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Introduccioén

El siguiente trabajo consiste en la caracterizacion de los compuestos
sintetizados con el ligante 2-metilimidazol y las sales de CoCl,-6H,0, CuCly,2H,0,
CuBr;, CoBr;, Co(NO3),-6H,0, Cu(NOs),'3H,0 y su caracterizacion mediante:
espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de reflectancia difusa, andlisis

elementales y en algunos casos espectroscopia de rayos-X .

En los antecedentes generales se mencionan las caracteristicas de la
coordinacion con azoles y algunas estructuras de compuestos biologicos, se
describe la estructura de la histidina y de estructuras de rayos-X de compuestos

sintetizados con histidina y cobalto e histidina con cobre.

En los antecedentes del 2-miz se explican los tautémeros del 2-metilimidazol
y de la histidina, la polarizacion que ocurre en el enlace N-H cuando el imidazol se
coordina, un analisis de rayos-X de un compuesto obtenido en la bibliografia que
ﬁle‘sintetizado y se mencionan compuestos con 2-metilimidazol obtenidos por

otros grupos de trabajo.

El tercer capitulo indica los objetivos trazados para este trabajo.



En el desarrollo experimental se explica et método general de sintesis y las
caracteristicas particulares en la obtencién de cada uno de los compuestos,
también se mencionan las caracteristicas de los aparatos utilizados para cada

analisis.

La discusién de los resultados trata a cada compuesto por separado, se
indican los resultados obtenidos en cada andlisis y la estructura que se proponen

con base en estos resultados.

Las conclusiones establecen caracteristicas generales que se pudieron ver en

grupos de compuestos ya sea por su geometria, numero de coordinacion y tipo de

metal.

Existe un capitulo de referencias donde se cita la bibliografia empleada en

este trabajo.

Por ultimo hay tres apéndices con las tablas de rayos-X de tres compuestos

analizados.



1.Antecedentes generales

1.1 Caracteristicas generales en la coordinacién de azoles

Los pirazoles (a), imidazoles (b), triazoles (c,d) y tetrazoles (e} son
ligantes que han sido estudiados ampliamente. Las estructuras y numeros del
anillo se muestran en la Figura 1.1. Muchos ligantes azoles son
comercializados o facilmente sintetizados mediante reacciones de

condensacion.

— —N3  §—N3  4N—=3 —N3
4
JN Y TV g
NIV N7 NN NN NN
N N N N N
H H H H H
@ b) © @ ©
Figura 1.1 Azoles

Todos los azoles sin sustituyentes cerca de los atomos donadores
estabilizan compuestos de coordinacion con geometrias octaédricas

[M(azol)s]*, tanto en disolucién como en estado sélido. Esto parece ser una
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observacion general para iones metalicos divalentes. Con iones monovalentes
(Cu®, Ag', Hg" o iones metalicos con preferencia fuerte a estabilizar una
geometria no octaédrica (Pt**, Pd*, Ni¥*, Cu®"), se encuentran facilmente
especies como [M(azol),]™ (p = 2, 3, 4 y 5). Con iones metalicos de mayor
volumen, como Cd*, la coordinacion octaédrica se puede encontrar incluso
con ligantes de sustituyentes voluminosos.

Los azoles se pueden coordinar como ligantes monodentados y se han
observado coordinaciones bidentadas (y hasta tridentadas) con puentes entre
dos o mas iones metédlicos. En el caso de los pirazoles e imidazoles estos
puentes son sélo posibles después de la desprotonacion del grupo N-H.

En compuestos de coordinacion -cuando se tieﬁen estructuras con
cadenas lineales, dimeros, tetrameros, pentameros y en compuestos de dos o
mas dimensiones- se pueden presentar propiedades magnéticas de diferentes
clases, paramagnéticas por ejemplo.

Azoles con grupos voluminosos sustituidos cerca del lugar del atomo
donador, como el 1,2-dimetilimidazol y 3,5-dimetilpirazo! dan lugar a
compuestos con nimeros de coordinacion pequefios. Un ligante como el 5-
metilpirazol, donde el grupo metilo es adyacente al sitio del atomo donador en

uno de los tautdomeros y distante en el otro tautomero, la coordinacion sucede
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solamente a través del nitrégeno que no presenta impedimento estérico. Isto ha
sido comprobado por estudios de Rayos-X de compuestos con este ligante.
Con ligantes como pentametilentetrazol o 2-metiltetrazol, donde el
tetrazol tiene tres atomos de nitrogeno donadores disponibles para coordinarse,
solo el nitrégeno mas lejano al sustituyente (N(3) del pentametilentetrazol y
N(4) del 2-metiltetrazol) se coordina al ion metalico, cuando no hay presente
ningun otro ligante. En el benzotriazol ( b en Figura 1. 2, (a. benzopirazol)), la
coordinacion via N(3) se presenta en los compuestos [ZnCly(btaH),] y
[Ir(CO)(PPh;),(bta)]. En estos compuestos, el niimero de coordinacion del ion

metalico es cuatro y el efecto estérico del benceno es bastante pequefio.

'&c""‘” &y" 'nl?

() (b (c)

Figura 1. 2 Benzoazoles



Estudios anteriores con bencimidazol (c) como ligante demuestran que
se comporta como un imidazol con impedimento estérico y no permite la
coordinacion de disolventes en los compuestos con iones metalicos
divalentes'.

El nimero de estructuras cristalinas de compuestos de coordinacion que
contienen un ligante tipo azol es bastante amplio, lo cual permite hacer una
comparacién de las distancias M-N en compuestos con geonietrias, numeros
de coordinacion y estados de oxidacién (o espin) diferentes, para una gran

variedad de iones metalicos. Esta comparacion se muestra en la Tabla 1.1

Tabla 1.1 Intervalos observados de distancias M-N(en pm) en compuestos de
coordinacidn con azoles, sin efectos estéricos

Numero de Coordinacidn

lon metalico 2 4 5 6 Otro
Mn" - - - 222-226 -
Fe'(AS)" - 200-206° - 216-224 -
Fe'(BS) - - - 200-206 -
Co"(AS) - 196-204° - 208-219 -
Ni" - 190-199° - 204-214 -
Cu" - 195-202° 198-208 205-230¢ -
Zn" - 190-205 - 215-224 -
cd" - - - 225-242 -
Pt" - 199.-205¢ - - -
Fe"(AS)? - - 205-215 205-220 -
Fe''(BS)® - - - 198-205 -
Cu' 186-190 198-204" - - 190-200°
Ag' 210-218 226-235° - - .
Rh' - 205-212° - - -

*AS=alto espin; BS= bajo espin. "geometria tetraédrica. ‘geometria plana cuadrada. ‘dos
enlaces Cu-N estian elongados. °‘Forma T tricoordinada.
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A pesar de que la mayoria de los ligantes azolicos han sido estudiados
como ligantes neutros, las formas desprotonadas, por ejemplo, de pirazoles e
imidazoles han sido estudiadas frecuentemente como ligantes. La facilidad
para obtener monocristales de sus compuestos de coordinacion ha ayudado a
tener extensos estudios de Rayos-X . En medio alcalino se pueden aislar
compuestos como Nay[Cu(im),], en donde el imidazol actia como puente
entre el sodio y el cobre siendo el enlace mas fuerte con el cobre.

En los trabajos de los noventa se han sintetizado compuestos mixtos de
ligantes voluminosos y otros mas pequefios como ¢l 2-metilimidazol?. Como
el compuesto de Cu(Il) acido glutdmico y 2-miz® o los dos compuestos
hechos con 4cido ftalico (phth) y salicilico(sal) y el ligante 2-metilimidazol

[Cu(phth)(3-miz)2] y [Cu(sal}(2-miz)2]
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1.2 La histidina en sistemas biolégicos

La histidina es un aminoAcido esencial que en su estructura contiene un

imtdazol

C\OOH
HF-CH 2
NH, \

Figura 1.3 Histidina

Los nitrogenos imidazélicos pueden actuar como sitios activos para
coordinarse a iones metalicos y dada esta caracteristica, la histidina se
encuentra en un gran numero de sitios activos de metaloenzimas participando
en el enlace hacia los iones metalicos de transicién’.

En los mecanismos bioquimicos la naturaleza de los metales en las

enzimas tienen ciertas funciones especificas, por ejemplo, el Co reduce

nucledtidos, participa en reacciones de rearreglo con ribosa y desoxirribosa y
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en el proceso de glucosa; el Fe, Cu, Mn, Mo se usan en reacciones de catalisis
redox. La carboxil peptidasa es una enzima digestiva que contiene Zn unido a
dos residuos de histidina®; el Fe y el Cu también estan presentes en proteinas
transportadoras'de oxigeno’.

El conocer las estructuras de las enzimas es esencial para el estudio de
la actividad de estas, por ejemplo, en algunos estudios® se ha observado que
los compuestos de Cu(L-His), (n = 2, 4) a los que se les ha asignado una
estructura plano cuadrada son faciles de formarse a pH neutro y la adicion de
otra especie como acetato puede dar lugar a una desprotonacion del ligante
para dar un cambio en la coordinacion ° esto podria ayudar a explicar el
transporte de Cu(Il) en la sangre.

El papel mas comun del cobre es el de transferir electrones en enzimas.
Este sistema de transferencia de electrones se presenta en los centros de
pequefias proteinas llamadas azules de cobre. El cobre de estos centros se
encuentra en una geometria tetraédrica distorsionada. Este centro proteico
tiene esta geometria cuando estabiliza al Cu(l) y al Cu(ID". Entre la gran
variedad de las proteinas azules existe la hemocianina'"'*(Figura 1.3) que es

un acarreador de oxigeno como la hemoglobina. Tiene un sitio activo que
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consta de dos Cu(II) cada uno esté unido a tres histidinas respectivamente y
en medio de los atomos de cobre entra el O, .

/His

I
Cu His

His Cu Cu

His\ . /His . | “\ LI/T\

His His His

Figura 1.3 Reaccion de oxidacién de la hemocianina

Existen semejanzas entre la tirosianina y la hemocianina. Las dos son
proteinas con cobre y pueden enlazar al mondxido de carbono en una relacion
cobre:monéxido 1:2. La hemocianina oxigenada tiene un color azul intenso,
pero no la tirosianina. Un trabajo de Kertesz, publicado en 1966', establecid
que ninguna banda de absorcién se podia asociar al cobre en la enzima en
presencia de oxigeno o mondxido de carbono; también se demostrd que el
cobre no se podia detectar por su susceptibilidad magnética o por estudios de
resonancia paramagnética electronica. Se tienen varias ideas de la estructura
del sitio activo en la tirosianina, una propone un atomo de cobre (1) en el sitio
activo [ECu'], que actia como donador de dos electrones formando un
Cu(lll). La otra alternativa es un sitio binuclear de Cu(1I) [E(Cu®*),] en donde

los atomos de cobre estan lo suficientemente cercanos por lo que se presenta
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un comportamiento antiferromagnético. La evidencia experimental prueba la
segunda hipétesis en términos del modelo binuclear como muestra la Figura

1.45.

+
‘Cu \;2 Hi

His” AN /

Figura 1.4 Estructura propuesta para la oxitirosinasa.

1.3. Rayos-X de compuestos de histidina

La estructura de la histidina es parecida a la del 2-metilimidazol, por lo
que se tomaron los siguientes estudios de rayos-X de compuestos de
coordinacién con Cu(II) y Co(II) con histidina para poderlos comparar con

los estudios de rayos-X con 2-metilimidazol de la literatura (apartado 2.3).

1.3.1 Rayos-X de histidina en la proteina DBH
En la proteina dopamina-B-hidroxidasa (DBH) se ha avanzado en el

entendimiento de la unioén entre la proteina y el cobre, a partir de la
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informacién del espectro de EXAFS obteniéndose buenas estimaciones del
naumero de coordinacién del metal coordinado a los residuos de histidina. Los
imidazoles se tratan como unidades geométricamente rigidas usando valores
promedio de enlaces y éangulos determinados por los datos de tablas de
cristalografia en compuestos de coordinacion. La distancia interatomica entre
el Cu y cualquier atomo del anillo imidazdlico depende de la distancia R entre
el Cu y el N(1) y de los angulos o (Figura 1.5a) y B (Figura 1.5b). En la
practica ha sido consistente que los calculos son insensibles a las variaciones
del angulo B; en cambio, la mayoria de las proteinas de cobre con sistemas
que tienen anillos imidazolicos exhiben espectros sensibles a la variacién del

angulo '’

Figura i.5a a=x'y = angulo de rotacién del anillo en el plano

Axial a través del N coordinado y perpendicular al plano del anillo
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(B

Figura 1.5b B=4ngulo entre ¢l plano del anillo y un eje colineal al

Cu

enlace Cu-N(1)

1.3.2 Rayos-X de histidina coordinada a Co(Il)

La Figura 1.6 ilustra un 4tomo de Co aproximadamente octaédrico’
coordinado a dos atomos de nitrogeno del anillo imidazélico y uno de
oxigeno de cada grupo histidina, uno de los cuales es D-histidina y otro L-
histidina. Los grupos imidazol se encuentran en posicion cis, la molécula es
asimétrica y la posicion entre los grupos histidina es bastante diferente de la
posicién que guardan en el compuesto trans con la L-histidina en la Figura

1.7; los angulos y las distancias estdn dados en la Tabla 1.2.



Figura 1.6 Estructura del compuesto [Co(L-histidina)(D-histidina)]

Tabla 1.2 Angulos y distancias de enlace del compuesto

[Co(L-histidina)(D-histidina)]*

Distancias de enlace (A)

Co-N(1) 2.116
Co-N(2) 2.139
Co-O(1) 2.152
Co-N(11) 2141
Co-N(12) 2.077
Co-O(11) 2.067
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Angulos(®)

N(1)-Co-N(2) 87.9
N(1)-Co-O(1) 76.2

N(2)-Co-O(1) 84.6

N(1)-Co-N(11) | 99.7

N(1)-Co-N(12) | 983

N(2)-Co-N(12) | 100.3
N(2)-Co-O(11) | 93.0

N(11)-Co-O(1) | 91.9

0(1)-Co-O(11) | 95.0
N(11)-Co-N(12) | 84.1
N(11)-Co-O(11) | 786
N(12)-Co-O(11) | 90.3

N(1)}Co-O(11) | 171.0
N(2)-Co-N(11) | 1706
N(12)-Co-O(1) | 1726

*No se informan las desviaciones estandar

En la Figura 1.7 se tiene un compuesto octaédrico distorsionado, en
donde la histidina esta coordinada al ion metalico de forma facial, trans,
formando dos anillos uno de cinco miembros y otro de seis. Los angulos que
presentan los anillos, de cinco miembros son O(1)-Co-N(1) = 76.2° y O(11)-
Co-N(11) = 78.6° y los que presentan los anillos de seis miembros son O(11)-
Co-N(12) = 90.3° y N(1)-Co-N(2) = 87.9°. La diferencia entre los dngulos de
la molécula de histidina en la posicion ecuatorial y la molécula en posicion
axial se debe a que ésta tiene al imidazol bastante alejado del enlace ecuatorial

que se produce al final de la molécula de histidina, lo que causa un



estiramiento en la cadena del aminoacido; mientras que la posicidn ecuatorial
del imidazol de la otra molécula de histidina hace que la cadena del
aminoacido esté mas compacta, por lo que el angulo entre O(1)-Co-N(11) =
91.9° es mas pequefio que el angulo entre y N(2)-Co-N(12) = 100.3°. Los
enlaces axiales del octaedro son Co-O(1) = 2.152 A y Co-N(12) = 2.077 A.

Los angulos y las distancias estan dadas en la tabla 1.3'¢

Figura 1.7 Estructura del compuesto [Co(L-htstidina),]



Tabla 1.3 Angulos y distancias de enlace del compuesto

[Co(L-histidina),]

Distancias de enlace (&)

Co-N(1} 2.19
Co-N(2) 2.19
Co-0O(1) 2.12
Co-N(11) 2.11
Co-N(12) 2.17
Co-O(11) 212
Angulos("’)

N(1)-Co-N(2) 88.8
N(1)-Co-O(1) 73.5
N(2)-Co-O(1) 82.7
N(1)-Co-N(11) 1029
N(1)-Co-N(12) 929
N(2)-Co-N(11) 101.3

N(11)-Co-N(12) 89.8
N(11)-Co-0O(1) 719
N(12)-Co-O(11) 88.2
N(2)-Co-O(11) 90.0
0(1)-Co-N(12) 86.5
0O(1)-Co-0O(11) 105.9
*No se informa la desviacion estandar
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1.3.3 Rayos-X de histidina coordinada a Cu(Il)

La Figura 1.8 ilustra un compuesto de geometria cuadrada plana donde
dos histidinas estan coordinadas al étorn? de cobre a través del nitrégeno del
grupo amino y del oxigeno del grupo carboxilo del amino4cido y no a través
del imidazol. La distancia de enlace de Cu-O y Cu-N es aproximadamente de

2.0 A, con dos moléculas de agua axiales cuyas distancias de enlace son 2.54

y 2.84.1920

Figura 1.8 Estructura del compuesto [Cu(L-histidina),(H,0},]
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2. Antecedentes del 2-metilimidazol
2.1 Tautomeros de 2-metilimidazol e histidina

Se han determinado constantes de formacion variando el pH por la
sustitucion de imidazoles y sus derivados en la molécula de acuocobalamida
(vitamina B,,,) por una molécula de agua coérdinada a 25°C, p=1.0M(KCl),
en un intervalo de pH = 5.5-10.5.

La constante de coordinacidn observada del ligante 2-metilimidazol es
pequefia en comparacion con los otros imidazoles. Se ha visto que Gnicamente
los imidazoles que tienen un atomo de nitrégeno endociclico desprotonado
pueden unirse al ion metalico (Figura 2.1); la coordinacién por el tautomero
dos es insignificante. En el caso de la histidina que tiene grupos aminos en la
cadena, existen dos posibilidades de coordinacion para los ligantes (Figura

2.2)%.



Figura 2.1 Tautémeros del 2-metilimidazol

+
NH,

Figura 2.2 Tautdmeros de la histidina

. /\(\N} — !}

!
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2.2 El enlace de H en las proteinas de cobre

Los efectos de la polarizacion del enlace N-H provocado por el puente
de hidrégeno afecta la asociacién entre Cu(Il) y el N(3) de los imidazoles
coordinados. Si se considera que cuando el Cu(II) se une al imidazol, el N(1)
dona su par de electrones al ion metdlico y de esta manera adquiere una carga
parcialmente positiva (Figura 2.3), esta carga se puede deslocalizar en el
sistema (pi) del heterociclo. En la presencia de un nucleofilo (:B), la carga
puede deslocalizarse hasta el N(1) formando un enlace de hidrégeno cuya
presencia polariza el enlace N-H. Con un aumento en la polarizacion del
enlace N(1) aumenta la afinidad por el ion metalico en N(3).

En los compuestos donde la capacidad del enlace de puentes de
hidrégeno disminuye, la afinidad del imidazol por el ion metalico también

disminuye®.



. Cu(ll)
Cu(ll) I

Cu(Il)
111

Figura 2.3 El efecto de la coordinacion del Cu al enlace polarizado N-H del

imidazol
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2.3 Compuestos con 2-metilimidazol

Los compuestos del 2-miz que se describen a continuacion fueron
caracterizados espectroscopicamente, desde entonces solo se han hecho

compuestos mixtos con el 2-metilimidazol.

En 1968 W.J. Eilbeck y su grupo de trabajo obtuvieron varios
compuestos con el ligante 2-metilimidazol y Co(lI), Ni(Il) y Cu(II). Se disolvié
por separado, en etanol, el ligante y la sal metalica y se hizo reaccionar,
calentandolos, la forma de purificar los precipitados varia desde usar etanol
hasta acetona a continuacién se muestran sus resultados™ en las Tablas 2.1,

2.2,23.

Tabla 2.1 Compuestos de coordinacion de Co(II) con ¢l ligante 2-metilimidazol

Compuesto Color Hep{B.M) | geometria
[Co(2miz),Cl,] Azul rey 458 tetraédrica
[Co(2miz),Br;] Azul rey 4.56 tetraédrica
[Co(2miz),l,] Azul obscuro 453 tetraédrica
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Tabla 2.2 Compuestos de coordinacién de Cu(1l) con el ligante 2-metilimidazol

Compuesto color 1u.{B.M) |geometria
[Cu(2miz),Cl] verde-amarillo 1.86 tetraédrica
[Cu(2miz),Cl,] azul fuerte * octaédrica
[Cu(2miz),Br,} naranja rojizo 1.86 tetraédrica

*no informado

Tabla 2.3 Compuestos de coordinacién de Ni(II) con el ligante 2-metilimidazol

Compuesto color U.(B.M,) | geometria
[Ni(2miz),Cl;] verde 341 octaédrica
[Ni(2miz),Br,} azul rey 3.59 tetraédrica
INi(2miz),1,] * 3.47 tetraédrica

*no informado

Un afio después, D.M.L. Goodgame con su equipo de trabajo caracterizo
compuestos de coordinacion con el ligante 2-metilimidazol y los metales
Co(ID), Cu(ll), NiID), Zn(ID*. En este caso se repitieron los métodos de
sintesis usados por W.J. Eilbeck con pequefios cambios en la purificacion de

los compuestos. A continuacion se mencionan los resultados en las Tablas 2.4,

2.5,2.6
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Tabla 2.4 Compuestos de coordinacion de Co(II) con el ligante 2-metilimidazol

Compuesto color t(B.M) | Geometria
fCo(2miz),]L, morado 428 Tetraédrica
Co(Zmiz)s(NO3»,[A] [rosa 4.96 Octaédrica
Co(2miz),(NO;),[B] | morado 4.99 Pentacoordinado
Co(2miz),Cl, azul 4.49 pseudo-tetracdrica
Co(2miz),Br, azul * pseudo-tetraédrica
Co(2miz),l, azul * pseudo-tetraédrica
Co(2miz),(NOs), * 4.51 *

*no informado

Tabla 2.5 Compuestos de coordinacion de Ni(II) con el ligante 2-metilimidazol

Compuesto color HerfB.M) (Gieometria
Ni(2miz),Cl, verde 3.28 *
Ni(2miz);Br; verde 3.19

Ni(2Zmiz),l, amarillo Dia

Ni(2miz)y(NOs), azul rey 3.19 Qctaédrica
Ni(2miz),Cl, amarillo 3.20 pol-octaedrica -
Ni(2miz),Br, azul 3.53 pseudo-tetraédrica
Ni(2miz),}, verde 3.41 pseudo-tetraédrica
Ni(2miz)Cl, * 3.48 *
Ni(2miz),(NO3)» * 3.24 octaédrica

*no informado

Tabla 2.6 Compuestos de coordinacién de Zn(II) y Cu(Il) con el ligante

2-metilimidaziol

Compuesto color Mo BM.) geometria
Zn(2miz),Cl, * *

Cu(2miz),Cl, 1.79 tetragonal
Cu(2miz),Br, 1.78 tetragonal
Cu(2miz),Cl, verde 1.88 tetraédrica
Cu(2miz),Br, café 1.85 tetaédrica

*no informado
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A principios de los afios setenta J. Reedijk y su grupo de trabajo caracterizaron

compuestos con el ligante 2-metilimidazol® con los percloratos y tetrafloroboratos de

Co(ID), Cu(ID), Ni(ID) y Fe(T).

2.4. Rayos-X del compuesto [Co(2-miz)sNOs] NO;

La reaccion entre el nitrato de cobalto y el 2-metilimidazol en etanol da
dos isdmeros de estequiometria Co(C4HeN,)4(NO5),?. El espectro electronico
y magnético del isomero rosa (forma A) sugiere que probablemente contiene
un croméforo con geometria octaédrica trans-CoN,O, con los grupos de nitrato
monodentados. El isomero morado (forma B) tiene un espectro electronico
parecido al compuesto tetraédrico de [Co(2miz)s]l,, pero, en contraste con el
momento magnético bajo del yoduro (4.28 M.B.), el momento magnético del
nitrato fue 4.99 M.B. Como Lewis y sus colaboradores®” mostraron, algunos
complejos de cobalto(I) pentacoordinados que tienen espectros electronicos
semejantes a aquellos con geometria tetrac¢drica, pero con un momento
magnético grande, por lo que se sugind que el Co(Zmiz)s(NOs), de la
forma B puede ser pentacoordinado con sélo un anidn coordinado, en

forma semejante a Ni(2miz),Br, en que el Ni es
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pentacoordinado. El estudio de rayos-X mostro que un anion no esta
coordinado y ¢l otro esta presente como quelato, lo que genera una geometria
octaédrica muy distorsionada algunas distancias de enlace y angulos se

muestran en la Tabla 2.7(Figura 2.4 ).

Figura 2. 4 Difraccion de rayos-X del compuesto [Co(2-miz)4(NO;3)] NO;
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Tabla 2.7 Angulos y distancias de enlace importantes del compuesto

[C0(2-miz)4NO3] N03

Distancias de enlace (A)
Co-0(21) 2115(12)
Co-N(31) 2.253(17)
Co-N(51) 1.960(13)
Co-0(22) 2.269(16)
CoN(41) 2.209(17)
Co-N(61) 2.105(17)

Angulos (°)

0(21)-Co-0(22) | 56.8(6
0(21)-Co-N(61) | 97.7(6)
N(31)-Co-0(21) | 85.3(5)
N(31)-Co-N(51) | 91.7(6)
N(41)-Co-O(21) | S1.3(5)
N(41)}-CoN(51) | 89.2(6)
O(21)-Co-N(51) | 156.8(7)
N(51)—Co-N(61) | 105.5(6)
0(22)-Co-N(51) | 99.9(6)
N(31)-Co-0(22) | 82.7(6)
N(31)-Co-N(61) | 96.4(6)
N(41)-Co-0(22) | 90.5(6)
N(41)-Co-N(61) | 89.8(6)
0(22)Co-N(61) | 154.5(5)
N(31)}-Co-N(41) | 173.3(6

La Figura 2.4 muestra un octaedro distorsionado donde el enlace
Co-0(22) = 2.269(16) A es mas grande que en Co-O(21) = 2.115(12) A, como

se ha visto que sucede en coordinaciones tipo quelato, la longitud de enlace
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Co-N(31) = 2.253(17) A y Co-N(41) = 2.209(17) A corresponden a los enlaces

axiales del compuesto.

2.5 Comparacion entre los compuestos de histidina y del ligante 2-

metilimidazol

Como se pudo notar, las estructuras obtenidas por difraccion de rayos-X
de la D-histidina como de la L-histidina varian bastante con respecto a la
estructura del compuesto [Co(2-miz);NO3;] NO; debido principalmente al
grupo acido que estabilizé un tipo de estructura diferente al que pudo
estabilizar el ligante 2-metilimidazol.

Sin embargo en los sitios activos de las metaloenzimas el ixﬁidazol es el
que se coordina a los sitios metdlicos, por lo que se puede hacer una
comparacion del namero de imidazoles e histidinas que se coordinan al sitio
metalico asi como la geometria que pueden estabilizar al adicionar diferente

ntmero de imidazoles comparado con la histidina en las metaloenzimas.
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2.6 Relevancia de la sintesis de los compuestos con 2-miz

En el grupo de investigacion de la Dra. Barba se han estudiado
compuestos de coordinacién de derivados imidazolicos con diferentes
sustituyentes y metales de transicion.

Uno de los objetivos de estos estudios es investigar su actividad
biologica, principalmente como inhibidores de la fotosintesis.

Una contribucion en esta linea de investigacion es el presente trabajo, ya
que ¢l 2-miz es un imidazol cuyo unico sustituyente s un grupo metilo y nos
permite entender la contribucién de los diferentes sustituyentes en su
comportamiento quimico y en su actividad biologica. Entre los ligantes que se

han estudiado se encuentran el 2-metil-5-nitroimidazol, el metronidazol (1-etil-

28,29 30,31,

2-metil-5-nitroimidazol) y el emizco (5-metilimidazol-4-carboxilato)

32

Paralelamente a este trabajo se llevd a cabo un estudio” sobre la
estabilidad de los compuestos de coordinacion obtenidos en este trabajo, en
disolucién (DMSO y agua), asi como sus interconversiones estructurales y las
cinéticas de formacion. Como base para continuar con los estudios de actividad

biologica.
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La caracterizacion quimica principalmente por difraccion de rayos-X
resulta valiosa ya que los estudios informados en la literatura tienen alrededor

de treinta afios.
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3.0bjetivos:

- Sintetizar compuestos con el ligante 2-metilimidazol y las sales metalicas

COC12'6H20, CUCIZ'ZHzo, CuBrz, COBrz, CO(NO3)2'6H20, CU(NO3)2'3H2O-

- Caracterizar los compuestos obtenidos, por espectroscopia de infrarrojo, y
electronica, analisis elemental, momento magnético efectivo y difraccion de

rayos-X , en el caso de monocristales.

- Identificar la geometria y el nimero de ligantes que se obtiene variando la

estequiometria en las reacciones de sintesis.

-Identificar si se presentan asociaciones significativas intermoleculares en los

compuestos de coordinacion
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4. Desarrollo Experimental

4.1 Reactivos

Se empled como ligante el 2- metilimidazol donado por el laboratorio
Lid, que puede producirse entre otras formas con el método del grupo de
trabajo de Kraft*, Zmojdzin®, Vitan®®, (Figura 4.1) al cual se le efectud una
recristalizacién adicional, las sales metalicas y los disolventes utilizados en

grado analitico fueron de las marcas J.T.Baker y Merck.

SH—NH,
H,-NH, +  c—cH, __HCI

Figura 4.1.Reaccidon de condensacion para la sintesis del 2-miz

4.2 Instrumentacion

Los espectros de infrarrojo de la region de 4,000 cm™ a 400 cm se

obtuvieron en un espectrometro Perkin Elmer modelo 599-B de la Divisién de
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Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.; se empleo
en todos los casos pastillas de bromuro de potasio.

Los espectros electrénicos se obtuvieron por la técnica de reflectancia
difusa en un espectrofotémetro Cary SE del Departamento de Inorganica de la
Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la UN.A.M.
Para ello se prepararon muestras finamente molidas que se colocaron entre
dos cubreobjetos unidos con cinta adhesiva; obtenidos en el intervalo de
40,000 cm™* a 5,000 cm’’.

Los microanalisis de C, H y N se determinaron en el Departamento de
Microanalisis Organico del Imperial College en Londres y con el
Microanalizador del Departamento de Inorganica de la Divisién de Posgrado
de la Facultad de Quimica de la UN.A.M.

Las susceptibilidades magnéticas se determinaron en una balanza de
susceptibilidad magnética Johnson-Matthey-Gouy (Departamento de
Inorganica de la Division de Posgrado de Quimica de la U.N.A.M.) siguiendo
el método de Evans para muestras sdlidas en polvo.

Los resultados termogravimétricos se obtuvieron utilizando un
analizador termogravimétrico Shimadzu TGA-50 en la Unidad Profesional

Interdisciplinaria de Biotecnologia del I.P.N., bajo atmésfera de nitrégeno
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para evitar la oxidacién de los compuestos con un incremento de 5 °C por
minuto desde 1a temperatura ambiente hasta 350 °C.

Los datos cristalograficos se obtuvieron con un difractometro Siemens
SMART-CCD a una temperatura de 298 K con una fuente de radiacién Mo-
Ko (A =0.71073 A), este equipo pertenece a la Unidad de Servicios de Apoyo

a 1a Investigacién de la Facultad de Quimica de la UN.A.M.

4.3 Método general de sintesis

Con el objeto de dar un marco general de las condiciones de reaccion y
los pasos seguidos, a continuacion se describe la metodologia seguida en las
sintesis efectuadas.

Debido a que en estas reacciones se deseaba llevar la reaccion en
disolucién, se eligié como disolvente el alcohol etilico en el cual tanto el 2-
metilimidazol como las sales metalicas son solubles.

Para llevar a cabo la sintesis de los compuestos la cantidad deseada de
2-metilimidazol y sal metalica se disuelven por separado en aproximadamente

20 mL de alcohol etilico caliente.
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Las relaciones estequiométricas ligante:metal preferentemente
utilizadas fueron 1:1, 2:1 y 4:1.Una vez disueltos ambos reactivos se agrego
el ligante a la sal metdlica con agitacion constante y se calenté hasta
ebullicién por un minuto.

Lo antes mencionado se puede representar en la siguiente reaccion

esquematica:
A
2-miz + Sal Metdlica —  Compuesto de coordinacidn;
Et-OH

En estequiometrias: (1:1), (2:1), (4:1)

Los anadlisis elementales calculados con ayuda de las férmulas
minimas de cada compuesto, se enlistan en las Tablas 4.1 y 4.2 y en la Tabla

4.3 los compuestos se ordenan por sus estequiometrias
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4.4 Sintesis de compuestos con 2-metilimidazol

4.4.1.Cristales del 2-metilimidazol

Para la preparacion de cristales del 2-metilimidazol se uso 2-
metilimidazol previamente purificado mediante recristalizaciones de H,0. Se
disolvié 0.1 g del ligante en 20 mL de H,O a temperatura ambiente. Esta
disolucion se dejo evaporar lentamente en la campana hasta la aparicion de

cristales; los cristales obtenidos son incoloros.

4.4.2 Compuestos de coordinacién

[Co(2-miz),Cl,]

Se pesaron 0.5 mmol del ligante y se disolvieron en 10 mL de Et-OH;
esta disolucion se agrego6 a una disolucién de 0.5 mmol de CoCl,-6H,0 en 10
mL del mismo disolvente. En el momento de agregar el ligante se observé un
cambio de coloracion inmediato pasando de morado a azul marino se calento
un minuto y poco después aparecio un precipitado de color azul marino en

poca cantidad. La disolucion se dejo reposar a temperatura ambiente durante
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96 horas, tiempo en el cual termind la precipitacion. Se filtré y se lavo
repetidas veces con el mismo disolvente. El producto obtenido se dejo secar

al vacio; y es de color azul.

Anilisis elemental
Calculado %C 30.79% %H 4.40% %N 17.96%

Encontrado %C 31.5% %H 3.96% %N 17.7%

[Co(2-miz),Cl]CI-H,0

A una disolucién de 0.5 mmol de CoCl,-6H,0 en 20 mL de Et-OH se le
agregd una disolucion de 1.0 mmol del ligante 2-metilimidazol en 10 mL del
mismo disolvente. Al interactuar los dos reactivos se apreciaron cambios
inmediatos de coloracion: la disolucion morada de la sal metalica que cambié
a azul marino, se dejo calentar durante un minuto y aparecié un precipitado
incipiente de color azul colonia. El sistema se dejo reposar durante 96 horas,
tiempo en el que el precipitado aumenté en cantidad. El precipitado se filtrd,
una vez en el filtro, se lavd varias veces con Et-OH y se secé al vacio. El

producto que se obtuvo es un polvo cristalino de color azul marino.
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Analisis elemental
Calculado %C 36.57% 9%H 5.08% %N 21.33%

Encontrado 2%C 37.45% %H 5.38% %N 21.82%

[Co(2-miz),]CL, H,0

Se pesaron 0.5 mmol de la sal metalica CoCl,6H,0 y 2.0 mmo! del
ligante 2-metilimidazol, se disolvieron ambos reactivos por separado en 20
mL de Et-OH v la solucién de la sal metalica cambié de color morado a azul
marino translucido. Se virtio el ligante en la disolucién de la sal metalica en
caliente y la disolucion se volvié azul marino opalescente; esta disolucion se
dejo calentar durante un minuto. La disolucion final se mantuvo en reposo
durante 96 horas y se obtuvo un precipitado que se filtr6, ya en el filtro, se
lavé varias veces con Et-OH. El precipitado se secé al vacio y al final se

obtuvo un polvo color azul capri.

Analisis elemental
Calculado %C 40.36% %H 5.04% %N 23.54%

Encontrado  %C 40.22% %H 5.06% %N 23.45%
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[Cu(2-miz),Cl,]

Se pesaron 0.5 mmol de la sal metalica CuCl,-2H,0, 0.5mmol del
ligante 2-metilimidazol y se disolvieron por separado en 20 mL de Et-OH. Al
mezclar las dos disoluciones, agregando el ligante a la sal metalica, la
disolucion color verde claro se volvio café obscuro. Después de reposar 96
horas y luego de filtrar y lavar varias veces con Et-OH y secar el precipitado

al vacio, se obtuvieron ldminas de color café tabaco.

Analisis elemental
Calculado %C 24.8% %H 4.00% %N 14.47%

Experimental %C 24.4% %H 3.05% %N 14.26%

[Cu(2-miz),Cl,]

Se disolvieron en alcohol etilico 1.0 mmol del ligante y 0.5mmol de la
sal metéalica CuCl,-2H,0 en ¢l mismo disolvente, se mezclaron las dos
disoluciones y en caliente se afiadio el ligante a la sal metalica. Al mezclar, la
disolucidén cambié de verde claro transparente a verde obscuro y se calentd un

minuto. La disolucion se dejé en reposo durante 48 horas al cabo de las cuales
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se obtuvieron cristales café obscuro en el fondo del vaso. La disolucion se
filtro y, ya en el filtro, los cristales cafés se lavaron con Et-OH y se secaron al
vacio; el anélisis elemental de estos cristales demostré que son del compuesto
{Cu(2-miz),Cl,]. Las aguas madres de color verde se guardaron y dejaron
reposar durante 48 horas mas, después de las cuales se pudieron observar
cristales color verde claro en el fondo del recipiente; esta disolucion se filtro,
se lavo con alcohol etilico y se seco al vacio. El andlisis elemental de los

cristales verdes se da a continuacién:

Analisis elemental
Calculado %C 36.2% %H 5.02% %N 21.12%

Experimental  %C 36.3% %H 4.6% %N 21.20%

[Cu(2-miz),Cl]Cl

Se mezclaron dos disoluciones una de 2.00 mmol del ligante y otra de
0.5 mmol de la sal metdlica CuCl,2H,0 en Et-OH caliente. Al mezclar las
disoluciones se observa un cambio de color de verde claro a azul obscuro. Se
calentd durante un minuto la disolucién y se dejé reposar durante 96 horas, al

termino de las cuales se noté un precipitado de color azul marino; la
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disolucion se filtrd, el precipitado se lavé con Et-OH y se secé al vacio. Del
precipitado se obtuvieron cristales de color azul obscuro. Con ellos fue

posible obtener la estructura del compuesto por difraccion de rayos-X .

Analisis elemental
Calculado %C 41.14% %H 6.9% %N 24.16%

Experimental ~ %C 41.33% %H 5.23% %N 24.21%

[Cu(2-miz),Br,]

Se pesaron 1.0 mmol del ligante y 0.5 mmol de la sal CuBr, ZH,0.
Después de disolver en etanol y calentar, durante un minuto mas y se dejo
reposar la disolucién durante 96 horas. El precipitado verde resultante se lavd
con Et-OH y se secé al vacio. Los cristales se emplearon para resolver la

estructura del compuesto por difraccién de rayos-X.

Analisis elemental
Calculado %C 23.68% %H 3.00% %N 13.81%

Experimental ~ %C 24.10% %H 2.89% %N 13.85%
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[Cu(2-miz),Br]|Br

Se pesaron 2.0 mmol del ligante y se disolvieron en 10 mL de Et-OH y

0.5 mmol de la sal CuBr, . Se disolvieron separadamente en 10 mL del mismo

disolvente las dos disoluciones se dejaron a ebullicién y después se afiadié la

disoluci6n del ligante a la del metal. Al mezclar las disoluciones se observo

un cambio de verde claro a verde muy obscuro. La disolucién se calento

durante un minuto y se dejé reposar durante 96 horas, en el curso de las

cuales la disotucién cambié a azul obscuro con presencia de un precipitado.

La disolucion se filtré y el precipitado se lavd con Et-OH y se secd al vacio;

el producto fueron cristales pequefios de color azul rey.

Analisis elemental
Calculado %C 34.82% %H 4.35% o%N 20.31%
Experimental  %C 34.74% %H 4.37% %N 20.26%

[Co(2-miz)(NO,),(H,0),]' H,0

Se pesaron 0.5 mmol de ligante y la sal metatica Co(NO;),-6H,0, que

se disolvieron en vasos de precipitados con Et-OH. Las disoluciones se
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calentaron, se afiadi6 la disolucién del ligante a la de la sal metalica cuando
ambas alcanzaron el punto de ebullicién. Al mezclar se observo un cambio de
color de lila a morada. Luego de calentar durante un minuto, se dejo reposar
la disolucién durante 96 horas. Se filtro, se lavo el precipitado con Et-OH y se

secd al vacio; se obtuvo un polvo color lila.

Analisis elemental
Calculado %C 13.52% %H 4.0% %N 15.77%

Experimental  %C 13.47% %H 3.1% %N 16.00%

[Co(2-miz),(NO,),] H,O

Se disolvieron en 10 mL de Et-OH 1.0 mmol del ligante y en otros 10
mL del mismo disolvente 0.5 mmol de la sal Co(NO,), 6H,0. Ambas
disoluciones se llevaron a ebullicién y la disolucion del ligante se virtid en la
disolucién de la sal metalica color lila que al momento del contacto con la
disolucidn del ligante se volvié morada obscura; se dejo calentar durante un
minuto. La disolucion se dejé reposar durante 96 horas, se filtro, el

precipitado se seco al vacio y se obtuvo un polvo color morado.
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Analisis elemental
Calculado %C 21.1% %H4.00% %N 19.22%
Experimental %C 21.0% %H 3.36% %N 19.26%

[Co(2-miz),(NO,),]- H,0

‘Se pesaron 2.0 mmol del ligante y se disolvieron en 10 mL de Et-OH;
lo mismo se hizo con 0.5 mmol de la sal Co(NO,),"6H,0. La disolucién de la
sal metalica de color lila se calentd junto con la del ligante y, en ebullicidn,
esta Gltima se afiadid a la primera, la cual cambid a color morado, la
disolucién se calentd un minuto mas y se dejo en reposo durante 96 horas. Se

filtro y se seco al vacio.

Analisis elemental
Calculado %C 36.2% %H 5.1% %N 26.70%

Experimental  %C 37.0% %H 5.1% %N 27.00%
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[Cu(2-miz),(NO;),]

Se disolvieron en Et-OH en diferentes vasos de precipitados 0.5 mmol
del ligante y la sal Cu(NO,),3H,O. Se pusieron a ebullicion ambas
disoluciones, luego se verti6 la disolucion del ligante en la de la sal metalica.
A los pocos minutos se formé un precipitado de color azul claro; la disolucién
se dejo reposar durante 96 horas y luego se filtr6. El precipitado se lavé con

Et-OH y se seco al vacio; se obtuvo un polvo color azul claro.

Analisis elemental
Calculado %C 23.67% %H 4.00% %N 21.0%

Experimental %C 23.65% %H 3.7% %N 22.00%

[Cu(2-miz) (NO;),] H,O

Se pesaron 2.0 mmol del ligante y 0.5 mmol de la sal Cu(NO,),"3H,Oy
se disolvieron por separado en Et-OH. Ambas disoluciones se calentaron a
ebulliciéon, momento en el que se afiadi¢ la primera disolucion a la segunda.
Se observo un cambid de color de azul claro a azul obscuro al mezclarlas, la

disolucién se calenté un minuto mas. La disolucion final se dejoé reposar
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durante 96 horas, se filtrd, el precipitado se lavé con Et~-OH, se seco al vacio

y se obtuvo un producto cristalino color verde hoja.

Analisis elemental
Calculado %C 37.2% %H 4.6% %N 27.1%

Experimental %C 37.62% %H 5.00% %N 27.2%

[Co(2-miz),Br,]

Se pesaron 0.5 mmol del ligante y de la sal CoBr,, las cuales se
disolvieron por separado en 10 mL de alcohol etilico. Al llegar al punto de
ebullicion la disolucion del ligante se afiadié a la de la sal metalica; la
disolucion resultante se calenté un minuto mas y se dejo reposar durante 96
horas luego se filtré y se lavé con Et-OH, se secé al vacio y se obtuvo un

polvo color azul claro.

Analisis elemental
Calculado %C 27.8% %H 4.0% %N 16.25

Experimental  %C 27.6% %H 3.49% %N 16.17%



51

[Co(2-miz),Br]Br-H,O

Se pesé 1.0 mmol del ligante y disolvié en 10 mL de Et-OH; se
disolvio 0.5 mmol de CoBr, en Et-OH, se llevaron a ebullicién las dos
disoluciones y la del ligante se agrego al de la sal metalica. Se calentd la
disolucién un minuto y se dejo reposar durante 96 horas. Se formoé un
precipitado que se filtré y se seco al vacio; se obtuvo un producto cristalino

azul colonia.

Andlisis elemental
Calculado %C 29.86% %H 4.1% %N 17.40%

Experimental ~ %c 30.00% %H 4.05% %N 17.87%

[Co(2-miz),]Br,

Se disolvieron en 10 mL de Et-OH 2.0 mmol del ligante y en otro vaso
de precipitados se disolvieron en 10 mL del mismo disolvente 0.5 mmol de
CoBr, que se calentaron y en ebullicion se afiadié la disolucion del ligante a

la de la sal metalica, después de un minuto, concluida la reaccion, la
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disolucidn se dejo reposar durante 96 horas, se filtré y seco el precipitado al

vacio; se obtuvo un polvo color azul obscuro.

Andlisis elemental
Calculado %C 39.00% Y%H 4.82% %N 22.3%

Experimental %C 39.51% %H 5.04% %N 23.0%

Tabla 4.1 Analisis elemental de compuestos de Co(ll) .

Compuesto Color %C %ot %N
exp (cal) exp.(cal) exp.(cal)

[Co(Zmiz),Cl,] Azul Colonia 31.5(30.8) |3.96(4.40)| 17.7(17.96)
[Co(2miz),CI|CI-H,0O Azul Colonia 374 (36.57) |5.38(5.08) 21.8(21.3)
[Co(2miz),]Cl,-H,O Azul Marino 40.2 (40.36) |5.06(5.04) | 23.4(23.54)
[Co(2miz),Br,] Buganvilla 27.6 (27.8) 349(4.0) | 16.17(16.25)
[Co(2miz),BriBr-H,O Azul 30.00 (29.86) | 4.05 (4.1) 17.87 (17.4)
[Co(2miz),]Br, Azul Marino 39.5 (35.0) 5.004.8) 23.0(22.3)
[Co(2miz)(NO,),(H,0),]-H,0 | Rosa mexicano | 13.47 (13.5) 3.1 (4.0) 16.0 (15.77)
[Co(2miz),(NO,),]'H,O Morado 21.1 21.0) {336(4.00)| 19.26(19.2)
[Co (2miz),(NO,),]'H,0 Lila 37.0(36.2) 5.1 (5.1) 27.0(26.7)
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Tabla.4.2 Analisis elemental de compuestos de Cu(ll)

Compuesto Color %C %H %N
exp (cal) exp.(cal) exp.(cal)

Cu(2miz),Cl,] Café 244 (24.8) 3.05 (4.00) 14.26 (14.47)
Cu(2miz),Cl,] Verde 36.3 (36.2) 4.6 (5.02) 21.2(21.12)
Cu(2miz),Cl]Cl Azul Marnino 41.3 (41.4) 5.2 (6.0) 242 (24.16)
[Cu(2miz);Br;,] Café Arcilla 24.1(23.6) 2.89 (3.00) 13.8 (13.8)
Cu(2miz),Br]Br Azul Metal 3474 (34.82) | 4.37(4.35) 20.2 (20.3)
[Cu (2miz),(NO;),} Azul Rey 23.6.(23.6) 3.7 (4.00) 22.0(21.0)
[Cu(2miz),(NOs),]-H,O Verde 37.6(37.2) 5.0 (4.6) 272 (27.1)

Tabla.4.3 Los compuestos obtenidos y las estequiometrias empleadas en las

reacciones de sintesis

1:1 1:2 1.4
[Cu(2miz),Cl, [Cu(2miz);Cl,} [Cu(2miz),Cl]Cl
[Cu(2miz);Br;] [Cu(2miz),Br]Br
[Cu (2miz),(NO;),] [Cu(2miz)4(NOs),])-H,O
[Co(2miz),Cl,] [Co(2miz);C1JCI-H,0 [Co(2miz),}Cly'H,O
[Co(2miz),Br,} [Co(2miz);BriBr-H,0 [Co(2miz),]Br,
[Co(2miz)(NO3)(H,0))] H,O | [Co(2miz),(NO;),]-H,O [Co (2miz)y(NO;3),)- H,O
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5.Resultados y Discusién

5.1 Caracterizacion del ligante 2-metilimidazol

A continuacion se muestra el espectro de infrarrojo del ligante 2-

metilimidazol (Figura 5.1) y la asignacion de las principales bandas’’ |
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Figura 5.1 Espectro de Infrarrojo del ligante 2-metilimidazol
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Tabla 5.1 Bandas caracteristicas en el LR. (cm'l) del 2-metilimidazol

Especie v, cm-l
-NH- st 3176.0
-CH= st 3021.0
-N-CH-N 1846.0
C=N,C=C 1594.0
-CH; 8 as 1433.0
-CH; & si 1365.0
C-N st 1110.0
=CHé oop 994.0

-N=CH-N 945.0

-NH- 742.0

El resultado del analisis elemental del ligante recristalizado:
Calculado: %C 58.5% %N 35.60% %H 8.06%

Experimental: %C 59.21% %N 34.14% %H 7.31%

5.2 Compuestos de cobalto(II)

A continuacién se describen los compuestos obtenidos con Co(II):

En general, todos los espectros de IR presentaron cambios en la estructura de las

bandas (3,166 cm™' a 2,688 cm™') con respecto al IR del ligante, simplificandose.
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La banda de intensidad media de 1846 cm™ »(-N-CH-N) que se ve en el espectro del
ligante desaparecio en los espectros de los compuestos de coordinacion; las bandas
que corresponden a la vibracién v(C=N) se desplazaron a menor energia, lo que
indica que el nitrégeno imidazolico se coordin6 al metal ya que el doble enlace
v(C=N) le cedié densidad electronica al enlace M-N, mientras que la vibracion
V(C=C) se desplaz6 a mayor energia, como se muestra en las Tablas 5.2'y 53.Enla
Figura 5.2 se muestra el espectro del compuesto[Co(2miz),Cl,] como un gjemplo
general de los espectros de infrarrojo de los compuestos que se explican a

continuacion.

Tabla 5.2 Algunas bandas de los [.R{v cm™) de compuestos de Co(1I)

Compuesto v(C=C) |v(C=N)
2-miz 1594 1594
[Co(2miz),CL} 1622 1564
[Co(2miz),C1]Cl 1624 1568
[Co(2miz),]Cl, 1624 1564
[Co(2miz),Br,] 1622 1568
[Co(2miz),Br]Br 1612 1570
{Co(2miz),]Br, 1624 1568
[Co(NO,),(2miz)(H,0);-H,0 1622 1566
[Co(NO,),(2miz),] H,O 1626 1568
[Co(NO,),(2miz),]-H,O 1624 1572
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Figura 5.2 Espectro de LR del compuesto[Co(2miz),Cl,]
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5.2.1 Comparacion de espectros de reflectancia difusa

Las posiciones de las bandas de los compuestos de cobaito en los
espectros de reflectancia difusa asi como los valores obtenidos de

susceptibilidad magnética se incluyen en la Tabla 5.3

Tabla 5.3 Bandas del espectro de reflectancia difusa y susceptibilidad magnética de

los compuestos de cobalto

Compuesto vi(em™) vo(cm™) K{M.B.)
[Co(2miz),Br;] 16,313 8,058 4.56
[Co(2miz):Br]Br 17,326 8,264 45
[Co{2miz),]Br; 18,541 8,739 44
[Co(2miz),Cl,] 116,301 7,804 4.58
[Co(2miz),ClJICI 16,750 7917 4.52
[Co(2miz)]Cly __ |16,859 8,080 44
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Posicion de la primera banda (cm ")

7,000
6,900
6,800
6,700
6,600
6,500

6,400

6,300
6,200
6,100

2 3 4

* Numero cE_iigantes 2-miz

Figura 5.2.1 Correlacion entre bandas y el numero de ligantes en los compuestos de

cobalto(Il) y cloro con 2-miz
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Posicion de la primera banda (cm ™)

4

Numero de ligantes 2-miz

Figura5.2.2Correlacion entre bandas y nimero de ligantes en los compuestos de

cobalto(II) y bromo con 2-miz
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Las dos graficas indican que al aumentar la cantidad de ligantes 2-miz
en el compuesto aumenta ¢l desdoblamiento del campo cristalino ya que ¢l 2-
miz es un ligante de campo fuerte, por lo que para una transicion electronica
se necesita mas energia para un compuesto con cuatro ligantes que para uno

con dos ligantes.

[Co(2-miz),Cl;]

Diclorobis(2-metilimidazol)cobalto(IT)

El espectro de reflectancia difusa (Figura 5.3) indica que se trata de un
compuesto con geometria tetraédrica, ya que hay una banda en 16,301 cm™!
correspondiente a la transicion v; = “Ti(P) « *Ax(F) yotraen 7,804 cm™' que

corresponde a la transicion v, = *T((F) « *Ay(F).
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Figura 5.3 Espectro electronico del compuesto [Co(2-miz),Cl,}

La susceptibilidad magnética indicé que el valor de momento
magnético efectivo del compuesto es de 4.58 M.B.; este valor es congruente
con el esperado para compuestos tetraédricos de Co(ll). El intervalo para

estos compuestos d’ de alto espin con tres electrones desapareados es de

44MB.-48MB. 4.



En este caso, el termograma (Figura 5.4) indico que

moléculas de agua de cristalizacion y el compuesto se descompuso
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no existen

después de

0,
los 300 °C.
TR DrTGA
mg mg/min
3.00} 40.20
0.10C
2 .00 1-0.00C
Start 33.50min
144%.17C
End A3 . 03o0uin
4-9.10
349%.8aC
Chaet 278,360
W-iight Lors -17.3723%
1.00 1-2.20C
S TN TR SURUY WU N ES EPNY GNP N SR QN GV [V UMY GpUF RPN S USRS PG PRI PU
.00 100.00 Zz00.00 A00. G0 400.00

Temnp [

Figura 5.4 Analisis termogravimétrico del [Co(2-miz),Cl;]
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Para este compuesto se propone una geometria tetraédrica con dos

moléculas de 2-miz y dos cloros coordinados al metal.

[Co(2-miz),CI]CI-H,0

Cloruro de clorotris(2-metilimidazol)cobalto(1I)

El espectro electrénico muestra una banda intensa en 16,750 cm™ que
corresponde a la transicién v, = *T,(P) «—— *A,(F), hay otra banda en 7,917
cm’ correspondiente a la segunda transicion v, = ‘T,(F)*— *A,(F), éste es el

espectro de un compuesto con geometria tetraédrica.

La medida de susceptibilidad magnética para este compuesto
corresponde a un Co(II) d’ de alto espin con tres electrones desapareados ya
que el momento magnético efectivo obtenido es de 4.52 M.B.

El termograma (Figura 5.5) mostré una pérdida en peso, que empieza
en 80 °C y termina en 220 °C; esta pérdida corresponde a dos cloros y una

molécula de agua (88.3g/mol).
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TGA pPTGA
mg mg/min
Start 6.83min
3.00F -0.20
80.38C

End 33.72min

349.93C ¢

+10.10
Onsat 144.01C
Waight Lossf =-43.643% |
2.00 +4-0.00
L -
Brarct S.82min
80.%3C
£nd 23.87min “4-0.10
248.23C
Onaet 144.01C
Waight Lors -24,.265%
1.00F 4-0. 20
L_..L_-L‘-——lu—-_#——l——-—L—-t--—-J——*—mL.-._‘L_._l L A 1 vl 1 A s i i
0.00 i00.00 200.00 300.00 400.00
Temp [T]

Figura 5.5 Analists termogravimétrico del [Co(2-miz);CI|CI-H,0

Para este compuesto se propone una geometria tetraédrica con tres
moléculas de 2-miz y un cloro en la esfera de coordinacion, mientras que un

cloruro esta fuera de la esfera y hay una molécula de agua de cristalizacion
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[Co(2-miz),]Cl,'H,O
Cloruro de tetraquis(2-metilimidazol)cobalto(IT)

E! espectro electronico mostrd una banda intensa en 16,859 cm’
correspondiente a la transicion v;=*T;(P) «— *A,(F) y una banda mas ancha
en 8,080 cm’! correspondiente a la segunda transicion

v,=*T,(F) «— *A,(F) caracteristica de una geometria tetraédrica.

La medida de susceptibilidad magnética muestra que el metal tiene un
estado de oxidacién +2, ya que el valor de momento magnético efectivo fue
de 4.4 M.B. |

El analisis termogravimétrico (Figura 5.6) mostro pérdida en peso
equivalente a una molécula de agua (16.50 g/mol) de 37.49 °C a 56.35 °C;
esto esta dentro del intervalo de temperatura a la que se pierde el agua de

cristalizacion. A continuacién se muestra el termograma:
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TGA DrTGA

m mg/min
Start 37.49C
7.00- 43.20
End 56.35C
I{ O Ongat 32.63C
2 Endset 42.91C
8.00 10.10
Mid polnt 41.66C
walght Lose -0.157mg
-2.583%
5.00¢ 4-0.00
t12.72C
249.91C
1%6.83C
£.00+ 43.23C 222.%2c 1-0.10
202.13C
Mid poi 195.17C
weight Loss -1.460mg
-13.013%
3.00 41-0.20
L i i " ) 1 L i s 1 i A 1 i L
0.00 100.00 200.00 360.00 400.0C
Temp{C]

Figura 5.6 Analisis termogravimétrico del [Co(2-miz);]Cl, H,0

Para este compuesto se propone una geometria tetraédrica con cuatro

moléculas de 2-miz coordinadas al metal y dos contraiones cloruro.
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[Co(2-miz),Br,]

Dibromobis(2-metilimidazol )cobalto(II)

El espectro electronico (Figura 5.7) presenté una banda en 8,080 cm™

que corresponde a la segunda transicién v, = *T,(F) « *A,(F) y una banda en

16,301 cm correspondiente a la tercera transicion v; = *T,(P) « ‘A,(F)

espectro caracteristico de una geometria tetraédrica,

16,301

8,080

—

2 ] 1 > 1 i 1 a i " L
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm!

Figura 5.7 Espectro electrénico del compuesto {Co(2-miz),Br,]
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La medida de susceptibilidad magnética indicé que el momento

magnético efectivo calculado de este compuesto €s de 456 MB.

correspondiente a un compuestos d’ de alto espin con tres electrones

desapareados.

El termograma (Figura 5.8) indico la descomposicion antes de los 300°C

DrTGaA
TGA mg/min
mg
.10
13.00r
f {-0.00
12.00
126.77C 1-0.10
End 234.32C
Onset 15%, 46C
11,00+
Endset 234.19C
J-0.20
Mid point 173.13C
wWoight Logs -0.100mg
-0.802%

J-0.30
1(100* ) 0.3
L .

1 1 i 1 " 1 L i 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp[C]

Figura 5.8 Analisis termogravimétrico del[Co(2-miz),Br,
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Se propone un compuesto con geometria tetraédrica con dos moléculas de 2-

miz y dos cloros coordinados al metal.

[Co (2-miz);Br]Br-H,0

Bromuro de bromotris(2-metilimidazol)cobalto(IT)

El espectro de reflectancia difusa (Figura 5.9) indicé que este compuesto

tiene una geometria tetraédrica, ya que la banda en 8,264 cm™ corresponde a

v;= *Ti(F) « *AyxF) y la que se encuentra a la altura de 17,326 cm™ es la

transicion v3= ‘T (P)¢« *Ay(F).
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Figura 5.9 Espectro electrénico del compuesto [Co (2-miz),Br]Br-H,0O

El analisis de susceptibilidad magnética indica que el valor del
momento magnético efectivo de este compuesto es de 4.5M.B.

En el analisis termogravimétrico (Figura 5.10) hubo una pérdida de
peso correspondiente a una molécula de agua (17.2 g/mol) entre 55.3 °C y 80

°C; esto indica que se trata de un agua de cristalizacion.
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TGa

- DrTCA
m X mg/min
Start 12 86C
11 00 I | 0 0.20
2 End 123320
Onast 11 83%C
Endset 67.41C
o 0.10
10 90 Hid point 55 52C
weight Loss -0 d4Imgy
-7 229%
B 00y 4-0 00
£5.03C
Start 129 02C
8.00- End 280 .0%C 4.0 10
Oonset
174.04C 221, 41C
Endset 246 .54C
Mid point 218.04C
Welght Loss _1.732mg
. -16 207% ’_0_20
T 4 : — 4 ot s i ke ad b e e bl
Q.00 100.00 200.00 304¢.00 400.00
TemplC)

Figura 5.10 Anélisis termogravimétrico del [Co (2-miz);Br]Br-H,O

Se proponen tres moléculas de 2-miz y un atomo de bromo coordinados

al metal mientras que el otro atomo de bromo esta como contraion; también

existe una molécula de agua de cristalizacion.
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[Co(2-miz),]Br,

Bromuro de tetraquis(2-metilimidazol)cobalto(II)

El espectro de reflectancia difusa (Figura 5.11) indicé que este
compuesto tiene una geometria tetraédrica: v, = ‘T\(P) . “*Ay(F) se
encuentra en 18,541 cm’, la segunda transicién v, = ‘T, (F) +— “A,(F) en
8,739 cm™ y 1a ultima transicién correspondiente a v, = *T(F) < “Ay(F), que
se encuentra en la regién del infrarrojo cercano por lo que no se observa en el

espectro de reflectancia difusa. A continuacion se muestra el espectro:

8,739

0.0

L L o 1 1 i L i L i 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
v{cm1)

Figura 5.11 Espectro electronico del compuesto [Co(2-miz),]Br,
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El resultado de susceptibilidad magnética es un momento magnético
efectivo de 4.4 M.B.
El analisis termogravimétrico (Figura 5.12) mostro la descomposicion

completa del compuesto a temperaturas mayores a 300 °C.

TGA DrTGA
mg mg/min
4.00} 41.00
0 . 00
3.001
Bstart 14.28min
183.22C
End 32.93min ~A4-1.00
348.92¢
I omset 214.95C
Walght Loss —42.732%
2.00- ’ —-2.Q00
VI ks e i 1 L L r e i " 1 1 i A -1 i L i 1 H
0.00 10C.00Q 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 5.12 Analisis termogravimétrico del [Co(2-miz),]Br;



75

Se propone un compuesto de geometria tetraédrica con cuatro moléculas

de 2-miz coordinadas al metal y dos bromos como contraiones.

Como se puede ver en la Tabla 5.3, la posicion de las bandas de los
compuestos aparece a mayor energia conforme aumenta el niimero de ligantes
2-miz en la esfera de coordinacion; esto se debe a que el cloro y el bromo son
ligantes de campo débil, mientras que el 2-metilimidazol se puede considerar

de campo fuerte (véase Esquema 5.1).

Esquema 5.1 Desdoblamiento de los orbitales en la geometria tetraédrica
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En compuestos de geometria tetraédrica con cuatro ligantes 2-miz la
magnitud del 10Dq en la esfera de coordinacién es mayor que en los
compuestos con tres ligantes en la esfera de coordinacién y la menor amplitud

es la del compuesto con s6lo dos ligantes en la esfera de coordinacion.

I.R. de los compuestos con la sal Co(NO,), y el ligante 2-metilimidazol

Los espectros de IR presentaron un doblete de intensidad media
(3,188.0 cm y 3,114.0 cm™) correspondientes a las vibraciones v(-NH-) v(-
CH=); la banda de 1,846.0 cm™ del espectro del ligante no se observa en el
espectro del compuesto, mientras que las bandas correspondientes a v {C=N)
se desplazan a menor energia (de 1,594 cm™ a 1,572 em™ ). Como ejemplo se
muestra en la Figura 5.13 el espectro del compuesto
[Co(2miz),(NO;)]NO,-H,0, el cual presenta una banda intensa en 1,380cm’’
que corresponde al grupo NO;™ idnico, existe un NO,™ coordinado, pero las
bandas que indican la existencia de esta especie estan tapadas por la banda del
NO; iénico.

En la Tabla 5.4 se presentan los datos de espectroscopia electronica y

susceptibilidad magnética para los compuestos con nitrato de cobalto(II).
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Figura 5.13 Espectro de I.R. del compuesto [Co(2Zmiz)y(NO3)]NOs-H;O.
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Tabla 5.4 Compuestos de Co(NOs), y el ligante 2-metilimidazol

Compuesto Geometria Uer(M.B)
[Co(2-miz)}(NO;),(H,0),]'H,O | octaédrica 5.0
[Co(2-miz),(NO:)]NO;-H,O tetraédrica 4.5
[Co(2-miz),(NO,)INOs-H,O octaédrica 5.0

[Co (2-miz)(NO;),(H;0);]-H,0

Tri(acuo)2-metilimidazoldi(nitrato)cobalto(Il)

El espectro de IR del compuesto mostro una banda en 3,536 cm

correspondiente a la vibracion de la especie H-O-H, una banda desdoblada

(14,360 cm™ 13,820 cm™) intensa correspondiente a NOs™ coordinado.

El espectro electronico (Figura 5.14) mostr6é una banda en 19,844 ¢cm’
correspondiente a la transicion v; = *Ty(P) +—*T,(F), un hombro alrededor
de 14,997 cm™' correspondiente a la transicion v, = 4Agg(F)«__ 4Tlg(F) y ofra en

7,420 cm™, que es de la transicion v, = *Ty(F) «— *T;,(F), lo que indica que

se trata de un compuesto octaédrico.
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Figura 5.14 Espectro electrénico del compuesto{Co(2-miz)(NO,),(H,0),]-H,0

La susceptibilidad magnética indicé que el valor del momento

magnético efectivo es de 5.0 M.B. Este es el reportado para compuestos

octaédricos de Co(II)*! de alto espin con tres electrones desapareados.

El termograma (Figura 5.15) indic6 que entre 66.7 °C y 95.2 °C se tuvo

una pérdida en peso correspondiente a una molécula de agua (21.6 g/mol), o

sea que esta molécula es de cristalizacién, y entre 128 °C y 152 °C una

pérdida en peso equivalente a dos moléculas de agua (39.4 g/mol).
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Figura 5.15 Analisis termogravimeétrico del [Co(2-miz)}(NO;),(H,0),]- H,O

Se propone una geometria octaédrica para este compuesto con base en su
caracterizacion espectroscopica. En este compuesto los nitratos se encuentran
coordinados, por lo menos uno en forma bidentada, asi como dos moléculas de

agua y un ligante.
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[Co (2-miz),(NO3)]NO;-H,0

Nitrato de bis(2-metilimidazol) nitratocobalto(II)

En este caso el espectro de IR indico la presencia de NO;™ idnico ya que
hay una banda de intensa en 1,380 cm’', en esta region se esperan las bandas
caracteristicas de un NO; coordinado, pero no se observan por la banda

intensa del NO;" idnico

El espectro de reflectancia difusa (Figura 5.16) mostr0 una banda en

8,356 cm™ y otra banda en 17,789 cm™.
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Figura 5.1 Espectro electrénico del compuesto [Co(2-miz),(NO,)}(NO,)-H,0

La susceptibilidad magnética da un valor de un momento magnético
efectivo de 4.5 M.B. correspondiente a un compuesto tetraédrico d’ de alto
espin con tres electrones desapareados.

El anélisis termogravimétrico (Figura 5.17) indicé una pérdida en peso
equivalente a una molécula de agua (22 g/mol) entre 82.5 °C y 106.5 °C lo

que significa que se trata de una molécula de agua de cristalizacion. Al



la temperatura de 130 °C a 208 °C se perdi6 un nitrato

aproximadamente), seguido por la descomposicion del compuesto.
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Figura 5.17 Analisis termogravimétrico del compuesto [Co(2-miz)(NO3)}(NO;) H,0
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Tomando en cuenta los analisis anteriores junto con el andlisis
elemental se propone un nitrato coordinado al metal ademas del nitrato

i0nico que muestra el infrarrojo.

[Co(2-miz),(NO;)(NO,)-H,0

Nitrato de tetraquis{2-metilimidazol} nitratocobalto(II)

En el espectro de IR de este compuesto, como ya se indicd, se observa
la banda correspondiente a un NO; idnico, por lo que no se observaron las
bandas caracteristicas de los NO;™ coordinados al metal.

El espectro de reflectancia difusa es caracteristico para un compuesto
con geometria octaédrica (Figura 5.18) con bandas en 19,108 cm™ y en 6,868

cm’’, correspondientes a vy y v,.
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Figura 5.18 Espectro electrénico del compuesto [Co(2-miz),(NO,){NO,)-H,0

La susceptibilidad magnética dio un valor de momento magnético

efectivo de 5.0 M.B.
El termograma (Figura 5.19) indica que hubo una pérdida en peso
equivalente a una molécula de agua (18.21 g/mol) de cristalizacién, ya que

ocurrid a una temperatura menor a 90 °C.
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Con ayuda de los analisis anteriores y tomando en cuenta el analisis

elemental se propone un nitrato coordinado al metal ademas del nitrato i6nico

que muestra el infrarrojo.
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8.00+
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[ Onsget 219%9.63C
H20 4—-0.00
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T T———
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700 —43.762%
4-0.20
[Start 3g.41C
8.0 d 88.20C
56t 54.09C
+—0.40
ndgat 86.29C
5.00r
id point £2.93C
Waight Loss -0.1830g
-2.268% L K
4,00 38.46C 4-0.80
Il A L s L L A L i 1 i L L i
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Figura 5.19 Analisis termogravimétrico del [Co(2-miz)y(NO3)J(NO;)-HO
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Para este compuesto se propone que un nitrato en forma bidentada, y

cuatro ligantes 2-miz estan coordinados al metal en una geometria octaédrica.

5.3 Compuestos de cobre(Il)

A continuacién se discutiran los compuestos obtenidos con diferentes

sales de cobre(1l)

Los espectros de I.R. son muy similares a los ya descritos para

cobalto(II) (Tabla 5.5)

Tabla 5.5 Algunas bandas de los I.R. (cm™)de compuestos de Cu(il)

Compuesto v(C=C) |v(C=N)
2-miz 1594 1594
[Cu(2miz),CL;] 1618 1566
{Cu(2miz),CL]-H,0 1626 1568
[Cu(2miz),CI]CI-4H,0 1629 1568
[Cu(2miz),Br,]-H,0 1622 1565
[Cu(2miz),Br]Br4H,0 - 1566
[Cu(NO,),(2miz),] 1626 1564
[Cu(NO,),(2miz),}-H,0 - 1568

a: no se observan
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[Cu(2-miz),Cl,]

Diclorobis(2-metilimidazol)cobre(II)

Para este compuesto de color café claro, el espectro electronico (Figura
5.20) mostré una banda centrada en 12,190 cm’, que se encuentra en el
intervalo esperado para compuestos de Cu(Il) con geometrias tetraédricas o
pentacoordinadas*; la banda a su izquierda indica una transferencia de carga

centrada en 25,00cm™

[

" | L 1 " 1 A A 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

v (cmr)

Figura 5.20 Espectro electrénico del compuesto {Cu(2-miz),Cl,]
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En la Tabla 5.6 se muestran los datos de reflectancia difusa y

susceptibilidad magnética de los compuestos de Cu(II).

Tabla 5.6Compuestos de Cu con el ligante 2-metilimidazol

Compuesto geometria U (M.B.)
[Cu(2-miz),Cl,] tetraédrica 2.2
[Cu(2-miz),ClL,] B.T. 2.0
[Cu(2-miz),CI]CI] P.B.C. 1.7
[Cu(2-miz),Br,] B.T. 1.89
(Cu(2-miz),Br]Br P.B.C. 1.71

B.T = bipiramide trigonal, P.B.C. = piramide de base cuadrada

La susceptibilidad magnética mostré un compuesto con un momento
magnético efectivo calculado de 2.2 M.B., que corresponde a un compuesto

de Cu(IT) de geometria tetraédrica como informa la literatura®'.

El analisis termogravimétrico (Figura 5.21) indica que no hay aguas de

cristalizacion y después de 190 °C se descompone el compuesto.
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Figura 5.21 Analisis termogravimeétrico del compuesto {Cu(2-miz),Cl,]

Para este compuesto se propone una geometria tetraédrica en donde dos

moléculas de 2-miz y dos cloros estan coordinados al metal.



91

[Cu(2-miz),CL,]

Diclorotris(2-metilimidazol)cobre(iI)

Este compuesto de color verde esmeralda muestra en su espectro de
reflectancia difusa (Figura 5.22) una banda en 12,006 ¢cm™,lo que podria indicar
una geometria pentacoordinada (de 10,500 cm™ a 14,600 cm™) y una banda de
transferencia de carga en 27,500 cm™, esto es, la transferencia de electrones de

un orbital con cardcter de metal a otro orbital con caracter de ligante o al revés.

12,006

" 1 i 1 A 1 " 1 " [] n 1 i 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
v (cmr)

Figura 5.22Espectro electronico del compuesto [Cu(2-miz),Cl,)
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La medida de susceptibilidad magnética indica que el momento
magnético efectivo es de 2.0 M.B.?g
El analisis termogravimétrico (Figura 5.23) muestra la descomposicion

del compuesto después de 180 °C.

TGA DxrTGA
mg mg/min
4.004
<10.00
o—
Start 13.48min
181.04C
End 33.33min
3.00+
249.084¢C 41-0.50
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- Welight Loss -41.905¢
2.00F 4+~1.00
I i i i V| Il i I s ed 1 L 1 L i 1 1 L 1
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 5.23 Anilisis termogravimétrico del compuesto [Cu(2-miz);Cl,]
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Para este compuesto fue posible obtener monocristales de color verde
esmeralda y se llevo a cabo su estudio por difraccion de rayos-X . En la
Figura 5.24 se muestra la estructura del compuesto; los angulos y distancias
mds importantes se incluyen en la Tabla 5.7. Los datos cristalograficos

pueden consultarse en el apéndice 1.

Figura 5.24 Estructura de rayos-X del compuesto [Cu(2-miz),Cl,]
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El. atomo de cobre(I) presenta una geometria de bipiramide
trigonal en donde estd coordinado a dos moléculas de 2-metilimidazol,
Cu-N(13,13A) = 2.053(3) & y un atomo de CI(1), 2.510(2) A en el plano
ecuatorial. Los angulos N(13,13A)-Cu-CI(1) son de 110.43(9)° y el
angulo N(13)-Cu-N(13A) es de 139.0(2)°, lo que muestra un
impedimento estérico entre los dos imidazoles, dando fugar a un angulo
mucho mas abierto al esperado. Una posicion axial se encuentra ocupada
por el tercer 2-miz con una distancia de enlace mas corta, Cu-N(23) =
2.004(4) A a las que se encuentran en posicién ecuatorial. Esto también
se observa para el atomo de cloro axial, Cu-CI(2) 2.324(2) A; el angulo

N(23)-Cu-Cl(2) = 174.56(13)° esta ligeramente distorsionado

Tabla 5.7 Distancias de enlace(A) y angulos (°) del compuesto

[Cu(2-miz);Cl,]

Distancias de enlace(3)

Distancia (A)
Cu(1)-N(23) 2.004(4)
Cu(1)-N(13) 2.053(3)
Cu(1)-Cl(1) 2.510(2)

Cu(1)-N(13A) 2.053(3)
Cu(1)-Cl(2) 2.324(2)
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Angulos(®)

Angulo(®)
N(23)-Cu(1)-N(13A) | 89.62(10)
N(13A)-Cu(1)N(13) | 139.0(2)
N(13A)-Cu(1)-Ci2) | 88.47(9)
N(23)-Cu()-CI(1) | 95.11(13)
N(13)-Cu(1)-CI(1) | 110.43(9)
N(23)-Cu(1)-N(13) | 89.62(10)
N(23)-Cu(1)-CI(2) | 174.56(13)
N(13)-Cu(1)-C1(2) 88.47(9)

[Cu (2-miz),C1]CI

Cloruro de clorotetraquis(2-metilimidazol)cobre(il)

El espectro de reflectancia difusa para [Cu (2-miz)4CI]Cl (Figura 5.25)
mostré una banda centrada en 14,997 cm’, la cual se encuentra dentro del
intervalo esperado para compuestos pentacoordinados”; sin embargo este
espectro es diferente al discutido para el [Cu(2-miz);Cl,] con una geometria de
bipiramide trigonal, por lo que se¢ podria proponer una geometria
pentacoordinada diferente para [Cu (2-miz);ClJCl. La banda de transferencia

de carga se encuentra en una posicion similar a la del compuesto anterior.



96

14,997

A o0

L I i 1 1 n ]
40000 35000 30000 25000 20000 15000

1 M
10000 5000
v (cmr1)

Figura 5.25 Espectro electronico del compuesto[Cu (2-miz),CI]CI

La medida de susceptibilidad magnética es de 1.70 M.B. como es de

esperar para un electrén desapareado (1.73B.M.)

El analisis termogravimétrico (Figura 5.26) muestra que el compuesto

se descompone a una temperatura mayor a 200 °C.
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Figura 5.26 Analisis termogravimétrico del compuesto [Cu (2-miz);CI]CI

Se obtuvieron cristales azul marino del compuesto [Cu (2-miz),C1]Cl y

se determing su estructura por difraccion de rayos-X (Figura 5.27.). La Tabla

5.5 muestra las distancias de enlace (&) y angulos (°) del compuesto. Los datos

cristalograficos pueden consultarse en el apéndice I .
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Figura 5.27 Difraccién de rayos-X de el compuesto [Cu(2-miz),Cl]Cl

El compuesto presenta una geometria de piramide de base cuadrada en
donde los cuatro 2-miz estan coordinados al 4tomo de cobre(II) en el plano
ecuatorial. Las distancias Cu-N(21,21A,11,11A) son muy similares =
2.026(3) A y son mas cortas que las que presentan los ligantes en el plano
ecuatorial del compuesto [Cu(2-miz),Cl,]. Los angulos N-Cu-N son muy

similares (88.4(1)°-88.6(1)°), esto muestra que el compuesto es
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CK(1) es 2.606(1) A y es mas larga que ambas distancias Cu-Cl, ecuatorial y

axial, en el compuesto con geometria bipiramide trigonal,.

Tabla 5.8 Distancias de enlace (&), &ngulos (°) y puentes de hidrégeno del

compuesto [Cu (2-miz),CI}CI

Distancias de enlace (&)
Distancia()

Cu(1)-CI(1) 2.51002)
Cu(1)-N(21) 2.025(3)
Cu(1)-N(21A) 2.025(3)
Cu(1)-N(11) 2.028(3)
Cu(1)-N(11A) 2.02803)

Angulos(®)

Angulo(®)

CI(1)-Cu(1)-N(11) 99.3(1)
N(11)-Cu(1)-NQ21) 88.4(3)
N(11)-Cu(1)-N(11A) 161.4(2)
CI(1)-Cu(1)-N(21A) 99.2(1)
N(21)-Cu(1)-N(21A) 161.5(2)
CI(1)-Cu(1)-N(21) 99.2(1)
CI(1)-Cu(1)-N(11A) 99.3(1)
N(21)-Cu(1)-N(11A) 88.6(1)
N(11)-Cu(1)-N(21A) 88.6(1)
N(11A)-Cu(1)-N(21A) 88.4(1)
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Enlaces de hidrogeno

Distancia(A)
Cl(2)— H(12) 2.370
CI(2)-- H(22) 2.369
Cl(Z)~H(13) 2370
CI(2)y~H(23) 2.369

[Cu(2—m lZ)3B r;]

Dibromotris(2-metitimidazol)cobre(II)

El espectro de reflectancia difusa de [Cu(2-miz);Br,] (Figura 5.28)
mostré una banda centrada en 11,07lcm™ y una banda de transferencia de
carga. La similitud con el espectro al compuesto analogo con cloruros permite
proponer una geometria de bipiramide trigonal para este compuesto. El
desplazamiento de la banda que se observa al sustituir bromuros por cloruros es

consistente con lo esperado.
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Figura 5.28 Espectro electrénico del compuesto [Cu(2-miz),Br,]

El momento magnético efectivo es de 1.89 M.B que indica un
compuesto de alto espin con un electrén desapareado.
El andlisis termogravimétrico indica que hay una descomposicion del

compuesto después de 140 °C.

Dado que se determiné la estructura del compuesto analogo con cloros
mediante difraccién de rayos-X , que mostré6 que el compuesto tiene una

geometria pentacoordinada tipo bipiramide trigonal, se propone para
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(Cu(2-miz);Br,] la misma geometria con dos 2-miz y un cloro en el

plano ecuatorial, una molécula de 2-miz y un atomo de cloro en cada eje.

[Cu(2-miz) Br]Br

Bromuro de bromotetraquis(2-metilimidazol)cobre(1I)

En el espectro de reflectancia difusa (Figura 5.29) se presenta una
banda en 15,273 e¢m’; la banda ancha a mayor energia corresponde a una
transferencia de carga. Este espectro es muy similar al del compuesto analogo
con cloruros que presenta una geometria de piramide de base cuadrada. El
desplazamiento de la banda, al cambiar el 4tomo de cloro por uno de bromo,
es menor al observado para los compuestos con geometria de bipiramide
trigonal, donde se sustituyen en la esfera de coordinacion del cobre(Il) dos

haluros.
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Figura 5.29 Espectro electronico del compuesto {Cu(2-miz),Br]Br

La susceptibilidad magnética dio un valor de momento magnético
efectivo de 1.71 M.B. que es el esperado para un sélo electrén desapareado

(1.73M.B.)

El analisis termogravimétrico muestra la descomposicion del

compuesto al rededor de 200 °C.
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Se obtuvieron cristales de color azul marino del compuesto [Cu(2-
miz)4Br]Br y se determiné su estructura por difraccion de rayos-X (Figura
5.30). La Tabla 5.9 muestra los principales datoé de distancias de enlace (&) y
longitudes(®). Los datos cristalograficos se pueden consultar en el apéndice

111
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Figura 5.30 difraccion de rayos-X del [Cu(2-miz),Br]Br
Como en el compuesto analogo con cloros, éste compuesto presenta

una geometria de piramide de base cuadrada, en donde los cuatro ligantes 2-
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miz estan coordinados al atomo de cobre(Il). En el plano ecuatorial las
distancias Cu-N(21,21A,11,11A) son muy similares = 2.015(7) A, los angulos
N-Cu-N son idénticos (88.8(3)°), lo que muestra que el compuesto es

centrosimetrico.

Tabla 5.9 Distancias de enlace (A) y angulos del compuesto

[Cu(2-miz),Br]Br

Distancias de enlace (A)
Distancia(A)
Cu(1)-Br(1) 2 857(3)

Cu(1)-N(21) 2.021(7)
Cu(1)-N(21A)  |2.021(7)
Cu(1)-N(11) 2.010(7)
Cu(1)-N(11A)  |2.010(7)

Angulos (°)

Angulo(®)
Br(1)-Cu(1)N(11) __ |98.2(3)
N(11)-Cu(1)N(21) _ |88.8(3)
N(1D)-Cu(1)N(11A) | 163.6(6)
Br(1)-Cu(1)}N(21A) _ 198.5(3)
N(21)-Cu(1}N(Z1A) | 163.0(6)
L Br(1)-Cu()-NQ1) | 98.5(3)
‘ Br(1)-Cu(1)-N(11A) _|98.2(3)
| N(21)-Cu(1)N(11A) _|88.8(3)
N(11)-Cu(1)}N(Z1A) _|88.8(3)
N(11A)-Cu(1)-N21A) |88.8(3)

l
|
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Enlace de hidrégeno

Distancia(A)
Ci2)--H(12) 2.370
Cl(2)--H(22) 2.369
CI2)-H(13) 2.370
CI(2)-H(23) 2369

El diagrama de la red cristalina indicé un arreglo supramolecular,
donde se puede apreciar que el dtomo de bromo que esta afuera de la esfera de
coordinacién forma puentes de hidrégeno con los protones del nitrogeno

imidazélico dando lugar a un arreglo sumamente simétrico (Figura 5.31).

Figura. 5.31 Red cristalina det [Cu(2-miz),Br]Br
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Se puede proponer que las bandas de los espectros que corresponden a
una geometria bipiramide trigonal sean mas simétricas que las bandas de una
geometria piramidal de base cuadrada ya que, segin la teoria de campo
cristalino (véase el Esquema 5.2), en el caso de una bipiramide trigonal
cualquiera de las dos transiciones permitidas de l(;s electrones tendria la misma
energia; esto se debe a que los orbitales dxy y dx’-y* son degenerados y las
transiciones permitidas de la geometria piramidal de base cuadrada son de dos
orbitales en diferentes niveles de energia dz’ y dxy “ Sin embargo en el
[Cu(2-miz);Br;] se observa un desdoblamiento en la banda de transicion d-d
indicando que la presencia de dos ligantes diferentes ( Br, 2-miz) en el plano
ecuatorial y dos ligantes diferentes ( Br, 2-miz) en posiciones axiales genera un
desdoblamiento. En cambio en el [Cu(2-miz),Br]Br los ligantes son iguales en

el plano ecuatorial dando como resultado una geometria mas simétrica.
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Esquema 5.2 Desdoblamiento de los orbitales en geometrias pentacoordinadas.

Tabla 5.10

Compuestos de Cu(NO;), con el ligante 2-metilimidazol

Compuesto geometria Uep(M.B.)
[Cu(2-miz),(NO; )] H,0 tetraédrica 2.2
[Cu(2-miz),(NO;)]NO;-H,O octa¢drica 1.9
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[Cu(2-miz);(NO3).}-H,0

Bis(2-metilimidazol)dinitratocobre(II)

En este caso, el espectro de IR indicé que los dos grupos NO;5™ estan
coordinadas al metal, ya que hay una banda desdoblada intensa y fina en la

region de 1,380 cm™.

El espectro de reflectancia difusa (Figura 5.32) mostroé una banda al
rededor de 11,163 cm ' en el intervalo esperado para los compuestos
tetraédricos de cobfe(ll). El hecho de que la banda sea poco simétrica indica
que se trata de una geometria tetraédrica distorsionada; también se observa una
banda de transferencia de carga en la misma region de los compuestos

anteriores.
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Figura 5.32 Espectro electronico del compuesto [Cu(2-miz),(NG,), ]-H,0

La medida de susceptibilidad magnética indicd un valor de momento
magnético efectivo de 2.2 M.B. correspondiente al valor reportado para un
compuesto de Cu(Il).

El analisis de termogravimetria (Figura 5.33) indica que este compuesto
tiene una molécula de agua (16 g/mol) de cristalizacion, que se pierde entre

los 80 °C y 120 °C a temperaturas mayores el compuesto se descompone.
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Figura 5.33 Analisis termogravimétrico del compuesto [Cu(2-miz),(NO;), ]'H,0O

Aqui se propone un compuesto de geometria tetraédrica con dos

moléculas de 2-miz y dos nitratos coordinados al metal.
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[Cu(2-miz),(NO3)INO;-H;O
Nitrato de tetraquis(2-metilimidazol) nitratocobre(I)

El espectro de .R. mostro una banda intensa y ancha en 1,390 cm’!

asignada a NOj’ i6nico.

El espectro de reflectancia difusa mostré una banda muy ancha centrada
en 13,393 cm’ y una banda de transferencia de carga. La posicion de esta
banda permite proponer una estructura similar a los compuestos de piramide de

base cuadrada.

La susceptibilidad magnética dio un valor de 1.9 M.B*! correspondiente

a un compuesto octaédrico de alto espin con un electron desapareado.

El analisis termogravimétrico (Figura 5.34) mostro la pérdida de una
molécula de agua (23 g/mol) de cristalizacion alrededor de 85.7 °C y la

descomposicion del compuesto a partir de 157.1 °C.
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Figura 5.34 Anlisis termogravimétrico del compuesto [Cu(2-miz),(NO3)INO;-H,O

Se propone un nitrato coordinado al metal en virtud del analisis

elemental, mientras que hay otro nitrato iénico como indica el infrarrojo.



114

6.Conclusiones:

- Al cambiar las estequiometria de la reaccién, con la misma sal se obtuvieron

compuestos con diferentes geometrias y diferente nimero de ligantes.

- Con las mismas estequiometrias se obtuvieron compuestos con la misma

geometria partiendo de sales diferentes con el mismo metal.

- El ligante resultd muy versatil a causa de su tamario estabilizando una gran

variedad de geometrias.

- Con Co(Il) las geometrias fueron tetraédricas y octaédricas, mientras que

con Cu(Il) fueron pentacoordinadas tanto piramidal de base cuadrada como

bipiramide trigonal.

- Para los compuestos de Co(Il) tetraédricos se observo una correlacion entre

el nimero de ligantes en la esfera de coordinacién del metal y el
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desdoblamiento de campo cristalino [Co(2-miz),]X; > [Co(2miz);X]X H;0O >

[Co(2miz), X,]

- Los resultados obtenidos son similares a los reportados en 1968 y 1969
excepto por los compuestos del tipo [Cu (2-miz)sX]X, ya que para estos
compuestos se proponian geometrias tetraédricas u octaédricas. En este trabajo
se encontré que se estabilizan geometrias de piramide de base cuadrada que
permiten asociaciones intermoleculares a través de puentes de hidrogeno dando

lugar a arreglos supramoleculares.
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Datos cristalograficos del {Cu(2-miz);Cl,]

Formula empirica
Color

Tamaiio del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la
celda unitaria

Z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de
absorcion

F(000)

Rin

C12H15CLCuiNg
verde |
0.4x0.3x0.05mm’
Ortorrombico

Pnma

a=14.352(2) b=13.335(1) c=8.512(1)A
4
380.76

1.553g-em™

1.67mm™
780

4.37%



Distancias de enlace (&) para [Cu(2-miz);Cl,]

Enlace Distancia
Cu(1)-N(23) 2.004(4)
Cu(1)-N(13) 2.053(3)
Cu(1)-Cl(1) 2.510(2)
Cu(1)-N(13A) 2.053(3)
Cu(1)-CI{2) 2.324(2)
N(11)-C(12) 1.346(5)
C(12)-N(13) 1.328(5)
N(13)-C(14) 1.377(5)
N(11)-C(15) 1.352(6)
C(12)-C(16) 1.471(6)
C(14)-C(15) 1.351(6)
N(21)-C(22) 1.349(8)
N(21)-C(25) 1.356(9)
C(22)-N(23) 1.326(7)
N(23)-C(24) 1.376(8)
C(24)-C(25) 1.342(9)

Distancias de enlaces hidrogeno (A) intermoleculares

Enlace Distancia
CI{1)...H(21A) 2.436
CI(2)...H(26A) 2.523
Cl(2)...H(11A) 2.469
CI(2)...H(24A) 2.757
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Angulos de enlace (°) del [Cu(2-miz),Cl,]

124

N(23)-Cu(1)-N(13A) 89.62(10) N(23)-Cu(1)-N(13) 89.62(10)
N(13A)X-Cu(1)-N(13) 139.02) N23)-Cu(1)-CI2) 174.56(13)
N(13A)-Cu(1)-CI(2) 88.47(9) N(13)-Cu(1)-CI(2) 88.47(9)
N(23)-Cu(1)-CI(1) 98.11(13) N(13A)-Cu(1)-CI(1) | 110.43(9)
N(13)-Cu(1)-CI(1) 110.43(9) Ci(2)-Cu(1)-CI(1) 90.33(6)
C(12)-N(11)-C(15) 108.8(4) N(13)-C(12)-N(11) 109.3(4)
N(13)-C(12)-C(16) 127.5(4) N(11)-C(12)-C(16) 123.1(4)
C(12)-N(13)-C(14) 106.5(3) C(12)-N(13)-Cu(h) 130.003)
C(14)N(13)-Cu(1) 121.1(3) C(15)-C(14)-N(13) 109.0(4)
C(14)-C(15)N(11) 106.4(4) N(23)-C(22)-N(21) 109.3(5)
C(22)N(21)-C(25) 108.3(5) N(21)-C(22)-C(26) 124.8(6)
N(23)-C(22)-C(26) 125.9(5) C(22)-N(23)-Cu(l) 123.5(4)
C(22)-N(23)-C(24) 106.6(5) C(25)-C(24)-N(23) 109.1(6)
C(Z4yN(23)-Cu(1) 129.9(4) C(24)-C(25)-N(21) 106.7(6)
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Apéndice 11

Datos cristalograficos del [Cu(2-miz),CI]Cl

Formula empirica C6H24CLCulNy
Color Azul

Tamaiio del cristal 0.3x0.3x0.3 mm’
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Pnn2

Dimensiones de la

celda unitaria a=9.814(1) b=9.818(1) ¢=10.858(1)A
Volumen 1046.24(17)A’

Z 2

masa molecular 462.87

Densidad(calc.) 1.469g-cm™

Coeficiente de
absorcion 1.32mm’’
F(600) 478

Rint 4.33%



Distancias de enlace (&) para {Cu(2-miz),Cl]Ci

Enlace Distancia
Cu(1)-CI(1) 2.606(1)
Cu(1)-N(21) - 12.025(3)
Cu(1)-N(21A) 2.025(3)
Cu(1)-N(11) 2.028(3)
Cu(1)-N(11A) 2.028(3)
N(11)-C(11) 1.377(6)
C(11)-C(12) 1.341(7)
N(12)-C(13) 1.357(5)
N(21)-C(21) 1.377(6)
C(21)-C(22) 1.349(7)
N(22)-C(23) 1.335(5)
N(11)-C(13) 1.336(5)
C(12)-N(12) 1.354(7)
C(13)-C(14) 1.478(7)
N(21)-C(23) 1.333(5)
C(22)-N(22) 1.354(7)
C(23)-C(24) 1.490(7)

Distancias de enlace hidrogeno

Enlace Distancia
CK2)...H(12) 2.370
Cl(2)...H(22) 2.369
CI(2)...H(13) 2.370
Cl(2)-H(23) 2.369
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Angulos de enlace (°) para [Cu(2-miz),Cl]Cl

127

CI(1)-Cu(1)-N(11) 99.3(1) CI(1)-Cu(1)-N21) 99.2(1)
N(11)-Cu(1)-N21) 88.4(1) CKI)-Cu(1)-N(11A) 99.3(1)
N(11)-Ca(1)-N(11A) 161.4(2) N 1)-Cu(1)N(11A) 88.6(1)
CI()-Cu(1)-N(21A) 99.2(1) N(I1)-Cu(1)-N21A) 88.6(1)
NZ1)-Cu(1)}-N21A) 161.5(2) N(1TA}-Cu(1)-N(21A) 88.4(1)
Cu(1)-N(1 1)-C(11) 124.13) Cu(1)-N(11)-C(13) 130.3(3)
C(11)-N(ID-C(13) 105.7 N D-C(11)-C(12) 110.4(4)
C(11)-C(12)-N(12) 105.93) C(12)-N(12)-C(13) 108.9(3)
N(1)-C(13)-N(12) 109.1(4) N(1)-C(13)-C(14) 127.8(4)
N(12)-C(13)-C(14) 123.13) Cu(1)-N(21)-C(23) 130.903)
Cu(1)-NZ1)-C21) 123.8(3) NQ1)-C(21)-C(22) 110.0(4)
CR1)-N21)-C(23) 105.2(3) C(22)-N(22)-C(23) 108.9(4)
NED-C(23)-N22) 110.1(4) N21)-C(23)-C(24) 127.0(4)
NQ22)-C(23)-C(24) 122.9(4) C(21)-C(22)-N(22) 105.8(4)
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Apéndice 111

Datos cristalograficos del compuesto {Cu(2-miz),Br]Br

Formula empirica C,6H»4Br;CuNy
Color Azul

Tamaiio del cristal 0.2 x 0.2x 0.2 mm’
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pnn2

Dimension de la

celda unitaria a=9.917(2) b=9.914(1) ¢=10.922(1A
Volumen 1073.8(3) A

Z 2

Masa molecular 551.79

Densidad(calc.) 1.707 g-em™

Coeficiente de
Absorcion 4.76 mm™
F(000) 550

Rint 2.88%



Distancias de enlace en A para compuesto [Cu(2-miz),Br]Br

Entace Distancia
Cu(1)-Br(1) 2.857(3)
Cu(1)-N(21) 2.021(7)
Cu(1)-N(21A) 2.021(7)
Cu(1)-N(11) 2.010(7)
Cu(1)-N(11A) 2.010(7)
N(11)-C-(11) 1.389(14)
C(11)-C(12) 1.371(16)
N(12)-C(13) 1.344(16)
NQ2D-C(21) 1.368(14)
C(21)-C(22) 1.359(16)
N(22)-C(23) 1.342(16)
N(11)-C(13) 1.313(15)
C(12)-N(12) 1.372(19)
C(13)-C(14) 1.498(21)
N(21)-C(23) 1.330(14)
C(23)-C(24) 1.481(21)
C(22)-N(22) 1.338(18)

Distancias de enlace de hidrégeno

Enlace Distancia
Br(2)...H(12) 2.540
Br(2)...H(22) 2.548
Br(2)...H(13) 2.540
Br(2)...H(23) 2.548
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