 Espectro de infrarrojo medio del 2-mercaptobencimidazol.



Tabla 2.1 Espectroscopia IR del 2-mercaptobencimidazol.

Frecuencia (cm™) Asignacion
31521 v(N-H)
1622d v{C=C)
1512 S(N-H) + v(C-N)
1466 i vau(N-C=S)
1356 1 v(C-N) + 8(N-H)
1178 i v (C=8)

1014 m v, anillo imidazoélico
744 i anillo orto sustituido
7101 Vsim( N-C=8)
6001 3(C=8)
Abreviaciones: i = intensa, m = media, d = débil, v, =

asimétrica, Vgm

vibracién de flexion con respecto al plano, v, = vibracion de torsién.

vibracion

= vyibracion simétrica, v = vibracidn de elongacién, & =
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En la region de 3000 cm™ aparece una banda muy intensa situada en
3152 em™ que se asigna a la vibracién v(N-H).

En 1622 cm™' se presenta una banda de baja intensidad que se asigna a
la vibracion v{C=C) del anilio bencénico.

En 1512 cm™' se observa una banda de gran intensidad que se atribuye a
un acoplamiento de las vibraciones 8(N-H) y v(C-N). La vibracion det enlace
N-H es la que presenta mayor contribucién.

En 1466 cm™' se presenta una banda de gran intensidad que tiene una
contribucidn principal de la vibracion v,(N-C=S), mientras que la vibracién
v(C=C) presenta una contribucién menor.

En 1356 cm™ se observa una banda intensa que se atribuye al
acoplamiento entre las vibraciones v(C-N) y la 8(N-H). En este caso la mayor
contribucién esta dada por la vibracion del enlace C-N.

En 1178 cm™' se presenta la banda mas intensa del espectro y se asignaa
la vibracion v(C=5).

En 1014 cm” aparece una banda de intensidad media que aparece
normalmente en todos los compuestos bencimidazolicos y que se asigna a la

vibracion de torsion del anillo imidazdlico.



En 744 cm’ se observa una banda intensa que se asigna al tipo de
sustitucion que presenta el anillo bencénico y que en este caso se trata de un

anillo disustituido en la posicidn orto.

En 710 cm™ aparece una banda intensa que se atribuye a la vibracion

Vem(N-C=S).

Finalmente en 600 cm™ se presenta una banda intensa que se asigna a la

vibracién 8(C=S).

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de B3C del

2-mercaptobencimidazol.

La informacién mas importante que se obtiene de los espectros de RMN
son los desplazamientos quimicos, que son las frecuencias en las cuales los
nucleos se encuentran en resonancia, y que dependen de sus propiedades
magnéticas y de las de su ambiente. El desplazamiento quimico da
informacién sobre el tipo de hibridacién de un atomo, de su densidad
electrénica, de la naturaleza de los atomos que estan unidos a él, del efecto

estérico y de su interaccion con el disolvente.
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Los atomos de carbono que forman parte de la estructura del 2-
mercaptobencimidazol se encuentran numerados en la figura 2.2. Para el caso
de 1a forma tioceto es de esperarse que se observen 4 seiiales diferentes, que

corresponden a los 4 carbonos no equivalentes del 2-mercaptobencimidazol.

|

N e 3 N -

v § - : >‘_ SH

N N "

H H
bencimidazolin-2-tiona 2-mercaptobencimidazol

Figura 2.2 Tautémeros del 2-mercaptobencimidazol.
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Figura 2.3 Espectro de RMN 13C del 2-mercaptobencimidazo!.

Los desplazamientos quimicos asociados con los carbonos 4-9 se
encuentran dentro del intervalo que se reporta en la bibliografia'®. La sefial
que se encuentra a bajo campo (168.15 ppm), se atribuye al nicleo del
carbono 2, debido tanto a su hibridacion asi como a la baja densidad
electrénica que existe sobre él. Con base en estos resultados se concluye que

el ligante se encuentra en la forma tioceto, en disolucion.
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Tabla 2.2 Desplazamientos quimicos de los dtomos de carbono del 2-

mercaptobencimidazol.

Numero de Desplazamiento quimico Desplazamiento quimico
carbono (ppm) (ppm) reportado
2 168.15 170.7
4y7 109.59 115.4
5y6 122.31 122.9
8y9 132.42 133.4

G.R. Form y colaboradores reportaron la estructura cristalina y
molecular del 2-mercaptobencimidazolm. La molécula es plana, dentro del
error experimental, y en este aspecto es similar a otros sistemas que contienen
un anillo bencénico fusionado a uno heterociclico. El anillo heterociclico, i.e.
imidazolico estd caracterizado por 3 longitudes de enlace diferentes, donde la
longitud de los dos enlaces C-N es pricticamente la misma (1.362(6) y
1.362(7) A) y debido a la simetria inherente de la molécula, los 4 enlaces C-N
son similares. La longitud del enlace C-S es de 1.671(8) A; este valor es
similar al reportado para otros compuestos que contienen un enlace C=S
exociclico. Ademas tomando como base este valor se reporta que el 2-
mercaptobencimidazol posee un caricter de enlace 1t calculado del 80%, con

lo que se confirma la naturaleza tiocetonica del compuesto en estado solido.
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A continuacidn se presentan algunas longitudes de enlace del anillo

imidazélico.

Tabla 2.3 Longitudes de enlace en el anillo imidazolico (A).

Atomos Distancia

N(1)-C(2) | 1.362

C(2)-N(3) | L362

N(3)-C(4) | 1.383

C(4)-C(9) 1.400

C(9)-N(1) | 1.383

C(2)-8(1) 1.671
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Antecedentes de compuestos de coordinacion del ligante 2-

mercaptobencimidazol (2-MBH;).

Muchos articulos en afios recientes se han dedicado a cubrir varios
aspectos del comportamiento donador de sistemas que contienen azufre. Entre
las moléculas heterociclicas, por otro lado, la atencidén se ha concentrado

principalmente en el comportamiento donador de moléculas que contienen

nitrégeno.

De manera particular ¢l intervalo de compuestos de coordinacion que
involucran moléculas heterociclicas sustituidas con grupos tiocetdnicos ha
crecido sustancialmente, aunque el nimero de publicaciones relacionadas con
la sintesis y caracterizacion de complejos del 2-MBH; es relativamente
pequeiio. A continuacién s¢ hace un breve resumen de las investigaciones

relacionadas con el 2-mercaptobencimidazol.

Se encuentra reportado en la literatura un estudio de espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X del ligante libre y algunos de sus complejos
metalicos con Ag(l), Hg(l), Cd(IT), Pb(Il), Cu(l), Pi(I) y Pd(Il)*'. Las

conclusiones mas importantes de este estudio son las siguientes: a) sélo el
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atomo de azufre esta involucrado en la coordinacidon para los compuestos que
contienen al ligante en su forma neutra, b) cuando el ligante se encuentra
desprotonado intervienen en la coordinacion tanto el atomo de azufre como
uno de los atomos de nitrégeno del anillo imidazélico, ¢) como se ha
reportado con anterioridad, el 4&tomo de azufre del sistema tiocetonico provoca
la reduccion del ion cobre (1) y d) las proposiciones estructurales son poco
claras, determinandose que los compuestos tienen férmula empirica "ML" (M
= Ag() y Cu(I}, L = 2-MBH) y "M'L°CI" (M" = Hg(Il), Cd(1I), Pb(Il) y
Pb(Il), L'= 2-MBH,), sin mencionar la posible geometria de los compuestos

sintetizados.

R. Usé6n y colaboradores reportan la sintesis de complejos de Au(I) con
compuestos heterociclicos que contienen grupos tioceténicos?. Entre los
compuestos sintetizados se encuentran los siguientes: [AuCl(2-MBH,})] y
[Au(2-MBHy,),] CiO,, el primero es estable a temperatura ambiente aunque ¢l
segundo se descompone lentamente. Los compuestos se caracterizaron por

analisis elemental organico, conductividad ¢ IR.

Karagiannidis y colaboradores se han dedicado a sintetizar numerosos

complejos con ligantes heterociclicos que poseen grupos tiocetonicos junto
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con fosfinas utilizando como atomo central Cu(I)**". Los compuestos fueron
caracterizados por andlisis elemental orgdnico, conductividad, espectroscopia
[R, momento magnético, andlisis termogravimétrico, espectroscopia
electronica y RMN. De los resultados obtenidos se concluye que en todos los
casos los ligantes, incluyendo al 2-MBHj,, se presentan en forma neutra y se

coordinan a través del atomo de azufre.

G. Lopez y colaboradores sintetizaron un compuesto con férmula
minima (NBm)[Ni(C6H5)2(2-MBH)][6. En este caso el ligante se encuentra
desprotonado y de acuerdo con los resultados obtenidos a través de analisis
elemental organico, conductividad, espectroscopia IR, electronica, RMN 'Hy
¥F, se concluye que el atomo de azufre asi como uno de los atomos de
nitrégeno del anillo imidazolico participan en la coordinacién hacia el ion
metalico formando un quelato de 4 miembros. Se propone que existe una

geometria cuadrada plana alrededor del dtomo central.

E.S. Raper y colaboradores reportan el estudio espectroscopico y la
estructura cristalina de un compuesto tetranuclear de Cu(l) y 2-
mercaptobencimidazolzs. El compuesto se sintetizdé a partir de Cu(Cl04),.6

H,0 y 2-MBH, en una relacién estequiométrica metal:ligante de 1:4, en una
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mezcla de disolvente etanol:agua (50/50; v:v). La estructura cristalina del
compuesto contiene cationes tetranucleares [Cus(2-MBH,),0]", aniones
perclorato y moléculas de agua en una celda unitaria monoclinica. Cada dtomo
de Cu(l) esta coordinado por 4 ligantes, a través del atomo de azufre. De los
diez ligantes que presenta cada cation, 4 son de tipo terminal siendo el sitio de
coordinacion el atomo de azufre, mientras que en los restantes 6 se presenta un
modo de coordinacién puenteado de un dtomo de azufre hacia dos de cobre(1).
Cada atomo de cobre(]) tiene una geometria tetraédrica distorsionada.

C. Tejel y colaboradores®*

reportaron la sintesis paso a paso de un
nuevo grupo de compuestos de coordinacién utilizando las formas
desprotonadas del 2-mercaptobencimidazol y rodio(I) como centro metalico.
En este trabajo se reportan estructuras de rayos-X donde el ligante presenta los
siguientes modos de coordinacion: como puente a través de atomo de azufre,
como puente a través del atomo de azufre y uno de los dtomos de nitrégeno
del anillo imidazdlico y ademas como quelato donde participan el atomo de

azufre y uno de los atomos de nitrégeno mientras que el nitrégeno restante se

coordina hacia otro centro metalico.
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Objetivos

El objetivo general es llevar a cabo un estudio de [a reactividad de!
ligante 2-mercaptobencimidazol (2-MBH,) frente a iones de metales de

transicion, stendo los objetivos particulares los siguientes:

a) Caracterizar al ligante por medio de espectroscopia IR, anailisis

elemental organico, RMN "*C y punto de fusién.

b) Buscar las condiciones adecuadas de reaccidn para la obtencién de
compuestos de coordinacion a partir de sales de diferentes iones metalicos(1l),
para lo cual se tomaran en cuenta diferentes variables: tiempo de reaccidn,
temperatura, polaridad del disolvente, sal metélica y relacion estequiométrica

metal:ligante.

¢) Posteriormente se caracterizaran los compuestos obtenidos utilizando
diversas técnicas espectroscopicas como: IR, UV-Vis (Reflectancia Difusa),
RMN "*C asi como la determinacién del momento magnético efectivo y

analisis elemental orgénico.



d) Determinar cual es el sitio y modo de coordinacion del ligante.

€) Finalmente se haran las proposiciones estructurales para cada uno de

los compuestos obtenidos.
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CAPITULO 3

Parte experimental

Reactivos.

Las sales metilicas empleadas: acetatos y cloruros de cobre, cobalto,
niquel y zinc, al igual que los disolventes y el carbonato de sodio, fueron de
grado analitico de las marcas J.T. Baker y Merck.

El ligante empleado, 2-mercaptobencimidazol se adquirié de Aldrich
Chemical Company Inc., es de grado analitico y se utilizé como se recibi6 del

proveedor.

Instrumentacion.

Para la caracterizacion de los compuestos de coordinacidn se emplearon

las siguientes técnicas espectroscopicas y analiticas:

Espectroscopia Infrarroja

Espectroscopia Electrénica
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Analisis Elemental
Susceptibilidad Magnética

Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de IR en la region de 4000 a 700 cm™' se obtuvieron en un
espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 599-B, en todos los casos se
emplearon pastillas de bromuro de potasio.

Los espectros electronicos en estado solido se obtuvieron empleandose
la técnica de reflectancia difusa, en la region de 30000 a 4000 cm™' utilizando
un espectrofotémetro UV/Vis Varian modelo Cary-5E.

Los andlisis elementales organicos de los compuestos de coordinacion
se realizaron con un microanalizador Fissons EA 1108.

La determinacion del momento magnético se llevo a cabo en una
balanza Johnson Matthey DG8 5HIJ utilizando el método de Evans para
muestras en polvo.

Todo el equipo antes mencionado pertenece al Departamento de
Quimica Inorgénica y Nuclear de la Division de Estudios de Posgrado de la
Facultad de Quimica de la UNAM.

La determinacidn del peso molecular se llevo a cabo en los Laboratorios

Galbraith, Knoxville, USA.
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Los espectros de RMN °C se obtuvieron en un espectrofotémetro Jeof
GSX-270 en el Departamento de Quimica del Centro de Investigaciones y

Estudios avanzados del 1.P.N.

Sintesis de los compuestos de coordinacion.

Uno de los objetivos preliminares de este trabajo fue encontrar las
condiciones idéneas de reaccion para la sintesis de los compuestos de
coordinacién, para llevar a cabo este objetivo se consideraron las siguientes
variables: sal metdlica, tipo de disolvente, estequiometria metal ligante M:L,

temperatura y tiempo de reaccion.

Tanto el ligante como las sales metalicas (MX,, M = Co(lI), Ni(II),
Cu(Il) y Zn (Il), X = CH;COO", CI', Br y NO;') son solubles en metanol, por
lo que se utilizé para efectuar las reacciones.

En los trabajos que se han encontrado sobre compuestos de
coordinacion de ligantes heterociclicos con grupos tiocetonicos se reporta que
los ligantes pueden reaccionar en medio neutro con disolventes como metanol,
etanol, etc. para formar compuestos donde el ligante permanece neutro; sin

embargo al intentar hacer reaccionar cloruro y bromuro de cobre(Il) con el



ligante en relacion estequiométrica 1:1, utilizando metanol como disolvente,
se observd, en ciertos casos, que el liganie permanecié sin reaccionar,
mientras que en los casos restantes se formaron productos muy impuros, que
resultaron dificiles de separar; 1o mismo sucedi6 cuando se utilizé Cu(NO;),.
En cambio, al efectuar las reacciones con acetato de cobre en las mismas
condiciones de reaccion se observé la formacién de un precipitado muy fino,
por lo cual la reaccién se dej6 a reflujo durante 1 hora; posteriormente se
obtuvieron evidencias espectroscopicas (IR, UV-Vis) de que, efectivamente se
habia obtenido un compuesto de coordinacion. Este hecho sugirié que la
reactividad del ligante se ve afectada de acuerdo al tipo de contraidén que
contiene la sal metélica: debido a ia naturaleza 4cida de los protones del anillo
bencimidazdlico, se puede obtener un compuesto monotiolado si se hace
reaccionar el ligante con una base apropiada, en este caso el acetato, que
aunque proviene de una sal, es lo suficientemente basico para extraer un
proton del 2-mercaptobencimidazol e incrementar su reactividad. En vista de
que los aniones CI', Br' y NO;" son bases muy débiles se busco una base
apropiada: se utilizé primeramente NaOH pero se generaron hidroxidos
metalicos, posteriormente se utilizé NaHCOQ;, pero éste no resuitd ser lo
suficientemente basico y las reacciones no procedieron; a continuacion se

probd Na,CO;, en condiciones de reflujo, con un tiempo de reaccion de24 hy
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una estequiometria metal:ligante 1:1, obteniéndose compuestos con CuCl, y
CoCl,. Después se intentaron obtener compuestos con estequiometrias
metal:ligante diferentes como 1:2 y superiores pero cuando se trabajé con
sales de cobre(Il) se obtuvieron mezclas de compuestos debido a la capacidad
reductora que tiene el 2-mercaptobencimidazol hacia el cobre(I). De manera
similar en el caso de sales de cobalto(IT) se obtuvieron mezclas dificiles de

separar. Por lo tanto el método de sintesis es el siguiente:

Método general de sintesis.

MeOH

a) MCl, + 2-MBH; + Na,CO; —— [ Compuesto de coordinacién]
™N,24h

M = Cu(II} y Co(11), 2-MBH, = 2-mercaptobencimidazol.

Se pesa una cantidad equivalente a 0.5 mmol tanto del 2-
mercaptobencimidazol como del carbonato de sodio y se colocan en un vaso
de precipitados de 40 ml; posteriormente se adicionan 15 ml de metanol,
dejandose la suspension resultante a ebullicién, con agitacion magnética. Por
separado se pesa una cantidad equivalente a 0.5 mmol de la sal metalica

correspondiente y se disuelve en 10 ml de metanol. A continuacién se agrega
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fa suspension de ligante y carbonato a la disolucién de sal metalica y se coloca
a reflujo por 24 h, con agitacion magnética. Al terminar el tiempo de reflujo se

filtra et precipitado formado y se seca.

MeOH
b) M(CH;COO), + 2-MBH; —— [ Compuesto de coordinacién]
N, 24
M = Cu(Il) y Zn(II).
Se pesa una cantidad equivalente a 0.5 mmol del 2-

mercaptobencimidazol y se disuelve en 10 ml de metanol, en un vaso de
precipitados de 40 ml. Por separado se pesa una cantidad equivalente a 0.5
mmol de la sal metdlica correspondiente y se disuelve en 10 ml de meta;ml. La
disolucién resultante se coloca a reflujo por 24 h, con agitacién magnética. En
el caso del compuesto obtenido a partir de acetato de cobre el precipitado
formado se filtra y se seca, mientras que en el caso del compuesto sintetizado
a partir de acetato de zinc la disolucién se deja evaporar lentamente hasta

sequedad.
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CAPITULO 4

Compuesto {Cos(MBH)sCls(H,0);].

El compuesto se sintetizo a partir de una relacion estequiométrica 1:1,

metal:ligante, con un equivalente de carbonato de sodio. Se determind que el

peso molecular de este compuesto tiene un valor de 1241, y en base a este

resultado y al siguiente andlisis elemental se propone que la férmula para este

compuesto es [Cos(MBH);Cls(H,0)). El compuesto es de color azul marino.

Tabla 4.1 Andlisis elemental del compuesto [Cos(MBH)sCls(H,0),].

Férmula minima % C % H %N % S
(Enc./Calc.) { (Enc./Calc.) | (Enc./Calc.) | (Enc./Calc.)
[Cos(MBH);Cl5(H,0),). [ 33.25/33.52 | 2.71/2.31 [10.35/11.17]12.18/12.78

El compuesto es paramagnético y presenta una L.y de 4.5. Este valor se

encuentra dentro del intervalo reportado para compuestos de Co(Il) con
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geometria tetraédrica’’. A continuacién se presenta una tabla con las bandas

principales del espectro de 1.R. del compuesto.

Tabla 4.2 Bandas principales del espectro de I.R. del compuesto

[Cos(MBH);Cl5(H;0),).
Numero de onda {cm™) Asignacion

3392 v(O-H) de H,O de
coordinacion

1616 v(C=C)

1450 S(N-H) + v(C-N)

1420 Vas(N-C=8)

1374 V(C-N) + 5(N-H)

1170 w(C=S)

998 v, {anillo imidazélico)

740 anillo orto sustituido

690 Viim(N-C=8)

606 8(C=8)
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Figura 4.1 Espectro de IR del compuesto [Cos{MBH);Cl:(H,0),].

En la figura 4.1 se presenta el espectro de LR. en la regidn de 4000 a
600 cm’' de este compuesto. Cabe resaltar que la forma del espectro del
compuesto se ha simplificado con respecto a la del ligante.

En 3392 cm’ se observa una banda muy intensa que se asigna a la
vibracién v(O-H) de las moléculas de agua de coordinacién®.

En 1616 cm” aparece una banda de baja intensidad que se atribuye a la
vibracion v(C=C) del anillo bencénico. Esta banda no exhibe grandes
modificaciones en intensidad ni en la posicidn en que aparece, con respecto al

ligante libre.
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En 1490 cm™ se sita una banda de baja intensidad que se encuentra
asociada con las vibraciones 8(N-H) y v(C-N) del anillo imidazolico. La
disminucion en intensidad asi como el desplazamiento a menor energia se
explican por la desprotonacion de uno de los grupos N-H ya que la vibracion
producida por este grupo funcional es la que més contribuye en esta region del

espectro.

A continuacion, en 1420 cm™ se observa una banda muy intensa que se
asigna a la vibracién v,(N-C=S). La disminucion en energia se atribuye a la
disminucion del orden de enlace del grupo C=S.

En 1374 cm’' aparece una banda que se atribuye al acoplamiento de las
vibraciones v(C-N) y 8(N-H) del anillo imidazdlico. Se considera que es la
primera la que tiene mayor contribucion en esta regién del espectro, por lo
tanto ¢l desplazamiento a mayor energia nos indica que el orden de enlace del
C-N se ha incrementado.

En 1170 cm™ se observa la banda asociada a la vibracién w(C=S}. Tanto
el desplazamiento a menor energia pero sobretodo la gran disminucién én
intensidad que presenta esta banda se atribuye a la disminucién en el orden de

enlace del grupo C=S$ asi como a la coordinacién del dtomo de azufre hacia el

centro metalico.
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La posicién e intensidad de ta banda asociada con la vibracion de
torsion del anillo imidazdlico ( 1000 cm’') es muy similar a la del ligante libre,
asi como la sustitucion en la posicion orto del anillo bencénico { 740 cm’™).

La banda que aparece en 690 cm’ y que se asigna en el ligante a la
vibracién v n(N-C=8), en el caso del compuesto se ha desplazado a menor
energia y con mucho menor intensidad siendo el mismo caso de la banda
atribuida a la vibracion 8(C=S8) y que aparece alrededor de 600 cm’ lo que nos
confirma la pérdida del caracter de doble enlace del grupo C=S.

La ausencia de una banda asignable a la vibracion v(S-H) alrededor de
2500 cm’ asi como una banda centrada en 3264 cm™ que se asigna a la

vibracién v (N-H) confirman que el ligante se coordina por medio del dtomo

de azufre?®°.

Espectroscopia Electronica.

Las posiciones de las bandas asi como la forma del espectro de
reflectancia difusa (Fig. 4.2) se encuentran dentro de las esperadas para un ion
cobalto (II) con geometria tetraédrica’*. Se aprecia una banda centrada en
26385.22 cm’', la cual se atribuye a una transferencia de carga del ligante

hacia el atomo metalico. Se observa una banda compuesta con maximo en
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16694.49 cm™ que se asigna a la transicion ‘T\(P) «--- ‘A,, ademas de un
hombro situado en 13531.80 cm™. Finalmente aparece una banda centrada en
7462.68 cm', que se asigna a la transicion *T(F) ---- *A,. Al tratarse de una
especie tetraédrica, se esperaria una tercera banda correspondiente a la
transicion *T; - *A,, sin embargo se trata de una transicion de baja energia

y se encuentra localizada en la regién del IR cercano.

26385.22 cm™!
08 } 16694.49 cm!

| 7462.68 cm’!

06 |

Abs
04 L

02}

0.0 1 i L i 1
30000 20000 10000

Numero de onda {cm")

Figura 4.2 Espectro electronico del compuesto [Cos(MBH)sCls(H,0),].
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Compuesto [Cu(MBH)CI(H,0)),.

El compuesto se sintetizo a partir de una relacién estequiométrica 1:1,
metal:ligante, con un equivalente de carbonato de sodio. Se encontré que la

formula minima es [Cu{MBH)CI(H,;O)]. El compuesto es de color verde

oscuro y es ligeramente soluble en metanol.

Tabla 4.3 Analisis elemental del compuesto [Cu(MBH)CI(H.0)],.

Formula minima % C % H % N %S

(Enc./Calc.) | (Enc./Calc.)| (Enc./Calc.) | (Enc./Calc.)

[Cu(MBH)CI(H,0)}|31.74/31.71 | 2.21/2.66 | 10.17/10.57 | 13.64/12.07

El compuesto es paramagnético y tiene un valor pyr de 1.4 para cada
atomo de cobre . Este valor nos indica que existen interacciones entre los
centros metalicos y se dice que estdn acoplados magnéticamente. A
continuacion se presenta una tabla con las bandas principales del espectro de

I.R. del compuesto.




Tabla 4.4 Bandas principales del espectro de L.R. del compuesto

[Cu(MBH)CI(H;O)],.
Numero de onda Asignacion
(em™)
3334 v(O-H) de H,O de

coordinacion

1618 v(C=C)

1500 S8(N-H) + v(C-N)
1408 Vas(N-C=8)
1360 v(C-N) + 8(N-H)
1118 v(C=S)

1000 v, (anillo imidazdlico)
740 aniilo orto sustituido
650 Vim(N-C=S)

608 3(C=S)
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En la figura 4.3 se presenta el espectro de LR. en la region de 4000 a
600 cm™' de este compuesto. Como en el caso de los demas compuestos
sintetizados se observa que la forma del espectro del compuesto se ha

simplificado con respecto a la del ligante.

En 3334 ¢m’ se observa una banda muy intensa que se asigna a la
vibracion v(O-H) de las moléculas de agua de coordinacion.

En 1618 cm™ aparece una banda de baja intensidad que se atribuye a la
vibracién w(C=C) del anillo bencénico. Esta banda no exhibe grandes
modificaciones en intensidad ni en la posicién en que aparece, con respecto al

ligante libre.

En 1500 cm’' se sitia una banda de baja intensidad que se encuentra
asociada con las vibraciones 3(N-H) y v(C-N) del anillo imidazdlico. La
disminucion en intensidad asi como el desplazamiento a menor energia se
explican por la desprotonacion de uno de los grupos N-H ya que la vibracion
producida por este grupo funcional es la tiene mayor contribucion en esta
region del espectro.

A continuaci6n, en 1408 cm’’ se observa una banda muy intensa que se
asigna a la vibracién v, (N-C=S). La disminucion en energia se atribuye a la

disminucién del orden de enlace del grupo C=S.



En 1360 cm™ aparece una banda que se atribuye al acoplamiento de las
vibraciones v(C-N) y 8(N-H) del anilio imidazdlico. Se considera que es la
primera la que tiene mayor contribucion en esta regién del espectro, por lo
tanto el desplazamiento a mayor energia nos indica que el orden de enlace del
C-N se ha incrementado.

En 1118 cm™ se observa la banda asociada a la vibracion v{C=8). Tanto
el desplazamiento a menor energia como la disminucién en intensidad que
presenta esta banda se atribuye a la disminucién en el orden de enlace del
grupo C=S asi como a la coordinacion del atomo de azufre hacia el centro

metalico.

La posicion e intensidad de la banda asociada con la vibracién de
torsion del anillo imidazdlico ( 1000 em)es muy similar a la del ligante libre,
asi como la sustitucion en la posicién orto del anillo bencénico ( 740 cm™).

La banda que se asigna a la vibracion vg,(N-C=8), en el caso del
compuesto se observa como un hombro alrededor de 650 cm™ y con mucho
menor intensidad siendo el mismo caso de la banda atribuida a la vibracién
8(C=8) y que aparece cerca de 600 em™, lo que nos confirma la pérdida del
caracter de doble enlace del grupo C=5.

La ausencia de una banda asignable a la vibracién v(S-H) alrededor de

2500 cm’ asi como una banda centrada en 3152 cm’ que se asigna a la
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vibracion v (N-H) confirman que el ligante se coordina por medio del dtomo

de azufre.
%T f
1618 }
60% car!
\
I \ 1057 anr
M 3152am! H
-
1408 o1 [1121=1- T |
L L 1 1 1 L 740‘:“7'.
4000 3500 2000 2500 200 1500 1000 500

crmrel

Figura 4.3 Espectro de IR del compuesto [Cu(MBH)CI(H,0)]..

Espectroscopia Electrénica.

El espectro de reflectancia difusa se presenta en la figura 4.4. Se
observa una banda ancha muy intensa centrada en 25773 cm™, que se asigna a
una transferencia de carga. Se aprecia una banda muy intensa centrada en
8000 cm’', que corresponde a la transicién ’E ¢---- *T,. La forma del espectro
asi como la posicion en que se encuentra la banda indican la presencia de un

ion Cu(ll) con geometria tetraédrica.
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Figura 4.4 Espectro electrénico del compuesto [Cu(MBH)CI(H;0)],.
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Compuesto [Cu(MBH),]. (5 H,0),.

El compuesto se sintetizo a partir de una relacién estequiométrica 1:1,

metal:ligante, a partir de acetato de cobre. Se encontr6 que la férmula minima
es [Cu(MBH);]((H;0)s),. El compuesto es de color verde oscuro y es

ligeramente soluble en metanol.

Tabla 4.5 Andlisis elemental del compuesto {Cu(MBH),],((H,0)s),.

Férmula minima % C % H % N % S

(Enc./Calc.) | (Enc./Calc.) | (Enc./Calc.} | (Enc./Calc.)

[Cu(MBH), 1.((H;0)s)a | 372273720 | 2.45/4.47 |12.32/12.42[15.78/14.18

El compuesto es paramagnético y tiene un valor i de 1.2 para cada
itomo de cobre. Este valor indica que existen interacciones entre los dtomos
de cobre, de manera que los centros metdlicos se encuentran acoplados
magnéticamente. A continuacién se presenta una tabla con las bandas

principales del espectro de LR. del compuesto.
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Tabla 4.6 Bandas principales de [.R. del compuesto [Cu(MBH),].((H20)s)n.

Ntmero de onda (cm™) Asignactén
3390 v(O-H) de H;O
1604 v(C=C)

1488 SON-H) + v(C-N)
1404 vas(N-C=8)
1366 v(C-N) + 5(N-H)
1138 v(C=§)

1002 v, (anillo imidazolico)
736 anillo orto sustituido
710 Vam(N-C=8)

606 8(C=8)

En la figura 4.5 se presenta el espectro de I.R. en la regién de 4000 a

600 cm' de este compuesto. Como en el caso de los demds compuestos

sintetizados se observa que la forma del espectro del compuesto se ha

simplificado con respecto a la del ligante, y en forma general es similar a la de

los compuestos mencionados anteriormente.
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En 1488 cm™' se sitha una banda de baja intensidad que se encuentra
asociada con las vibraciones 8(N-H) y v(C-N) del anillo imidazélico. La
disminucion en intensidad asi como el desplazamiento a menor energia se
explican por la desprotonacion de uno de los grupos N-H ya que la vibracién
producida por este grupo funcional es la que tiene mayor contribucién en esta
region del espectro.

A continuacién, en 1404 cm™ se observa una banda muy intensa que se
asigna a la vibracion v,(N-C=8). La disminucion en energia se atribuye a la
disminucién del orden de enlace del grupo C=S.

En 1366 cm’™* aparece una banda que se atribuye al acoplamiento de las
vibraciones v(C-N)} y 8(N-H) del anillo imidazélico. Se considera que es la
primera la que mds contribuye en esta region del espectro, por lo tanto el
desplazamiento a mayor energia nos indica que el orden de enlace del C-N se
ha incrementado.

En 1138 cm’' se observa la banda asociada a la vibracion v(C=8). Tanto
el desplazamiento a menor energia pero sobretodo la gran disminucién en
intensidad que presenta esta banda se atribuye a la disminucién en el orden de
enlace del grupo C=S asi como a la coordinacién del atomo de azufre hacia el

centro metalico®.
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La banda que aparece e¢n 710 em’ y que se asigna en el ligante a la
vibracion vm(N-C=S), en el caso del compuesto se observa en la misma zona
aunque con mucho menor intensidad siendo el mismo caso de la banda
atribuida a la vibracién 8(C=S) y que aparece alrededor de 600 cm’, lo que
nos confirma la pérdida del caracter de doble enlace del grupo C=S.

- De manera similar a los compuestos anteriores no existe una sefial
alrededor de 2500 cm™’ que se pueda asignar a la vibracién v(S-H) ademas de
- que se observa una banda en 3050 cm’ que se asigna a la vibracién v(N-H)

por lo que se concluye que el ligante se coordina por medio del atomo de

azufre.
®T 1 3050 cm-! 1138 et 606 cm!
3390 c!
) =
404 em 736 et ——=
L L " 1 i 1 Fi 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 4.5 Espectro de IR del compuesto [Cu(MBH);]o((H2O)s),.
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Figura 4.5 Espectro de IR del compuesto [Cu(MBH)2{((H20)5)s.

Espectroscopia Electronica.

El espectro electronico del compuesto [Cu(2-MBH),},'5 (H,0), se
presenta en la figura 4.6. Se aprecia una banda ancha muy intensa centrada en
26302 cm’', que se asigna a una transferencia de carga. Se observa una banda
intensa centrada en 8403 cm’’, que corresponde a la transicion 2E ¢=--- 'Ty. La
forma del espectro asi como la posicidn en que se encuentra la banda indican

la presencia de un ion Cu(il) con geometria tetraédrica.

8403
25302 ‘

Abs

A 1 " 1 n L L 1

30000 25000 20000 15000 10000 5000

Niimero de onda (cm-!)

Figura 4.6 Espectro electrénico de! compuesto [Cu(MBH),1.((H>0)s)-



Compuesto [Zn(MBH)(H,0);:J,(CH;COO),.
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El compuesto se sintetizé a partir de una relacion estequiométrica 1:1,

metal:ligante, a partir de acetato de zinc. Se encontré que la formula minima

es [Zn(MBH)(H;0),(CH,COO)]. El compuesto es de color blanco.

Tabla 4.7 Analisis elemental del compuesto {Zn{MBHYH,0);]:(CH;COO),.

[Zn(MBH)(H,0),(CH,C00)]

Fdormula minima % C %H %N %S
(Enc./Calc.) | (Enc./Calc.) | (Enc./Calc.) | (Enc./Calc.)
36.47/35.07( 3.85/3.93 | 8.44/9.09 | 9.51/10.38

A continuacién se presenta una tabla con las bandas principales del

espectro de L.R. del compuesto. La forma del espectro es muy parecida a la de

los compuestos mencionados anteriormente.
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Tabla 4.8 Bandas principales de I.R. del compuesto

[Zn(MBH)(H,0),J:(CH;COQ),.

Nimero de onda (cm’™') Asignacion
3430 v(O-H) de H,O de
coordinacion

1560 y 1432 Va(C-0) ¥ vl C-O)
1512 8(N-H) + v(C-N)
1462 v(N-C=5)
1386 v{C-N) + §(N-H)
1118 v(C=8)
1020 v (anillo imidazdlico)
742 anillo orto sustituide
696 Vsim(N-C=S)
602 d(C=S)

En 1560 y 1432 aparecen dos bandas de gran intensidad que se

asignan a las vibraciones v,(C-0) ¥ vsin(C-O) del grupo acetato. La diferencia
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de longitudes de onda, Av = 128 cm’', sugiere que el acetato se encuentra en
forma i6énica™.

En 1514 cm’ se sitGa una banda de intensidad media que se encuentra
asociada con las vibraciones S(N-H) y v(C-N) del anillo imidazélico. Esta
banda no presenta grandes modificaciones en intensidad y posicion con
respecto al ligante libre.

En 1386 cm™ aparece una banda que se atribuye al acoplamiento de las
vibraciones v(C-N) y 8(N-H) del anillo imidazélico. Se considera que es la
primera la que tiene mayor contribucién en esta region del espectro, por lo
tanto el desplazamiento a mayor energia nos indica que el orden de enlace del
C-N se ha incrementado.

En 1118 cm™ se observa la banda asociada a la vibracién v(C=8). Tanto
el desplazamiento a menor energia pero sobretodo la gran disminucion en
intensidad que presenta esta banda 'se atribuye a la disminucién en el orden de
enlace del grupo C=S$ asi como a la coordinacién del dtomo de azufre hacia el
centro metalico™.

La banda que aparece en 696 cm’ y que se asigna en el ligante a la
vibracion vgin(N-C=8), en el caso del compuesto se observa en la misma zona

aunque con mucho menor intensidad siendo el mismo caso de la banda
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atribuida a la vibracion 8(C=S) y que aparece alrededor de 600 em’, lo que
nos confirma la pérdida del caracter de doble enlace del grupo C=S.

De manera similar a los compuestos anteriores no existe una sefial
alrededor de 2500 cm™' que se pueda asignar a la vibracién v(S-H) ademas de
que se observa una banda en 3154 em’’ que se asigna a la vibracién v(N-H)
por lo que se concluye que el ligante se coordina por medio del dtomo de

azufre.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 13C del compuesto

[Zn(MBH)(H;0),],(CH;COO),.

Al llevarse a cabo la desprotonacion del ligante se produce una
deslocalizacion de la carga negativa a través de 3 atomos: el de azufre, el
atomo de carbono base del| azufre y el de nitrégeno que esta unido a ese
carbono, por lo que es posible que tanto el dtomo de azufre como el de
nitrégeno participen en el enlace hacia los centros metdlicos. Los
desplazamientos quimicos asociados con los carbonos del anillo

bencimidazélico proporcionan informacién acerca del modo de coordinacion

del ligante.
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Tabla 4.9 Desplazamientos quimicos de los dtomos de carbono del 2-
mercaptobencimidazol y del compuesto [Zn(MBHYH;0):},(CH;COQ),.

H
4

|
5 9 —N
S
O
|
H

7

Nimero de | Desplazamiento Desplazamiento
carbono quimico (ppm) quimico (ppm)
MBH, [Zn(MBH)(H;0),):(CH;COO),.
2 168.15 161.96
4 109.59 114.26
7 109.59 110.16
5y6 122.31 122.9
132.42 133.89
9 132.42 140.38
CO0 - 174.26
CH, - 21.62
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Tomando como referencia e} ligante, se observa un desplazamiento a
frecuencias bajas localizado en 161.96 ppm del C=S, causado probablemente
por la reduccién del cardcter m del enlace C=§, debido la coordinacion del
atomo de azufre hacia un dtomo metalico sin embargo es el carbono Cy vecino
al atomo de nitrégeno el que presenta un desplazamiento mayor, de 132.42 a
140.48 ppm por lo que se propone que el dtomo de nitrogeno se esta
coordinando a un atomo de zinc. Se puede afirmar que la coordinacion del
atomo de nitrégeno hacia un centro metalico provoca la desproteccion del
carbono vecino a él por lo que se espera que la sefial se desplace a frecuencias
altas.

Los carbonos C, y C; originalmente son equivalentes en el ligante pero
en el compuesto aparecen como dos sefiales distintas siendo el carbono C, el
que sufre un mayor desplazamiento. Esta tendencia se ha observado en otros
compuestos de coordinacion con ligantes bencimidazélicos.

En base a la informacién obtenida de RMN °C e IR se propone que el
ligantes se coordina a través de los 4tomos de azufre y de nitrogeno como
puente entre dos atomos metalicos, de manera similar a lo observado en los
compuestos de rodio(I) reportados recientemente por Tejel 'y

colaboradores®®.
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Estructuras propuestas

Para todos los compuestos de coordinacién se propone que el ligante se
coordina como ligante puente a través de los atomos de nitrdgeno y azufre en
base a la espectroscopia IR y en el caso del compuesto de zinc por la

informacién obtenida de RMN ’C.
En el caso del compuesto de cobalto, dado su peso molecular se
propone un pentamero donde los atomos de cobalto(Il) presentan una

estructura tetraédrica alternando atomos de cloro y ligantes puente, con la

siguiente estructura:

@@

\ /C‘\ /C'\ /OH

Compuesto [Cos(MBH)sCls(H,0),].
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En el caso del compuesto de cobre, que se obtuvo a partir de cloruro
cuprico, ¢l momento magnético bajo es indicativo de un acoplamiento

magnético entre atomos de cobre. Este comportamiento se ha observado en

dimeros de cobre con ligantes puente.

[Cu(MBH)CI(H,0)];.

Este compuesto presenta una solubilidad muy baja por lo que no se

pudo determinar. su peso molecular y cabe la posibilidad de que pudiera ser un

polimero.

EBE
o.i6TECA

TS MDD

EBSTA 1

SALI

ﬂﬂilﬂm
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Para el compuesto de cobre que se obtuvo a partir de acetato ciprico se

propone la siguiente estructura:

[Cu(MBH),]o((H20)s)..
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Finalmente para el compuesto de zinc que se obtuvo a partir acetato de
zing, en base a la informacién obtenida de las espectroscopias IR y RMN “C

se propone la siguiente estructura:

8
Hzo\zn/ \Zn/ O cnyc00),
Hy0™ \ S/ \OHZ)

[ZI’I(Z-MBH)(H;;O)Z:Iz(CH;COO)z.
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CAPITULO 5

Conclusiones

a) La forma tiocetdnica predomina sobre la forma mercapto en el
tigante 2-mercaptobencimidazol, en estado solido y en disolucidn.

b) Para llevar a cabo la sintesis de los compuestos de coordinacion fue
necesaria la desprotonacion det ligante, pues en su forma neutra es muy poco
reactivo.

c) Se sintetizaron compuestos del ligante 2-mercaptobencimidazol con
los iones metalicos Cu(Il), Co(II) y Zn(II). Se observé que al partir de cloruros
metélicos en la sintesis de los compuestos el contraién permanece en el
compuesto de coordinacion mientras que cuando se utilizaron los acetatos
metalicos el contraién se desplaza fuera de la esfera de coordinacién.

d) El ligante se coordina a través del atomo de azufre y de uno de los
atomos de nitrgeno imidazélico y se propone una coordinacién de tipo
puente en todos los casos.

¢) En todos los casos los compuestos presentaron estructuras con dos o

mas centros metalicos.
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