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1. Introduccidn

En los dltimos tiempos se ha ampliado la investigacion en el campo de la
bioinorganica, teniendo como interés el papel que desempefian los iones metalicos en
los sistemas biologicos. Esto es, por ejemplo en la bomba de sodio-potasio™, el cobalto
en la vitamina B-12, el Fe(ll), en el grupo hemo* o simplemente como elementos traza
requeridos por la mayoria de los sistemas biolégicos: Cu, Co, Zn, Ni, Fe, Mn, Mo, B, Si
y Se. Ya sea formando parte de estructuras o interviniendo en diferentes sistemas

biolégicos®.

Se han realizado también en este campo estudios con compuestos de
coordinacion con ligantes no pertenecientes a los sistemas biologicos, con actividad

farmacol6gica, que tienen utilidad en diversos tratamientos clinicos®”.

Dentro de la diversidad de farmacos existentes, son de interés los compuestos
de coordinacién que son empleados para el tratamiento del cancer. Como es el caso
del cis-diamino-dicloro-platino(ll), que conlleva a una serie de compuestos derivados de
platino con actividad anti-tumoral, como el iproplatino y el carboplatino, que son
compuestos que fienen una mayor actividad anticancerigena y menos efectos efectos

colaterales®.

Dentro del campo de investigacion de compuestos de coordinacion con ligantes
de interés biolégico, este grupo de trabajo ha efectuado la sintesis de compuestos de
coordinacion con derivados imidazédlicos como el N-metilimidazol*'® y el etil-metil-
imidazol carboxilato'' y con anilios bencimidazélicos como el 2- aminobencimidazol™, ef
tri(2-bencimidaziimetil) amina™ y el 2-guanidinobencimidazol™'™ que presentan

actividad biolégica como herbicidas, antihelminticos y fungicidas que al coordinarse con



iones metdlicos pueden potenciar su actividad biologica, dependiendo del ion al que se
coordinen.

La quimica de coordinacion de los ligantes imidazolicos ha sido tema de estudios
intensivos debido a la importancia que existe entre estos ligantes y su analogia con el
aminoacido histidina cuya interaccidon con iones metalicos en muchos sistemas
biologicos es de suma importancia’®. Los imidazoles son heterociclos aromaticos de
cinco miembros con dos atomos de nitrogeno. Uno de los atomos de nitrégeno (el que
no estd enlazado a un hidroégeno) tiene su par de electrones no compartido en un
orbital sp? que no esta implicado en el sistema aromatico, este par no compartido es
basico (pka = 7 )*. El otro nitrégeno emplea su tercer orbital sp? para enlazarse al
hidrogeno y su par no compartido es parte del sistema aromatico siendo este nitrégeno

menos basico?',

Se han llevado a cabo estudios donde al coordinar carboxilatos de cobre()* con
ligantes imidazdlicos se han encontrado una variedad de efectos farmacoldgicos tales

como anticancerigenos® y actividades miméticas de catecolasas®°,
g

Continuando con el estudio de los derivados imidazodlicos, se decidio estudiar
interacciones de iones metalicos con el 2-metil-4-nitroimidazol (mni) y el 1(B hidroxietil)—
2-metil-5-nitroimidazol (emni) conocido comercialmente como metronidazol dada su

relevancia farmacoldgica.
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2. Antecedentes.

2.1 Caracteristicas del ligante 2-metil-4-nitroimidazo! (mni).
En la figura 2.1 se muestra la estructura del 2-metil-4-nitroimidazol (mni), un
intermediario en la sintesis del metronidazol. Se presenta como un polvo blanco con

formula minima de C,H;N,O,, peso molecular es de 127.10 g/mol y punto de fusidon de

252-254 °C,
i
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Figura 2.1. Formula desarrollada dei 2-metil-4-nitroimidazol (mni).

El 2-metil-4-nitroimidazol presenta un tautomerismo como se muestra en la figura
2.2; caracteristico de los imidazoles no sustituidos®, lo que da la posibilidad de que el
metal se coordine a cualquiera de los nitrégenos (posiciones 1 0 3) que se encuentran

dentro del anillo imidazdlico de mni.
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Figura 2.2. Tautomerismo del ligante mni.

2.1.1. Espectroscaopia infrarroja del ligante 2-metil-4-nitroimidazol (mni).

El ligante mni es un heterociclo imidazdlico que presenta en las bandas del
espectro de infrarrojo vibraciones de caracter aromatico (figura 2.3). La posicién en la
que se encuentren estas bandas es importante, ya que ellas nos muestran si existe
algiin cambio en {a posicion de los grupos funcionales de los espectros de R de

compuestos coordinados a iones metalicos.
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Figura 2.3. Espectro de infrarrojo del ligante mni.




Este ligante muestra un espectra de IR complejo, debido a que algunas de las
bandas de vibracion de los grupos funcionales se traslapan, la asignacion fue realizada
sobre la base de trabajos previos® que se hicieron con el mni y en datos de

42-43

espectroscopia infrarroja™™, como lo muestra la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Principales bandas de vibracion asignadas del espectro de IR(cm™) de la

molécula de mni.

Vibracion Ndamero de onda Posicién
viem™)
v (N-H) 3161 a
v (CH) 3042 b
vs (C=N) + & (NH) 1571 c
Va5 (NO,) 1504 d
v, (N-C-N) 1453 e
v, (NO,) +8 (NH) 1379 d
v, (N=Q) + v (C-N) 1101 f

2.1.2. Rayos-X del ligante 2-metil-4-nitroimidazol (mni).

La estructura de rayos-X del ligante 2-metil-4-nitroimidazol fue reportada en
1980 por Kalman y van Meurs, figura 2.4. Es trascendental tener en cuenta sus
caracteristicas cristalograficas para conacer los cambios que se tienen al coordinarse la

molécula al ion metalico.



Figura 2.4. Estructura de rayos-X de la molécula mni.

A continuacién la tabla 2.2. se presentan las distancias y los angulos de mayor

importancia para este trabajo.

Tabla 2.2. Principales distancias y angulos de enlace del ligante mni.

Distancias (A) Angulos ©)

N(3)-C(4) 1.360 N@3)}-C@)-N@) | 12123
C(4)-N(2) 1.419 Cd)-N@-0(1) | 118.12
N(2)-0(1) 1.224 C4)-N2)}-0@2) |  118.56
N(2)-0(2) 1.220 0@2)N@)-0(1) | 123.32
N(3)-C(2) 1.308 C(5)-C(4)-NR) | 12654
C(4)-C(5) 1.351 C(5)-C(4)-N(3) | 112.22
N(1)-C(2) 1.357 C4-N@B)-C2) | 10422

~1




La figura 2.5 nos presenta el tipo de puentes de hidrégenc que tiene la molécula
mni. Para este caso existen tres puentes de hidrogeno: uno a través del protén de N(1)
con N(3) de otra molécula del ligante mni que forma cadenas y otros que se forma con
un protén del grupo metilo C(6)....0(2) del NG, y el ditimo con H- C(5).....0(1) también
del NO,. Lo que conileva a que la molécula se empaquete en forma de capas que

interaccionan entre si.

Figura 2.5. Empaquetamiento de la molécula de

2-metil-4-nitroimidazol (mni).




2.2. Caracteristicas del ligante [ 1 (B hidroxietil)}-2-metil-5-nitroimidazol],

metronidazol (emni).

El metronidazol (emni), figura 2.6, sintetizado en Francia por Cosar y Julou en
1959. Se presenta como polvo blanco 0 amarillo, cristalino, hidrosolubie hasta una
concentracion de 100 mg/mLl; soluble en cloroformo y alcohol hasta 4 y 5 mg/mi,
respectivamente; en acidos diluidos y esencialmente soluble en dimetilformamida. El
pH en solucién acuosa saturada es de 5.8 %, la formula minima es C,H;N;O,, €l peso

molecular es de 171.154 g/mol y su punto de fusion de 154.8°C.
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Figura 2.6. Férmula desarrollada del ligante [ 1 (Bhidroxietil) —2-metil —5-nitroimidazol]

metronidazol (emni).




2.2.1. Espectroscopia infrarroja del ligante 1 (pbidroxietil) —2-metil-5-

nitroimidazol, metronidazol (emni).
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Figura 2.7. Espectro de infrarrojo del ligante emni.

Al igual que la molécula de mni, el espectro de IR (figura 2.7, tabla 2.3) del
metronidazol presenta traslapamiento en las bandas de vibracion, sélo que ademas se

encontraran también las bandas del grupo funcional grupo hidroxilo, que hace al

espectro mas complejo®®*®.




Tabla 2.3. Principales bandas asignadas del espectro de IR (cm™)

de la molécula de emni.

Vibracion Numero de onda Posicion
viem™)
vs (OH) 3219 a
v {N-H) 3099 b
v, (C=N) + & (NH) 1535 c
v (N-C-N) 1428 d
v (C-N) 1266 e
v, (NO,) 1474 f
ve (NO,) + & (NH) 1368
v (N-O) + v(C-N) 1186 g
v (CH,-OH) 1074 h

2.2.2. Difraccion de rayos-X del ligante emni.

La estructura de rayos-X de emni fue obtenida en la presente investigacion, por

lo que los principales datos cristalograficos se describen con mayor detalle.

La estructura molecular del ligante emni fue determinada a temperatura
ambiente por difraccion de rayos-X de cristal unico: a = 6.663(4), b = B8.6853(7),
c=12.3900(10) A, p=94.438(1)°, grupo P 2./c, Z=4, R = 3.33 % para 138 parametros
refinados y 4044 reflexiones observadas. La estructura de la molécula se presenta en

la figura 2.8. Los datos cristalograficos pueden consultarse en el anexo |.
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Figura 2.8 .Estructura de rayos-X del ligante emni.

A continuacion se presentan las distancias y los angulos de emni ( Tablas 2.4 y
2.5). Son importantes las longitudes de enlace del C(2)-N(3) =1.2966(17), el cual tiene
una distancia menor por existir un doble enlace C=N como fue ya mencionada en el
espectro de IR (Tabla 2.3); y del N(3)-C(4)= 1.353(2), donde se encuentra uno de los

posibles sitios de coordinacion.

Tabla 2.4. Longitudes de enlace (A) del ligante emni.

Longitud A Longitud A

N(1)-C(2) 1.345(17) N(-C(5) 1.366(16)
N(1)-C(6) 1.431(16) C2)N(@3) 1.206(17)
C)C3) 1.472(2) N(3)-C(4) 1.353(2)
C(4)-C(5) 1.327(18) C5)-N@) 1.413(19)
C(6)-C(7) 1.493(2) C(7)-0(7) 1.216(18)
N(2)-0(2) 1.190(15) N(2)-O(1) 1.206(15)




Pese a que el ligante es un imidazol, el emni no es totalmente plano (sp?), por los
grupos funcionales que se encuentran unidos a las posiciones 2 y 4 del anillo
imidazdlico (Tabla 2.5) .

Tabla 2.5. Angulos (°) de enlace del igante emni.

Angulos (°) Anguios )
CR)-N(1)-C(5) | 107.10(10) | C(2)-N(1)-C(6) | 124.66(11)
C(5)-N(1)-C(6) | 128.23(11) | N(3)-C(2)-N(1) 110.27(12)
N(3)-C(2)-C(3) | 123.96(13) | N(1)-C(2)-C(3) | 125.76(12)
CR)N@3)-C(4) | 106.58(11) | C(B)-C@)}N@) | 110.18(12)
C()-C(5)-N(1) | 105.87(12) | C(@)-C(5)-N(2) | 127.57(13)
N(1)-C(5)-N(2) | 126.55(11) | N(1)-C(6)-C(7) | 110.77(11)
O(7)-C(7)C®) | 112.37(12) | O@)-N@)-0(1) | 121.73(13)
O@)-N@2)-C(5) | 120.47(12) | O(1)-N@2)}-C(B) | 117.81(12)

La presencia de los sustituyentes en el ligante permite formar puentes de
hidrégeno, en particular el N(3) del anillo imidazélico que funciona como aceptor y el
O(7) del grupo hidroxilo como donador. Asi también, este O(7) funciona como aceptor

cuando uno de los oxigenos del grupo NO, actiia como donador.

13



El figante sélo se estabiliza por dos tipos de puentes. El primero que es el mas
fuerte es el que se forma entre el N(3) del imidazol y el OH, figura 2.9, con una
distancia de 1.87A y forma cadenas a lo largo del eje C de la celda. Con un angulo de

173.6°, cercano a 180° que es el angulo ideal para interacciones de este tipo.

Figura 2.9. Primer tipo de puente de hidrogeno que se forma en la celda unitaria del

ligante emni.
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En segundo lugar se tienen las interacciones intercadenas que involucran uno de
los oxigenos del grupo nitro y uno de los protones del C(6) del dihidroxietilo (2.483A),

formando cadenas en el eje b de la celda. Figura 2.10.

Figura 2.10. Segundo tipo de puente de hidrégeno de la celda unitaria

def ligante emni.




Al ajustarse los dos tipos de cadenas, se tienen hojas supramolecuiares que
estan perpendiculares al gje a, figura 2.11. Las hojas se apilan sin contacto direcio
formando una estructura bidimensional compacta de 73.2%, valor muy cercanc al

teGrico maximo posible para cualquier cristal.

Figura 2.11. Empaquetamiento de la celda unitaria de la molécula de emni.




2.3. Compuestos de coordinacion obtenidos con 2-metil-4-nitroimidazol

(mni) y metronidazol (emni).

Hace tiempo se sabe que el metronidazol o 1(3 hidroxietil) —2-metil-5-
nitroimidazo! (emni), derivado del 2-metil-4-nitroimidazol (mni)*®, es un farmaco que
sensibiliza eficientemente las células hipdxicas con dafo inducido por radiacion v y
rayos- X tanto jin vitro como in vivo (1874)*°'. Esta propiedad se ha usado en la clinica
en terapia de radiacion de células cancerosas (1986). Sin embargo, los efectos
colaterales de la dosis minima han restringido su uso y ha llevado a la bisqueda de
compuestos con la propiedad sensibilizadora y menor foxicidad o mayor capacidad
sensibilizadora que se pueda fraducir en una menor dosis clinica con fa concomitante

reduccion de efectos toxicos colaterales®.

La eficiencia radiosensibilizadora de tales moléculas sensibilizantes, se ha
correlacionado con su afinidad electrénica (1976). Por lo tanto los iones metalicos, que
ofrecen un amplio intervalo de potenciales de reduccidn electréonica, han sido

investigados activamente®,

Como el DNA es considerado el blanco para el dafic ocasionado por la radiacion,
una tendencia relativamente reciente es el intento de disefiar compuestos con
capacidad enlazante de DNA y con propiedades adecuadas de afinidad electronica. La
presencia de atomos donadores potenciales en los nitroimidazoles ha permitido
modificar las propiedades de estas moléculas al coordinarse a iones metalicos de
transicion apropiados que tengan capacidad enlazante at DNA. Se han realizado
estudios con compuestos de coordinacion de diferentes nitroimidazoles, como el

metronidazol y otros compuestos nitro aromaticos, con Pt (1984, 1987,1990)*°,

17




Ru (1986-89)%, Rh ( 1984)%, Cu (1989, 1990,1995)***°, Ni (1995)* y Co (1990)*. En
estos estudios ha aumentado la sensibilizacion, asi como su afinidad electrénica, al ser
coordinados los ligantes a iones metalicos; en otros casos han tenido la misma

sensibilizacién que la del derivado nitroimidazdlico (el ligante) sin estar coordinado®*".

Tara y colaboradores en 1989*, plantean (con su compuesto de rodio(l})) que el
metronidazol (emni), se coordina de forma monodeniada por el nitrégeno que se
encuentra en la tercera posicién de anillo imidazdlico, sobre la base de estudios de
espectroscopia de RMN de 'H y difraccion de rayos-X. Asi como Barba y Mutio en
1990%, concuerdan en el mismo sitio de coordinacion sélo que con cobre(ll); en base

también a la difraccidn de rayos-X y otros estudios de espectroscopia.

Barba y Mutio plantean el 2-metil-4-nitroimidazol (mni), forma complejos
bidentados, teniendo como sitios de coordinacion a uno de los oxigenos del grupo nitro
y al nitrégeno que se encuentra en la primera posicion del anillo imidazélico. Todo ello
sobre la base de los estudios que hicieron por espectroscopia y difraccion de rayos-X

de compuestos con cobre(l1)®.
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2.4 Obijetivos.

Generales
- Investigar cdmo actiian los iones metalicos frente al 2-metil-4-nitroimidazol (mni) y ai
metronidazol (emni), al realizar la sintesis y caracterizacion de sus compuestos de

coordinacién,

Particulares

-Realizar la sintesis de los compuestos de cada uno de los ligantes [2-metil-4-
nitroimidazol (mni) y metronidazo! (emni)lcon diferentes sales metalicas de: Cu(ll),
Co(il) y Zn(il).

- Determinar cuales son los sitios de coordinacién de cada uno de los ligantes: 2-metil-
4-nitroimidazol (mni) y metronidazol (emni), para cada uno de los compuestos de
coordinacion. Establecer qué geometria tiene cada uno de los iones metalicos y su

estado de oxidacion en los compuestos obtenidos.

- Hacer un andlisis comparativo del comportamiento de los iones metalicos al estar

coordinados a cada uno de los ligantes.

18



3. Resultados y Discusiéon de los compuestos de

coordinacion de 2-metil-4-nitroimidazol (mni).

Con el 2-metil-4-nitroimidazol se obtuvieron tres compuestos de
coordinacion con Cu(ll), Tabla 3.1, donde el analisis elemental muestra que
para cada uno de los compuestos intervienen un metal, dos moléculas de
ligante (mni) y dos moléculas de cloruros, bromuros o nitratos, segtn sea el

caso.

Tabla 3.1 Analisis elemental de los compuestos de coordinacién de

mni con Cu(ll).

Compuesto %C %N %H

(color) enc./calc. enc./calc. enc/calc.

[Cu(mni)zCl7] 25.21/24.85 21.75/21.73 2.57/2.60
(verde)

[Cu(mni).Br;] 19.86/20.20 16.91/17.30 2.55/2.11
(verde)

[Cu{mni)2(NO3)2] 21.75/22.68 25.37/25.84 2.28/2.32

(azul)
enc= encontrado calc=calculado
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3.1 Espectroscopia infrarroja.

A traves de los espectros de infrarrojo se puede observar (figura 3.1)

que existe un desplazamiento en las bandas de vibracién de v(C=N),

vas(NO2) y vs(NO2) con respecto a las del ligante***®, Tabla 3.2.
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Figura 3.1. Espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(mni)2Bra].

Tabla 3.2. Principales bandas de vibracion de los espectros de IR (cm‘1) los

compuestos de coordinacion de mni con Cu(ll)

Compuesto v(C=N) vas(NO3) vs(NO3) Av
mni 1570 1504 1379 125
[Cu(mni),Cl5] 1579 1514 1373 141
*[Cu(mni),;Br;] 1596 1507 1369 138
[Cu(mni)z(NO3),] 1587 1519 1377 132

*a, by ¢ son las posiciones en el espectro de IR (figura 3.1)
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En el caso de la vibracién de v(C=N) que en el ligante estd en 1571cm™, se
observa un desplazamientc de los compuestos a mayor energia, v las
vibraciones vas(NO3z} vy vs(NQO,), que en el ligante presenta un Av= 125¢cm’™
{(vas-vs); en los compuestos obtenidos tienen una diferencia mayor. Los
resultados anteriores nos llevan a pensar que el ligante se esta coordinando
de forma bidentada por uno de los oxigenos del grupo nitro y el N(3) del
anillo imidazélico y, que hacen que la molécula de mni pierda su caracter
tautomérico, ya que se fijan los enlaces C=N y C-N quedando el protén en el
N(1).

Para el compuesto [Cu(mni)2(NO3);] no fue posible asignar las bandas
debidas a las vibraciones del grupo nitrato por encontrarse en la misma

region de las del grupo nitro.

Para el caso del compuesto [Cu(mni).Brz] aparecen bandas en 3485 y

3555cm™, que se asignaron a interacciones de puentes de hidrégeno de uno
de los nitrégenos dei anillo imidazolico™ que como se vio en los

antecedentes no aparecen en el ligante.
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3.2 Espectroscopia electrénica.

La reflectancia difusa es como se le ilama a ia espectroscopia
electronica cuando se trabaja en estado sdlido y nos permite proponer el tipo
de geometria que presentan los compuestos. Todos los compuestos

presentan una banda de transicion d—d, caracteristica de Cu(ll) de

geometria octaédrica distorsionada*, (figura 3.1.2), con las siguientes

transiciones:

[Cu(mni)2Cla] 14371.07 cm™
[Cu(mni),Br] 14220.86 cm™
[Cu(mni)2(NO3)3] 14521.29 cm™

Las bandas que aparecen por arriba de 21000 cm™ son de

transferencia de carga.

Absorbancia
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30000 20000 " 10000
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Figura 3.2. Comparacion de espectros electronicos de los compuestos de

coordinacion obtenidos de mni con Cu(li).
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3.3 Momento magnético efectivo.

Se midié la susceptibilidad magnética de cada uno de los compuestos,
y se calculd el momento magnético efectivo, que nos da informacién del
estado de oxidacion del i6n metalico, para este caso en el intervalo de 1.7 a
2.1MB*, tabla 3.3, gue corresponde a Cu(ll) con un electréon desapareado
con geometria octaédrica. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en

la espectroscopia electronica.

Tabla 3.3 Momento magnético efectivo de los compuestos

de coordinacion de mni con Cu(ll)

Compuesto pes(M.B.)
[Cu(mni)2Cly] 1.86
[Cu(mni),Br;] 1.72

[Cu(mni)2(NO3),] 1.88

3.4. Rayos-X del compuesto [Cu(mni),Br»].

En este trabajo se obtuvo la estructura de rayos-X del compuesto
[Cu{mni);Br;] , el cual presenta una geometria octaédrica como lo muestra la

figura 3.3. Los datos cristalograficos pueden consultarse en el anexc ll. El
Cu(ll) se coordina al N(3) (Cu-N(3) = 1.96A) del anillo imidazélico y al O(2)
(2.58A) del grupo nitro formando un anillo quelato con un anguio de 71.92°,
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Al compararlo con su anélogo [Cu(mni),.Cl:J*® se observé que las distancias
Cu-N(3) de 1.98A y Cu-0O(2) de 2.60A son similares y el angulo del quelato
es ligeramente mayor (74.8°). Esta diferencia se debe a la sustitucién de
cloruros en vez de bromuros donde las distancias Cu-Br(1) y Cu-Br(1)#1 de

2.449A, son mas largas que las distancias Cu-Cl(1) y Cu-CI(1)#1 de 2.307A.
Tabla 3.4.

Figura 3.3. Estructura de rayos-X de la molecula [Cu(mni);Brs]

Tabla 3.4. Principales longitudes y angulos de compuesto [Cu(mni)zBr.].

Longitud de enlace A Angulo de enlace (®)
Cu(1)-N(3) 1.967(3) N(3)-Cu(1)-0(2) 71.92(13)
Cu(1)-0(2) 2.586(3) | Br(1)#1-Cu(1)-Br(1) 180.0(11)
Cu(1)-Br(1) 2.4499(5)

Cu(1)-Br(1#1 2.4499(5)
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Al igual que en ligante mni, la molécula de {Cu(mni);Brz} se empaca
en forma de hojas sin contacto alguno sobre &l gje b (figura 3.4), formando en
esta ocasion dos tipos de puentes de hidrégeno: un puente con el protdén del
N(1) de anillo imidazdlico y un bromo (el més fuerte de 2.4947) vy el otro con

el proton del C(5) del mismo anillo con otro bromo.

Figura 3.4. Celda unitaria de la molécula [Cu(mni)2Brz]
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4. Resultados y Discusion de los compuestos de

coordinacién obtenidos con el metronidazol (emni).

Se obtuvieron siete compuestos de coordinacion que se muestran en la

tabla 4.1.

Tabla 4.1. Analisis elemental de los compuestos de coordinacion con emni

Compuesto %C %N %H
(color) enc./calc. enc./calc. enc/calc.
[Cu(emni)unCI(ChH12 28.45/28.10 16.66/16.38 3.18/3.563
(verde)
[Cu(emni)ouCl (H20) 1,CI 30.19/30.23 17.37/17.62 4.12/4.22
(azul)
[Cu(emni)zuBr(Br)12 25.46/25.54 14.48/14.86 3.15/3.56
(verde)
[Cu(emni)u(OACc):]2 34.14/34.05 11.78/11.91 4.26/4 29
(verde)
[Co(emni).Cly] 30.59/30.52 17.63/17.80 3.87/3.84
(azul)
[Zn(emni)2Cly] 30.19/30.11 17.94/17.55 3.93/3.79
(blanco)
[Zn{emni),Brz] HO 26.51/26.85 15.17/15.63 3.30/3.37
(blanco)

enc= encontrado

calc=calculado
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En la espectroscopia infrarrcja todos los compuestos presentan un
comportamiento similar en la banda asignada a la vibracion v(C=N) se desplaza a
mayor energia® con respecto a la del ligante emni (1535cm™), tabla 4.2.
QOriginalmente se encuentra una deslocalizacién de los dobles enlaces en el anillo
imidazdlico con el grupo nitro, al coordinarse el i6n metalico ai N(3) el enlace C-N
adquiere mayor caracter de doble enlace, disminuyendo la deslocalizacion. El Av
(~105) del grupo nitro no varia significativamente con respecto al del ligante o

disminuye ligeramente, por lo que se propone que no participa en la coordinacion.

Tabla 4.2. Principales bandas de vibracion de los espectros de IR (cm™) para los

compuestos de coordinacion de emni

Compuesto v(C=N) | vz(NO2) vs(NO32)
emni 1535 1474 1369
[Cu(emni)nCI(CD)]2 15652 1474 1388
[Cu(emni)ouCl(H20)].Cl> 1557 1480 1390
[Cu(emni),pBr(Br)]z 1556 1482 1375
[Cu(emni)p(OAc):]2 1549 1476 1370
[Co(emni)2Cly] 1545 1476 1388
[Zn(emni),Cl5] 1546 1477 1389
[Zn(emni)zBrz]. HO 1561 1484 1388

En el espectro electrénico la banda que se observa por arriba de 2000cm™
es de transferencia de carga en todos los compuestos de coordinaciéon que se

obtuvieron,
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4.1 Compuestos [Cu(emni)uCI(CI)], ¥ [Cu(emni)zuCl(H.0)1:Cl..

De la misma reaccion de sintesis de emni con CuCl; se obtuvieron dos
compuestos, [Cu(emni),uCl(Cl)]. de color verde y [Cu(emni);uCI(H20}].Cl; de

color azul. A continuacién se describe la caracterizacion de ambos compuestos.

En el espectro de infrarrojo (figura 4.1) las vibraciones a de vas(NO2) ¥
vs(NO,), presentan un Av de 105cm™ en emni, con el compuesto
[Cu(emni),uCHCD], del Av es de 96ecm™ y con el compuesto
[Cu(emni)zpCl(H20)],Cl, es de 90cm™, debido a la formacion de puentes de

hidrégeno con uno de los oxigenos del grupo nitro®2.
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Figura 4.1. Espectro de infrarrojo del compuesto [Cu{emni);uCl(H20)]2Cla.

Por arriba de 3300cm™ se presentan bandas de vibracién que en el ligante
no aparecen, para el compuesto [Cu(emni);pCl(H,0}.Cl, se observa un
desdoblamiento de la banda de vibracion b que se debe al tipo de puenies de

hidrégeno gue se estan formando, en este caso con el grupo OH*.
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Estos compuestos presentan diferentes espectros electronicos, como lo
muestra la figura 4.2. E! compuesto [Cu{emni);uCHCI)]; tiene una transicidn
electrénica en 12,434cm™ que se encuentra en la regién esperado para una
geometria de bipiramide trigonal y un pes de 1.92 M.B.; [Cu(emni);uCIl(H20)].Cl,
presenta una banda mas ancha que el anterior con una transicion electrénica en
15,000cm™ caracteristico de una geometria de piramide de base cuadrada y

presentan un pes de 1.70 M.B.*44°,

18 __12433.87

1o / 15003.14

Absorbancia

i —— [Cu(emni) uCH(H,O)]C!
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Figura 4.2. Espectros electronicos de los compuestos [Cu{emni),uCI(Cl)]2 ¥

[Cu(emni)zpCl(H20)1.Cla.
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Rayos-X del compuesto [Cu(emni},nCHCl)]..

En un trabajo previo se sintetizd el compuesto [Cu(emni).uCI{CI)], de color
verde, (figura 4.3) y se obtuvo su estructura de rayos-X. La geometria alrededor
del atomo de cobre es de una bipiramide trigonal, con tres atomos de cloro
ecuatoriales y dos moléculas del imidazo!l en posicién axial, con dos cloros en la
esfera de coordinacion, uno terminal (2.30A), tabla 4.3, y el otro puenteando a los
cobres (2.42A). Las dos moléculas imidazolicas estan enlazadas con el cobre a

través del nitrégeno (3) del imidazol®

) S o=
f,.
cli#l Y
- ~ 9 INt3 ©
E)
<P clz
‘A ﬂul_____.@

Figura 4.3. Estructura de rayos-X de [Cu(emni);uCHCl)]..




Dos de los angulos Cl-Cu-Cl son similares (134.5° y 135.3°), y el
tercer angulo que corresponde al puente de cloro es de 90.2°, sumando
360° los angulos de la base. Ei anguio N(3)-Cu(1)-N(13), de 175.4°, esta

figeramente fuera de los 180° que se esperaria para esta geometria.

Tabla 4.3. Principales distancias y angulos de enlace del compuesto

[Cu(emni)>pCHCN]:2
Distancias de enlace (A) Angulos de enlace ©)

Cu(1)-CI2) 2.297(2) Ci(1)-Cu()-CI(2) 134.5(1)
Cu(1)-Ci(1) 2.418(1) | CI(1)-Cu(1)-CI(Ty#1 | 80.2(1)
Cu(1)-CI(1}#1 2619(1) | CI2)-Cu(h)-CI(I# | 135.3(1)
Cu{1)-N(3) 1.993(4) N(3)-Cu(1)-N(13) 175.4(2)
Cu(1)-N(13) 2.002(4) Ci(2)-Cu(13-N(3) 90.1(1)
CI2)-Cu(1)-N(13) 89.0(1)

Rayos-X del compuesto [Cu{emni),..CI{H,0)].Cl2.

En esia investigacion se obtuvo la estructura de rayos-X del
compuesto [Cu(emni);uCIl(H20)]:Cl> de color azul, que presenta una geometria
de piramide de base cuadrada como se muestra en la figura 4.4. Los datos

cristalograficos pueden consultarse en el anexo .
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Figura 4 4. Estructura de rayos-X del compuesto [Cu{emni)zuCl(H20)]2Cl»

A diferencia del [Cu(emni);nCI(CI}]2, hay ahora una molécula de H;O en
tugar del CI(2).

La base de la piramide estd muy distorsionada, tabla 4.4, y estd formada
por el O(3) (1.993A) de la molécula de H,O, CI{1) (2.28A) del puente y los
nitrogenos N(3) (1.991A) y N(13) ( 1.996A), en la posicion apical se encuentra el
otro CI(1)#1 del puente con una distancia de 2.63A. Los angulos son cercanos a
90°.




Tabla 4.4. Principales distancias (A) y angulos(®) de enlace de la molécula

[Cu(emni)puClH20)1Cl2
Distancias de enlace (A) Angulos de eniace (%)

Cu{1)-CK1) 2.281(6) Ci{(1)-Cu(1)-N(3) 90.46(6)
Cu(1)-N(3) 1.991(17) N(3)-Cu(1)-0(3) 89.07(8)
Cu{1)-N(13) 1.996(17) O(3)-Cu(1)-N(13) 86.07(7)
Cu(1)-0(3) 1.993(18) N(13)-Cu(1)-CI(1) 93.78(5)
Cu(1)-Cl(1}#1 2.630(6) CI(1)-Cu(1)-CI(1)#1 | 92.10(19)
N(13)-Cu(1)-N(3) 163.33(8)

CI(1)-Cu(1)-O(3) 177.77(7)

La distancia Cu(1)-Cl(1) puente de 2.28A es mucho mas corta que la
observada en la estructura de bipiramide trigonal (2.418A), Las distancias
Cu-N imidazdlicas no varian significativamente en ambas geometrias.

En ambos compuestos el angulo CI(1)-Cu(1)-CI(1)#1 es similar (90.2°
y 90.46°), pese a que en la BPT ambos cloros estan en el plano ecuatorial y
en la PBC un atomo de cloro esta en la posicion apical y el otro en el piano

ecuatorial.
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Ei Cl(2) que esta fuera de la esfera de coordinacién, figura 4.5, forma
puentes de hidrogeno con dos moléculas de H,O provenientes de dos
dimeros distintos, con una distancia Cl---H en el intervalo de 2.15 a 2.30A,
este cloro a su vez forma puentes de hidrégeno, con los OH de los
hidroxietilos (2.27A) de los mismos dimeros.

Figura 4.5. Puentes de hidrogeno que forma el compuesto
[Cu{emni),pCi(H-0)],Cl,.
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Figura 4.6. Empagquetamiento de la molécula [Cu(emni)pCl{H20)].Cla.

La figura 4.6 muestra que la molécula tiene un empagquetamiento en forma

de cadenas sobre el gje b de la ceida y se observa un contacto debil intercadenas

entre el H del C(8) y el O(1) del grupo nitro, (2.42A), similar al que se observa en

el ligante emni, dando un arreglo supramolecular monodimensional en forma de

planos que interaccionan entre si.



4.2. Compuesto [Cu(emni),uBr(Br)]..

El espectro de infrarrojo es semejante al del compuesto
[Cu{emni)zuClH0)]Cl, en ia regién de los 3000 cm™, ya que también presenta

puentes de hidrogeno.

Como en los compuestos anteriores se tienen sus geometrias por difraccién
de rayos-X, en este caso se observd que el espectro electrénico del compuesto
[Cu(emni)uBr(Br)]o, figura 4.7, presenta una transicion electrénica en 15,239¢m™
y un momento magnético efectivo de 1.71 M.B*’. similar al compuesto de
[Cu(emni)zpCI(H,0)].Cl;, por lo que se propone que también presenta una
geometria de piramide de base cuadrada. Su desplazamiento a mayor energia se

debe a la presencia del bromuro en la esfera de coordinacion del Cu(ll).
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Figura 4.7. Espectro electronico del compuesto [Cu(emni)zuBr(Br)]».
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4.3. Compuesto [Cu(emni)u(OAc),]o.

Para el compuesto [Cu(emni) p(OAc);]; en el espectro de infrarrojo (figura
4.8), se observan con una gran intensidad las bandas de vibracion v,(COO") y
vs(COO") en 1620cm™ a y 1429cm™ b, respectivamente, caracteristicas de las
vibraciones de acetatos con un Av de 191cm™, que esta dentro del intervalo de

acetatos coordinados al i6n metalico en forma de puente®.
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Figura 4.8 Espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(emni)u(OAc):]s.

El espectro electronico de este compuesto presenta una transicion
electronica en 14,000cm™’ (figura 4.9); que corresponde a una geometria de una
piramide de base cuadrada®, sin embargo es ligeramente diferente al compuesto

[Cu(emni)ouCl(H>0)]:Cl,, ya que existe una interaccion Cu-Cu como lo muestra la

difraccion de rayos-X y su momento magnético ger= 1.52 M.B *°.
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Figura 4.9. Espectros electdnicos de los compuestos [Cu(emni)u(OAC):]2 Y
[Cu(emni)uCI(H20)1Cla.

Rayos-X del compuesto [Cu(emni)p{OAc):}..

La estructura de este compuesto, figura 4.10 también es dinuclear.
Los atomos de cobre se encuentran en una geometria de piramide de base
cuadrada con los ligantes imidazodlicos en posicion apical Cu(1)-N(3) con
una longitud mayor (2.166A) que la observada para los compuestos
diméricos con puentes de cloruro debida a la interaccidn Cu-Cu (2.65A)
(tabla 4.10), similares a las observadas en complejos semejantes®. Los
angulos O-Cu-N(3) estan en el intervalo de 96.7 a 95.5° con una pequefia

deformacion de los 90°.




Los oxigenos de los acetatos estan coordinados con aistancias de
1.97 a 1.98A, los angulos O-Cu-O son practicamente de 90° por lo que el

plano es casi cuadrado. Los datos cristalograficos pueden consultarse en el

anexo V.
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Figura 4.10. Estructura de la molécula de [Cu(emni)u{(OAc):],

Tabla 4.10. Principales longitudes de enlace (A) y angulos de enlace del

compuesto [Cu(emni)u(OACc):]2.

Longitud de enlace A Angulo °)
Cu(1)-N(3) 2.166(5) O(11)-Cu(1)-0(9) 89.6(2)
Cu(1)-Cu(1)#1 2.648(15) | O(11)-Cu(1)-Cu(M#1 | 81.75(14)
Cu(1)-O(9) 1.972(5) 0O(9)-Cu(1)-0(8) 167.7(2)
Cu(1)-0(10) 1.981(5) O(9)-Cu(1)-0(10) 91.6(2)
Cu(1)-0(8) 1.978(5) O(11)-Cu(1)-N(3) 96.7(2)

Cu(1)-0(11) 1.967(5) O(8)-Cu(1)}-N(3) 95.5(2) |
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El O(7) del OH esta deslocalizado entre dos posiciones con una ocupacién
de 40/60 dado que el O(7) tiene suficientes grados de libertad para ocupar dos
posiciones diferentes, cada hidrogeno de las posiciones deslocalizadas puentea
dos oxigenos de dos acetatos diferentes, figura 4.11, que estan a 90° uno de los
puentes esta a 1.85A y el otro a 2.09A. Formando hélices que estan dentro de un

eje helicoidal.

Figura 4.11. Formacion de puentes de hidrégeno de la molécula
[Cu(emni)u(OAC):]2

Existe una segunda interaccion mas débit entre el H del C(6) y otro de los O

del acetato con una distancia de 2.55A.

El grupo nitro no participa, ya que estd localizado en las posiciones
exteriores de la hélice por lo que no forma puentes, contrariamente a lo observado

en la difraccion de rayos-X del ligante y de los compuestos con cloruro.

Cada helice esta sobre el eje ¢ y se encuentra paralelo al vecino sin que
haya interacciones por puentes de hidrogeno significativos entre las cadenas,
figura 4.12, dando lugar también a wuna estructura supramolecurar

monodimensional.
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Figura 4.12. Celda unitaria del compuesto [Cu(emni)u{OAc):]2.

Las hélices de la siguiente capa se acomodan enire las hélices de la capa
superior dando lugar a un empaguetamiento muy eficiente, sin interacciones

significativas. Figura 4.13.

Figura 4.13. Empaguetamiento del compuesto {Cuemniju{OAc)z]..
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4.4, Caracieristicas del compuesto [Co(emni),Cl;].

En particular el espectro de infrarrojo (figura 4.14) presenta una banda de
vibracién compuesta muy fina e intensa en 3552cm™ a que probablemente se

deba a puentes de hidrégeno con el grupo OH y el grupo nitro*?.
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Figura 4.14. Espectro de infrarrojo del compuesto [Co(emni),Clz].

Este compuesto presenta un momento magnético per = 4.52 MB *°, el cual
es para cobalto d’ con estado de oxidaciéon dos, y una geometria tetraédrica,

donde se observan las transiciones va en 16061cm™y v, en 7369cm’™ (figura
4.15)*. La transicion v esta fuera del intervalo en el que trabaja el aparato. La
banda v, se desdobla dada la distorsién de la geometria tetraédrica del atomo de
Co(ll).
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Figura 4.15. Espectro electrénico del compuesto [Co(emni)2Cl].

Rayos-X del compuesto [Co(emni).Cl;].

El compuesto de cobalto en su estructura cristalografica presenta una
geometria tetraédrica (figura 4.16) como se observé por espectroscopia
electronica. El angulo CI(1)-Co(1)-Cl(2) esta muy abierto (120.4°), fodos los demas
se encueniran en un intervalo entre 103.2° a 111.9°, muy probablemente por
repulsiones entre los cloruros. El angulo entre los dos imidazoles es de 87.9°, muy

cercano a 90°. Los datos cristalograficos pueden consultarse en el anexo V.
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Figura 4.16. Estructura de rayos-x del compuesto de [Co(emni)2Clz].

El primer puente de hidrégenc que se forma es simétrico entre un O de un grupo
nitro y un H del C(7) (2.42A) con un centro de inversién dando una cadena en un
arreglo de zigzag. Figura 4.17.

Figura 4.17. Puentes de hidrégeno de la molécula [Co(emni);Cly].
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La celda ortorrémbica presenta un arreglo supramolecular bidimensional en
forma de pliegues, a diferencia de los compuestos anteriores, figura 4.18. Los
contactos intercadenas se dan entre el clorurc y el protén del C{4) de! imidazol
(2.87A), es un doble puente ya que el mismo cloruro puentea con dos C(4). Otro
puente intercadenas es el de el O del grupo nitro con el H def hidroxilo (2.18A).

Figura 4.18. Celda unitaria de la molécula de [Co{emni),Cla].
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4.5. Compuestos [Zn(emni),Cl,] y [Zn(emni)Br;]. H.O.

El espectro de infrarrojo del compuesto {Zn(emni),Cl;] es analiogo al
especto del compuesto de cobalto. A diferencia de estos, el compuesto
[Zn(emni)2Bro]. HO que presenta una banda de vibracion ancha a que esta en la
region de 3000cm™, figura 4.18, debido a otro tipo de puentes de hidrégeno que se

forman por la presencia del H,0%.

Absorbancia

| L -

1 5 ) I L {1 1 £ L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm™

Figura 4.19. Espectro de infrarrojo del compuesto [Zn{emni);Br.]. H20

Rayos-X del compuesto [Zn(emni):Cl].

El Zn(ll) presenta en este compuesto una geometria tetraédrica deformada
(figura 4.20) pero no como en el caso del compuesto con Co(ll), ya que el angulo
mas pequeno es de 104.7° y el mas grande es de 115.9°. Las distancias Zn(1)-
Cl(1)=2.238A y Zn(1)-Cl(2)=2.223A son similares a las reportadas en otros
complejos®” asi como Zn(1)-N(1)=2.032A y Zn(1)-N(13)=2.045A ***°_ Los datos

cristalograficos pueden consultarse en el anexo VI



Figura 4.20. Estructura cristalografica de la molécula de [Zn{emni)2Cly].

Forma cadenas helicoidales a través de dos tipos de puentes de hidrégeno
del grupo hidroxilo con el oxigeno del OH de otra molécula vecina (1 .95A), que es
un tipo de puente coman en la molécula del agua, no asi son los complejos de
coordinacion, donde el angulo de 154° alejandose de 180° pero todavia es

favorable. Figura 4.21.

Figura 4.21. Principales puentes de hidrogeno que se forman en la molecula
de [Zn(emni)2Cliz]
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Hay otro puente mucho mas débil (figura 4.21) gque involucra a un oxigeno
del grupo nitro con e protdn del C(6), con una distancia de 2.57A, este puente
también se presenta en el ligante libre.

Las hélices son paralelas en la celda y corren aproximadamente en el gje
a+c. De una cadena a otra hay interacciones débiles intercadenas entre un proton
del grupo CHy y un oxigeno del grupo nitro (2.55A), el otro oxigeno del mismo
grupo nitro puentea con el H del C(B) ( 2.34A), figura 4.22, dando lugar como en

otros casos anteriores a una estructura supramolecular monodimensional.

N

Figura 4.22. Celda unitaria de la molécula de [Zn(emni}2Cl» .



Estos dos puentes acercan dos moléculas vecinas en la celda y ademas
como esta molécula se encuentra en el eje helicoidal, el conjunto de estas dos
cosas hace gue se formen hélices supramoleculares (figura 4.23), como en el caso
det compuesto [Cu{emni){OAC):]2

Figura 4.23. Empaquetamiento de la molécula de [Zn{emni)2Clz ].

Rayos-X del compuesto [Zn{emni).Br.}. H,O.

E! compuesto [Zn{emni),Br;]. H,O presenta la misma gecometria tetraédrica
distorsionada que el compuesto [Zn(emni);Cly], figura 4.24. Con la diferencia de
que las distancias Zn(1)-Br(1) de 2.371A y Zn{1)-Br(2) de 2.362A son mas largas
gue con cloruros. Las distancias Zn(1)-N(3) (2.039A) v Zn(1)-N(13) (2.048A) no
presentan cambios relevantes al igual que los angulos que estan alrededor del

Zn(ll). Los datos cristalograficos pueden consultarse en el anexo Vil
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Figura 4.24. Estructura de la molécula de [Zn{emni)2Brz]. H.O

También forma cadenas helicoidales a través de dos tipos de puentes de
hidrégeno del grupo hidroxilo con el oxigeno del OH de otra molécula vecina 1
(figura 4.26) con una distancia de 1.81A, mas cortas que con los cloruros (1.95A) |
con un angulo de 153°. Los otros puentes que se forman son similares al caso 1

anterior.

Figura 4.26. Puentes de hidrégeno de [Zn(emni);Brz]. H.0
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E! puente de hidrégeno con un protén de los carbonos que presenta el
ligante emni, esta en todos los compuestos como interacciones debiles excepto el

compuesto [Cu{emni)u(OAc),]> que no presenta ninguna interaccion. Tabla 4.11.

Tabla 4.11. Puente de hidrégeno del grupo hidroxietilo y un oxigeno

del grupo nitro.

Compuesto Puente de hidrégeno A
emni C(6)-H-----O 2.48
[Cu(emni)pCl(Hz0)). Clz C(6)-H-----0 2.42
[Co(emni)Cly] C(7)-H----0 2.42
[Zn(emni)zCl;] C(6)-H----O 2.34
[Zn{emni);Brz] H.O C(6)-H--0 2.34




5. Parte experimental.

5.1 Instrumentacién y Reactivos.

Los espectros de IR lejano (4000-7000m‘1) se realizaron en un
espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 589-B, utilizando pastilias de KBr. El equipo

mencionado pertenece a la U.S. A.l. de la Facultad de Quimica.

Los espectros electronicos se obtuvieron en un espectrofotémetro UV-VIS-

NIR Cary 05 de Varian, utilizando la técnica de reflectancia difusa en un intervalo de

40000 cm~ a 4000 cm™. El momento magnético se midid en una balanza de
susceptibilidad magnética Jhonson-Matthey-Gouy modelo 13094-3002 empleando el
método de Gouy a una temperatura aproximada de 293 K. Parte de los analisis
elementales se realizaron con un equipo Fisons Instruments modelo EA 1108,
usando estindares de sulfanilamida. Todo el equipo menciocnado anteriormente

pertenece al Departamento de Quimica Inorganica de fa DEPg, UNAM.

Otra parte de los analisis elementales se realizaron en el Departamento de

Microanalisis Organico del Imperial Coilege, en Londres, Inglaterra.

Los datos cristalograficos fueron obtenidos con un difractémetro  Siemens
SMART-CCD a una temperatura de 183 K con una fuente de radiacion MoK o (A =
0.71073 A), este equipo pertenece al Instituto de Quimica inorganica de Munich,
Alemania y con un difractometro Siemens SMART-CCD a una temperatura de 298 K
con una fuente de radiacién Mo-Ka (A = 0.71073A), en la Unidad de Servicios de

Apoyo a la Investigacion de la Facultad de Quimica de la U.N.A.M.




Los ligantes mni y emni fueron adquiridos de Aldrich Co., las sales metalicas
que se usaron fueron : CuCl,H,0 , Cu(AcO),H,0, Cu(NQ,),H,0, CoCl, , ZnCi, y
ZnBr,, todas ellas adquiridas de J.T.Baker y los disolventes de The Merck Co. Todos

los reactivos fueron empieados sin previa purificacion.
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5.2. Sintesis de los compuestos de coordinacién de emni y mni.

Los compuestos de coordinacién para ambos ligantes se sintetizaron de una
forma general con una estequiometria 2:1. Las condiciones de reaccién como la
temperatura, el tiempo y el disolvente dependieron de la sal metalica empleada, ya

gue algunas son mas solubles que otras como lo muestra la figura 5.

Etanol 0 Acetona

L + MX, —————» Compuesto de
21 coordinacién
0
(5)—ND
O~ ©
O-"TN(Z) .o (3)

@ i
(m

L = mni, M= Cu*, X=CI", Br-

L = emni, M = Cu®, X=Cl", Br",(OAc)
M= Co* X=CrI
M=2Zn* X=CI, Br

Figura 5. Forma representativa de ias reacciones efectuadas con 2-metil-4-

nitroimidazol (mni) y metronidazol (emni).

o
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A continuacion se describe de una manera desarrollada el procedimiento para

la obtencion de los compuestos de coordinacion.

5.2.1 Sintesis de los compuestos de coordinacidon de mni.

-Preparacién de mni con las sales metalicas de Cugll).

[Cu(mni),Cl,]

En ia proporciéon ya mencionada de 2:1, se pesaron 0.2521g (1mmol) de mniy
se disolvieron en 25mL de etanol caliente; asi como 0.1704g (0.5mmol) de CuCl,
H,O también disolvid en 25mL de etanol para mezclarlos con el ligante, se dejé en
un reflujo de 6 horas. Se obtuvieron los cristales de color azul por evaporacion lenta

del disolvente, para realizar su estudio cristalografico.

[Cu(mni),Br,]

Por el mismo método se sinietizd el complejo con 0.2233g (0.5mmol) de
CuBr, H,0O disueltos en 25mL de acetona caliente con 0.2521g (1mmol) de mni
disuelio en 25mL de acetona caliente, obteniendo cristales color verde oscuro para

realizar su estudio de rayos-X,

[Cu(mni),(NO,),]
Se procedié de manera similar empleando 0.2416g (0.5mmol) de Cu(NO);
H,O disueltos en 25mL de etanol caliente con 0.2521g (1mmol) dei ligante también

disuelto en etanol caliente , y se obtuvo un polvo color azul como compuestos.




5.2.2. Sintesis de los compuestos de coordinacion de emni.

-Con las sales metalicas de cobre (Il).

[Cu(emni),nCI(CI)], y [Cu(emni),nCI(H,0)], Cl,

El compuesto de cloruro de cobre se sintetizé de la siguiente manera: 0.3423g
(1mmol) del emni se disolvid en 25mL de etanol caliente, por separado 0.1704g
(0.5mmol) de cloruroc de cobre se disolvio en 25mL de etanol caliente; una vez
disueltos, se afiadié a la disolucidn del ligante (emni) la de la sal metélica y se dejé a
reflujo de 6 horas. Posteriormente se dejo enfriar y se obtuvo el compuesto por
evaporacion lenta del disolvente, se filtraron los cristales de color verde y azul, de los

cuales los azules se mandaron ai difractémetro de rayos-X.

[Cu(emni),uBr(Br)], y [Cu(emni)u(OAc),],.

El procedimiento para la obtencién de los compuestos con bromuro de cobre
y acetato de cobre fue andlogo al descrito anteriormente, sélo que se pesaron
0.4466¢g (0.5mmol) de bromuro de cobre obteniendo cristales de color verde oscuro y
en el caso de acetato de cobre se pesaron 0.3993g (0.5mmol} obteniendo cristales
de color verde intenso, mismos que también fueron mandados al difractémetro de

rayos-X.

- Compuesto de [Co{emni)Cl,].

Esta sintesis se realizd de la misma forma que ia del compuesto con cloruro
de cobre, sdlo que ahora se pesaron 0.23792g (0.5mmol) de cloruro de cobalto y
0.3423g (1mmol) del emni en un reflujo de 24 horas, se filtraron los cristales de color

azul marino y se mandaron al difractometro de rayos-X.



- Con las sales metalicas de Zn(ll).

Para los casos de los compuestos con zinc, se obtuvieron de la siguiente

manera:

[Zn{emni},Cl,]

Se pesaron 0.343g (1mmol) de emni y como los compuestos anteriores se
disolvieron en 25mbL de etanol caliente, simultaneamente se pesaron 0.136g
(0.5mmol) de ZnCl, los cuales se disolvieron en 25mlL de etanol caliente. Se mezcld
con el ligante y se dej6 en un reflujo de 20 horas. Posteriormente se dejé enfriar y se
obtuvo el compuesto por evaporacion lenta del disclvente, se filtraron los cristales de

color transparente y se mandaron al difractémetro de rayos-X.

[Zn(emni),Br,] H,O
El mismo método se utilizd para el compuesto con bromuro de zinc, sélo que
se pesaron 0.2252g (0.5mmol) de esta sal y los cristales del compuesto también

incoloros se mandaron al difractémetro de rayos-X.
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ESTA TESIS NO SALY
DE LA BIBLIOTECA

6. Conclusiones.

6.1 Con el ligante mni

Se sintetizaron los siguientes compuestos:
[Cu{mni),Cl,]

[Cu(mni},Br,]

[Cu{mni),(NO,),]

En base a los resultados obtenidos de las diferentes técnicas empleadas para
su caracterizacién, puede concluirse que en todos los compuestos el ligante se
coordina de forma bidentada a través del N(3) del anillo imidazélico y uno de los
oxigenos del grupo nitro al i6n metalico de Cu(ll). Se estabilizan todos los
compuestos en una geometria octaedrica. Estando ios contraiones en la posicién

frans.

6.2 Con el ligante emni.

Se sintetizaron los siguientes compuestos:
[Cu(emni),uCHCI)],

[Cu(emni),uCi(H,0)], Cl,
[Cu(emni),uBr(Br)],

[Cu(emni)n(OAc),],

[Co(emni)Cl,]

[Zn{emni),Cl,]

[Zn{emni),Br,] H,O



Todos los iones metalicos (Cu(ll), Co(ll) y Zn(ll)) se coordinan al ligante emni,
a través del N(3) del anillo imidazélico. Todos los compuestos presentan en la red
cristalina estructuras supramoleculares, este tipo de asociaciones se ven favorecidas
por la formacién de puentes de hidrégeno con un protén de los carbonos del grupo
hidroxietilo y un oxigeno del grupo nitro presente la mayoria de los compuestos de
coordinacidn y en el ligante emni, no asi en [Cu{emni)u(OAc),],, donde no presenta

ninguna inferaccion.

Los compuestos obtenidos con las sales de cobre presentan estructuras

dimericas y con Co(ll) y Zn(ll} compuestos monoméricos.

[Cu(emni),nCKHCI)),, [Cu(emni),uCl(H,0)], Cl, y [Cu(emni)u(OAC),].,.

La reaccion del ligante con la sal metalica de CuCl, forma dos compuestos de
coordinacion diméricos. El primero de color verde, [Cu(emni),uCl(Cl)],, presenta una
geometria de bipiramide trigonal. El segundo de color azul, [Cu(emni),uCI(H,0)], Cl,,
estabiliza una geometria de piramide de base cuadrada al igual que el compuesto
[Cu{emni),uBr(Bnl,.

El compuesto [Cu(emni),nCI(H,0)],Cl, forma planos monodimensionales que
interaccionan entre si. El compuesto [Cu(emni)p(OAc),] presenia también una
geometria de piramide de base cuadrada con interaccién Cu-Cu y formando en su

empagquetamiento hélices monodimensionales.




{Co(emni)Cl,], [Zn(emni),Cl,] y [Zn(emni),Br,] H,O.

El compuesto de Co(ll), estabiliza una geometria tetraédrica, presenta un

arreglo bidimensional en forma de pliegues a diferencia de los otros compuestos.

Al igual que el compuesto de Co(ll), los compuestos de zinc tienen una
estructura tetraedrica y en la red cristalina, forman cadenas helicoidaies
monodimensionales (semejante al compuesto [Cu(emni)u(OAc),],) a fravés de
puentes de hidrégeno del grupo hidroxilo con el oxigeno del OH de otra molécula

vecina.

El andlisis de los resultados de los compuestos nos conducen a la conclusion

de que el metronidazol (emni) es un ligante de caracter débil, puesto que:

-En los compuestos de cobre obtenidos, el contraion (cloruro, bromuro y
acetato) puede actuar como puente o como donador en los puentes de hidrogeno de

la red cristalina para los iones metalicos de cobalto y zinc.

-Al tener grupos funcionales como el NO, y el hidroxietilo, dan versatilidad a la
molécula emni, permitiendo que se forme en los compuestos de coordinacion, una

diversidad de empaquetamientos y favorezcan arreglos supramoleculares.
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Anexo |

Datos cristalogréaficos del ligante emni.

Férmula empirica

Color

Tamanio del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la
Celda unitaria

Volumen

Z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Rint

indice final R [/ > 2 o(/)] ©

Cs Hy N3 O

Incoloro

0.38 x0.27 x 0.25 mm?®
Monoclinico

F2./c

a=6.9446 (4)b = 8.6853 (7) ¢ = 12.3900 (10) A

£=94.438 (1) °
745.07 (10) A®
4

171.16

1.526 g.om™
0.124 mm"™
360

2.02 %

Ry=3.33%




Longitudes de enlace (A)

N(1)-C(2)  1.345(17)
N(1)»-C(6)  1.431(16)
C)-CG)  1472(2)
C(4)-C(5)  1.327(18)
C6)-C(7)  1.493(2)
N(@2)-0(2)  1.190(15)

N(3)-C(2)-C(3)

N(-C(5)  1.366(16)
C(2)N(G3)  1.296(17)
NG)-CE)  1.353(2)

C(5)-N(2)  1.413(19)
C(N-0(7)  1.416(18)
N@)-0(1)  1.206(15)

Angulos de enlace (°)

123.96(13)

N(1)-C(2)-C(3)

C2)-N(D)-CE)

C(2)-N(3)-C(4)
C(#)-C(5)-N(1)
N(1)-C(5)-N@2)
O(7)-C(7)-C(6)
0(2)-N(2)-C(5)

107.10(10)

C3)-N(1)-C(6)
NG)-C2)-N()

106.58(11)
105.87(12)
126.55(11)
112.37(12)
120.47(12)

C(2)-N(1)-C(6)
128.23(11)

C(5)-C(4)-N(Q3)
CH-C(5)-N(2)
N(1)-C(6)-C(7)
O(2)-N(2)-0(1)
O(1)-N(2)-C(5)

Puentes de hidrégeno (A vy °)

110.27(12)

125.76(12)
124.66(11)

110.18(12)
127.57(13)
110.77(11)
121.73(13)
117.81(12)

Puentes de hidrogeno con H ... A <r(A) + 2.000 Aand D-H ... A > 110°.

D
o7

H
H7C

D: atomo donador
A: atomo aceptor

A
N3

SimetriaporA D-H
X, -y+1/2, z-1/2 0.885

H.A D..A D-H..A
1.870

2751 173.59



Anexo i

Datos cristalograficos del compuesto [Cu(mni).Br;]

Formula empirica

Color

Tamafho del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la
Celda unitaria

Volumen

Z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Rint

Indice final R [/ > 2 (/)] ©

Cs Hio Br, Cu Ng O4
Verde

0.40 x 0.25 x 0.08 mm°
Monoclinico

P2ilc

a=7.7584(7) b=13.6917(12) c=7.7703(7) A
B=115.866(2) °

742.71(11) A®
2

477.58

2.136 g.cm™
6.874 mm""
462

8.46 %

Ri=482%




Longitudes de enlace (A)

Cu(1)-N(3) 1.967(3) Cu(1)-N(3)#1 1.967(3)
Cu(1)-Br(1)#1 2.4499(5) Cu(1)-Br(1) 2.4499(5)
Cu(1)-O(2)#1 2.586(3) Cu(1)-0(2) 2.586(3)
N(1)-C(5) 1.358(6) N(1)-C(2) 1.359(6)
C(2)-N(3) 1.319(5) C(2)-C(8) 1.477(6)
N(3)-C(4) 1.370(5) C(4)-C(5) 1.345(7)
C(4)-N(2) 1.426(6) N(2)-0(1) 1.219(5)
N(2)-0(2) 1.234(5)

Angulios de enlace (°)

N(3)}-Cu(1)-N(3)#1  180.000(1) N(3)-Cu(1)-Br(1)#1  89.76(11)
N(3)#1-Cu(1)-Br(1)#1 90.24(11) N(3)-Cu(1)-Br(1) 90.24(11)
N(3)#1-Cu(1)-Br(1)  89.76(11) Br(1)#1-Cu(1)-Br(1)  180.0(11)
N(3)-Cu(D)-O(2)#1  108.08(13) N(3)#1-Cu(1)-OQ)#1  71.92(13)
Br(1)#1-Cu(1)-O(2)#1 89.35(9) Br(1)-Cu(1)-O(2)#1  90.65(9)
N(3)-Cu(1)-0(2) 71.92(13) N@#1-Cu(1)-0(2)  108.08(13)
Br{(1}#1-Cu(1)-0(2)  90.65(9) Br(1)-Cu(1)-0(2) 89.35(9)
O@)#1-Cu(1)-0(2)  180.00(18)

C(5)-N(1)-C(2) 109.4(4) N(3)-C(2)-N(1) 109.2(4)
N(3)-C(2)-C(6) 126.8(4) N(1)-C(2)-C(8) 124.0(4)
C(2)-N(3)-C(4) 105.5(4) C(2)-N(3)-Cu(1) 132.7(3)
C(4)-N(3)-Cu(1) 121.7(3) C(5)-C(4)-N(3) 111.5(4)
C(5)-C(4)-N(2) 127.5(4) N(3)-C(4)-N(2) 120.9(4)
C(4)-C(5)-N(1) 104.3(4) O(1)-N(2)-0(2) 124.3(4)
O(1)-N(2)-C(4) 117.4(4) O(2)-N(2)-C(4) 118.3(4)
N(2)-O(2)-Cu(1) 106.8(3)

Puentes de hidrégeno (Ay °)
Puentes de hidrogeno con H ... A<r(A)+2.000 AyD-H ... A>110°.

D H A Simetria por A D-H H..A D..A DH..A
N1 H1A Br1 -x+1, -y, -z+1 0.880 2494 3312 154.99

D: atomo donador, A; atomo aceptos




Datos cristalograficos del compuesto [Cu{emni).u Cl (H,0) 1,ClI

Anexo Il

Formula empirica
Color

Tamarfio del cristal
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la a=14.6947 (15) b= 10.2801 (7) ¢ =13.9242 (13) A

Celda unitaria

Volumen

Z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcion
F(000)

Rint

Indice final R (/ > 2 o(/)) @

Co4 Hao Clg Cuy Nyz O
Azul

0.70 x 0.45 x 0.15 mm°
Monoclinico

P21/C

B =105.805 (7) °
2023.9 (3) A®

2

989.56

1.624 g.cm™
1.390 mm™

1012

1.89 %

Ry =3.87%




Cu(1)-N(3)
Cu(1)-N(13)
Cu(1)-Cl(1)#1

N(1)-C(2)
N(1)-C(6)
N(2)-O(2)
C(2)-N(3)
N(3)-C(4)
C(6)-C(7)

N(11)-C(12)
N(11)-C(16)
N(12)-0(11)
C(12)-N(13)
N(13)-C(14)
C(16)-C(17)

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

D H
03 H3D
03 H3E
o7 H7
017 H17

D: atomo donador
A: atomo aceptos

Longitudes de enlace (A)

1.9912(17)
1.9966(17)
2.6309(6)

1.348(3)
1.475(3)
1.227(3)
1.339(3)
1.354(3)
1.501(5)

1.347(3)
1.481(3)
1.224(4)
1.339(3)
1.363(3)
1.520(4)

Puentes de hidrégeno (A y °)

A Simetria por A D-H

Cl2 -x+1, -y+1, -z+1 0.861
Cl2 0.926
Cl2 -x+1, -y+1, -z+1 0.922
CI2 0.898

Cu(1)-0(3)
Cu(1)-CI(1)
CI(1)-Cu(1)#1

N(1)-C(5)
N(2)-O(1)
N(2)-C(5)
C(2)-C(3)
C4)-C(5)
C(n)-0(7)

N(11)-C(15)
N(12)-0(12)
N(12)-C(15)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(17)-0(17)

1.993(18)
2.281(6)
2.630(8)

1.382(3)
1.217(4)
1.426(3)
1.479(4)
1.356(3)
1.423(4)

1.377(3)
1.212(3)
1.425(3)
1.480(3)
1.361(3)
1.407(4)

H.A D..A
2.235 3.067
2.151  3.070
2274 3.184
2.303 3.179

D-H.. A
162.74
171.85
168.81
164.93



N(3)-Cu(1)-O(3)
0(3)-Cu(1)-N(13)
0(3)-Cu(1)-CI(1)
N(3)-Cu(1)-CI(1)#1

N(13)-Cu(1)-CI(1)#1
Cu(1)-CH(1)-Cu(1)#1

C(2)-N(1)-C(5)
C(5)-N(1)-G(8)
O(1)-N(2)-C(5)
N(3)-C(2)-N(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(2)-N(3)-Cu(1)
N(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-N(2)
N(1)-C(6)-C(7)

C(12)-N(11)-C(15)
C(15)-N(11)-C(16)
0(12)-N(12)-C(15)
N(13)-C(12)-N(11)
N(11)-C(12)-C(13)
C(12)-N(13)-Cu(1)
C(15)-C(14)-N(13)
C(14)-C(15)-N(12)
N(11)-C(16)-C(17)

Angulos de enlace (°)

89.07(8)
86.07(7)

177.77(7)
95.14(8)
100.80(5)
87.900(19)

105.72(18)
129.1(2)
118.9(3)
110.5(2)
125.6(2)
126.14(15)
108.0(2)
126.1(2)
112.1(3)

105.99(17)
128.13(18)
116.8(2)
110.60(18)
124.44(19)
125.52(14)
107.65(19)
127.0(2)
111.8(2)

N(3)-Cu(1)-N(13)
N(3)-Cu(1)-CI(1)
N{13)-Cu(1)-CI(1)
O(3)-Cu(1)-CI(1)#1
CI(1)-Cu(1)-CH(1)#1

C(2)-N(1)-C(6)
O(1)-N(2)-0(2)
0(2)-N(2)-C(3)
N(3)-C(2)-C(3)
C(2)-N(3)-C(4)
C(4)-N(3)-Cu(1)
C(4)-C(35)-N(1)
N(1)-C(5)-N(2)
O(7)-C(7)-C(6)

C(12)-N(11)-C(18)
O(12)-N(12)-0(11)
O(11)-N(12)-C(15)
N(13)-C(12)-C(13)
C(12)-N(13)-C(14)
C(14)-N(13)-Cu(1)
C(14)-C(15)-N(11)
N(11)-C(15)-N(12)
O{17)-C(17)-C(16)

VI

163.33(8)
90.46(6)
93.78(5)
90.11(7)
92.100(19)

125.0(2)
124.4(3)
116.6(2)
123.9(2)
107.50(18)
126.35(15)
108.24(19)
125.6(2)
112.9(3)

125.88(18)
123.8(2)
119.4(2)
124.94(18)
107.36(17)
125.99(14)
108.38(18)
124.6(2)
112.4(3)



Anexo IV

Datos cristalograficos del compuesto [Cu{emni)} u (AcO);]..

Formula empirica Co0 Hzg Cuz Ng O44
Color Verde
Tamario del cristal 0.70 x 0.70 x 0.15 mm?®
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P24/c
Dimensiones de la a=9.2503(17) b = 19.252(4) ¢ = 9.0675(16) A
Celda unitaria F£=1156.296(10) °
Volumen 1460.0(5) A°

4 2
Masa molecular 705.58
Densidad (calc.) 1.605 g.cm™

Coeficiente de absorcion 1.532 mm’™
F(000) 724
Rint 4.40 %

Indice final R[/ > 2 c(N}* R.=6.65 %

Vil




Cu(1)-0¢11)
Cu(1)-0(8)
Cu(1)-N(3)

N(1)-C(2)
N(1)-C{6)
C(2)-N(3)
N(2)-0O(2)
N(3)-C(4)
C(6)-C(7)
C(7)-0(7")
C(8)-0(8)
O(9)-C(8)#1
C(10)-O(11)#1
O(11)-C(10)#1

Longitudes de enlace (A)

1.967(5)
1.978(5)
2.166(5)

1.344(8)
1.479(8)
1.330(8)
1.208(10)
1.341(9)
1.509(11)
1.388(13)
1.261(9)
1.258(9)
1.261(8)
1.261(8)

Cu{1)-0(9)
Cu(1)-0(10)
Cu(1)-Cu(1)#1

N(1)-C(5)
O(1)-N(2)
C(2)-C(3)
N(2)-C(5)
C(4)-C(5)
C(7)-O(7)
C(8)-O(9)#1
C(8)-C(9)
C(10)-0(10)
C(10)-C(11)

Puentes de hidrégeno (A y °)

1.972(5)
1.981(5)

2.6481(15)

1.376(9)
1.208(9)
1.494(10)
1.433(10)
1.352(9)
1.247(17)
1.258(9)
1.485(11)
1.239(9)
1.508(10)

Puentes de hidrégenocon H ... A<r(A)+2.000AyD-H .. A>110°

D H A
o7 H7
o7 H7'

D: atomo donador
A atomo aceptor

011
08

Simetria por A
X, -y+3/2, z-1/2
X, -y+3/2, z-1/2

D-H
0.602 2.098
1.080 1.855

2.845
2.866

H.A D..A DH..A

139.50
154.26




Angulos de enlace (°)
O(11)-Cu(1-0(8)  89.6(2) O(11)-Cu(1)-0(8) 89.3(2)

O(11)-Cu(1)-Cu(1)#1 81.75(14)  O(9)-Cu(1)-Cu(1)#1  81.95(15)
0(9)-Cu(1)-0(8) 167.7(2)  O(11)-Cu(1)-0(10) 167.29(19)

0(9)-Cu(1)-0(10)  91.6(2) O(8)-Cu(1)-0(10) 86.9(2)
O(11)-Cu(1)-N(3)  96.7(2) O(9)-Cu(1)-N(3) 96.7(2)
O(8)-Cu(1)-N(3) 95.5(2) O(10)-Cu(1)-N(3) 95.7(2)

O(8)-Cu(1)-Cu(1)y#1 85.77(15)  O(10)-Cu(1)-Cu(1)#1  85.88(14)
N(3)-Cu(1)-Cu(1)#1  177.99(15)

C(2)-N(1)-C(5) 105.8(5)  C(2)-N(1)-C(6) 124.7(6)
C(5)-N(1)-C(6) 129.1(8)  N(3)-C(2)-N(1) 111.4(6)
N(3)-C(2)-C(3) 125.2(8)  N(1)-C(2)-C(3) 123.4(6)
0(2)-N(2)-0(1) 123.5(8)  O(2)-N(2)-C(5) 116.7(7)
O(1)-N(2)-C(5) 119.8(8)  C(2)-N(3)-C(4) 106.0(6)
C(2)-N(3)-Cu(1) 132.4(5)  C(4)-N(3)-Cu(1) 121.7(4)
N(3)-C(4)-C(5) 110.0(6)  C(4)-C(5)-N(1) 106.8(6)
C(4)-C(5)-N(2) 126.8(7)  N(1)-C(5)-N(2) 126.4(6)
N(1)-C(6)-C(7) 111.5(6) O(7)-C(7)-O(7" 109.8(13)
O(7)-C(7)-C(6) 111.2(10)  O(7)-C(7)-C(8) 110.8(8)
O(9#1-C(8)-0(8)  124.2(7)  O(9)#1-C(8)-C(9) 118.4(7)
0(8)-C(8)-C(9) 117.3(7)  C(8)-0(8)-Cu(1) 121.5(5)

C(B#1-0(9)-Cu(1)  126.5(5) O(10)-C(10)-O(11)#1  125.8(6)
O(10)-C(10)1-C(11)  118.6(7) O(11)#1-C(10)}-C(11)  115.6(7)
C(10)-0(10-Cu(1)  120.6(5) C(10M#1-O(11)-Cu(1)  1255(5)




Anexo V

Datos cristalograficos del compuesto [Co(emni), Cly].

Formula empirica
Color

Tamarnio del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la
Celda unitaria

Volume

Z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Rmt

Indice final R[/ > 2 o(H7]*

Ci2 Hig Clz Co Ng Op
Azul

0.40 x 0.22 x 0.08 mm*®
Ortorrombico

Pnma

a=9.6303(8) b=24617(2) c=7.6306(7) A

1809.0(3) A®
4

472.15
1.734 g.cm™
1.289 mm™
964

535%

Ry=422%




Longitudes de enlace (A)

Co(1)-N(3}#1 2.033(2) Co(1)-N(3)  2.033(2)
Co(1)-Cl(2)  2.225(12)  Co(1)-CK1) 2.240(12)
N(1)-C(2) 1.352(4) N()-C(5)  1.381(4)
N(1)-C(8) 1.475(4) O(1)-N2)  1.221(3)
C(2)-N(3) 1.350(4) C(2)-C(3)  1.476(4)
N(2)-0(2) 1.229(3) N(2)-C(5)  1.421(4)
N(3)-C(4) 1.360(3) C(4)-C(5)  1.363(4)
C(6)-C(7) 1.499(4) C(7)-0(7)  1.421(4)

Angulos de enlace (°)

N(3)#1-Co(1)-N(3) 111.89(14) N(3)#1-Co(1)-Cl(2) 108.99(7)
N(3)-Co(1)-CI(2)  108.99(7)  N(3)}#1-Co(1)-CI(1) 103.20(7)
N(3)-Co(1)-CI(1)  103.20(7)  CK2)-Co()-CI(1)  120.41(5)

C(2)-N(1)-C(5) 106.2(2)  C(2)-N(1)-C(6) 124.3(2)
C(5)-N(1)-C(6) 129.2(2)  N(3)-C(2)-N(1) 110.4(2)
N(3)-C(2)-C(3) 1252(3)  N(1)-C(2)-C(3) 124.4(3)
O(1)-N(2)-0(2) 123.4(3)  O(1)-N(2)-C(5) 117.1(3)
O(2)-N(2)-C(5) 119.5(2)  C(2)-N(3)-C(4) 107.0(2)
C(2)-N(3)-Co(1)  130.37(19) C{4)-N(3)-Co(1) 121.38(18)
N(3)-C(4)-C(5) 108.4(2)  C(4)-C(5)-N(1) 108.0(2)
C(4)-C(5)-N(2) 125.9(3)  N(1)-C(5)-N(2) 125.8(3)
N(1)-C(6)-C(7) 111.5(3)  O(7)-C(7)-C(6) 112.1(3)

Puentes de hidréogeno (A y °)

Puentes de hidrogeno con H ... A <r(A)+2.000 Aand D-H ... A> 110 °.

D H A Simetria por A D-H H.A D.A DH. A
o7 H7 02 x+1/2,y,-z+1/2 0968 2164 3100 162.03
07 H7 o1 x+1/2,y,-z+1/2 0.968 2601 3417 142.02

D: atomo donador
A: atomo aceptor

XH



Anexo VI

Datos cristalograficos del compuesto [Zn(emni),Cl,].

Férmula empirica
Color

Tamarfio del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la
celda unitaria

Volumen

Z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcién
F(000}

Rlnt

CioHig Clo Ns O Zn
Amarillo palido

0.60 x 0.30 x 0.15 mm®
Monoclinico

P2/n

a=12.6634(10) b = 7.6963(5)
c=192261(16)A  p=92.562(7)°

1871.9(2) A®
4

478.59
1.698 g.cm™
1.641 mm™
976

3.09 %

Indice final R [I>2c()]® R;=3.80%

X




Zn(1)-N(3)
Zn(1)-CI(2)

N(1)-C(2)
N(1)-C(6)
C(2)-N(3)
N(2)-O(2)
N(3)-C(4)
C(6)-C(7)

N(11)-C(12)
N(11)-C(16)
C(12)-N(13)
N(12)-0(12)
N(13)-C(14)
C(16)-C(17)

Longitudes de enlace (A)

2.032(2)
2.2232(8)

1.347(3)
1.477(3)
1.343(3)
1.222(3)
1.365(3)
1.521(4)

1.352(3)
1.479(3)
1.340(3)
1.210(3)
1.367(3)
1.505(4)

Zn(1)-N(13)
Zn(1)-CI(1)

N(1)-C(5)
O(1)-N(2)
C(2)-C(3)
N(2)-C(5)
C(4)-C(5)
C(7)-0(7)

N(11)-C(15)
O(11)-N(12)
C(12)-C(13)
N(12)-C(15)
C(14)-C(15)
C(17)-0(17)

Puentes de hidrégeno (Ay°)

2.045(2)
2.2388(8)

1.382(3)
1.223(3)
1.484(3)
1.429(3)
1.347(4)
1.407(4)

1.378(3)
1.226(3)
1.483(3)
1.430(3)
1.348(4)
1.405(4)

Puentes de hidrogenocon H ... A<r(A)+2.000AyD-H.. A>110°,

D H A Simetria por A D-H H.A D.A DH.. A
o7 H7 017 x-1/2, -y+5/2, z-1/2 0.886 1.950 2774 154.02
017 H17 Ch -x+312, y+1/2, - 0.904 24468 3270 151.58

z+1/2

D: atomo donador
A: atomo aceptor

Xl



N(3)-Zn(1)-N(13)
N(13)-Zn(1)-Cl(2)
N(13)-Zn{1)-Cl(1)

C(2)-N(1)-C(5)
C(5)-N(1)-C(6)
N(3)-C(2)-C(3)
0(2)-N(2)-O(1)
O(1)-N(2)-C(5)
C(2)-N(3)-Zn(1)
C(5)-C(4)-N(3)
C(4)-C(5)-N(2)
N(1)-C(6)-C(7)

C(12)-N(11)-C(15)
C(15)-N(11)-C(186)
N(13)-C(12)-C(13)
O(12)-N(12)-0(11)
O(11)-N(12)-C(15)
C(12)-N(13)-Zn(1)
C(15)-C(14)-N(13)

Angulos de enlace (°)

104.72(9)
112.87(7)
102.09(7)

105.7(2)
127.5(2)
124.6(2)
123.5(2)
116.6(2)
130.11(18)
108.3(2)
126.4(2)
110.6(2)

106.2(2)
128.8(2)
124.8(2)
124.3(2)
119.0(2)
129.43(17)
108.4(2)

C(14)-C(15)-N(12) 126.5(2)
N(11)-C(16)-C(17) 111.6(2)

N(3)-Zn(1)-CI(2)
N(3)-Zn(1)-CI(1)
CI(2)-Zn(1)-Cl(1)

C(2)-N(1)-C(B)
N(3)-C(2)-N(1)
N(1)-C(2)-C(3)
0(2)-N(2)-C(5)
C(2)-N(3)-C(4)
C(4)-N(3)-Zn(1)
C(4)-C(5)-N(1)
N(1)-C(5)-N(2)
O(7)-C(7)-C(8)

C(12)-N(11)-C(16)
N(13)-C(12)-N(11)
N(11)-C(12)-C(13)
0(12)-N(12)-C(15)
C(12)-N(13)-C(14)
C(14)-N(13)-Zn(1)
C(14)-C(15)-N(11)
N(11)-C(15)-N(12)
0(17)-C(17)-C(18)

106.26(6)
114.53(7)
115.94(3)

126.0(2)
110.8(2)
124.7(2)
119.9(2)
106.8(2)
122.36(17)
108.5(2)
124.6(2)
112.1(2)

123.8(2)
110.3(2)
124.8(2)
116.6(2)
107.0(2)
122.68(17)
108.2(2)
125.2(2)
111.7(3)



Anexo VI

Datos cristalograficos del compuesto [Zn{emni),Br,)].

Férmula empirica
Color

Tamariio del cristal
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la
celda unitaria

Volumen

z

Masa molecular
Densidad (calc.)
Coeficiente de absorcidn
F(000)

le

| Indice final [/ > 2 s(/)] ®

Ciz Hig Brz Ns O Zn
Incoloro

0.36 x 0.20 x 0.19 mm®
Monoclinico

P2./n

a=12.8470(9) b =7.7334(6)
/=93.7810(10) °

1910.3(2) A®
4

567.51
1.973 g.cm™
5511 mm™
1120

3.96 %

R1 = 4.26%

¢ =19.2700(14)

XV




Zn(1)-N(3)
Zn(1)-Br{2)

N(1)-C(2)
N(1)-C(6)
N(2)-O(1)
C(2)-N(3)
N(3)-C(4)
C(6)-C(7)

N(11)-C(12)
N(11)-C(16)
N(12)-0(11)
C(12)-N(13)
N(13)-C(14)
C(16)-C(17)

Longitudes de encace (A)

2.039(4)
2.3621(7)

1.348(6)
1.471(6)
1.230(5)
1.334(8)
1.369(5)
1.515(7)

1.364(5)
1.481(6)
1.228(5)
1.331(6)
1.367(5)
1.512(7)

Zn(1)-N({13)
Zn{1}-Br(1)

N(1)-C(3)
N(2)-O(2)
N(2)-C(5)
C(2)-C(3)
C(4)-C(3)
C{N)-0(7)

N(11)-C(15)
N(12)-0(12)
N(12)-C(15)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)
C(17)-0(17)

Puentes de hidrégeno (A y °)

2.048(4)
2.3716(7)

1.382(6)
1.227(5)
1.428(6)
1.478(6)
1.353(6)
1.413(6)

1.380(8)
1.218(5)
1.429(5)
1.470(6)
1.348(6)
1.434(6)

Puentes de hidrogenocon H... A<r(A)+2.000AyD-H.. A>110°.

D
07
017

H A
H7 017
H17 Br1

D: atomo donador
A: atomo aceptor

Simetria por A
x-112, -y+1/2, z-1/2
-x+3/2, y+1/2, -

z+3/2

XVi

D-H H.A D.A DH..A
2.761 153.80
3.373 139.69

1.017 1.811
0.834 2.693




N(3)-Zn(1)-N(13)
N(13)-Zn(1)-Br(2)
N(13)-Zn(1)-Br(1)

C(2)-N(1)-C(5)
C(5)-N(1)-C(6)
0(2)-N(2)-C(5)
N(3)-C(2)-N(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(2)-N(3)-Zn(1)
C(5)-C(4)-N(3)
C(4)-C(5)-N(2)
N(1)-C(6)-C(7)

C(12)-N(11)-C(15)
C(15)-N{11)-C(16)
0(12)-N(12)-C(15)
N(13)-C(12)-N(11)
N(11)-C(12)-C(13)
C(12)-N(13)-Zn(1)
C(15)-C(14)-N(13)
C(14)-C(15)-N(12)
N(11)-C(16)-C(17)

Angulos de enlace (°)

106.05(15)
112.23(11)
102.59(11)

105.8(4)
127.9(4)
118.8(4)
110.9(4)
124.7(4)
130.0(3)
107.9(4)
125.8(4)
110.9(4)

106.0(4)
129.4(4)
116.4(4)
110.0(4)
124.7(4)
128.4(3)
108.3(4)
126.6(4)
111.7(4)

XVil

N(3)-Zn(1)-Br(2)  106.05(11)

N(3)-Zn(1)-Br(1)  114.09(11)

Br(2)-zn(1)-Br(1)  115.56(3)
C(2)-N(1)-C(6) 125.6(4)
0(2)-N(2)-0(1) 124.2(4)
O(1)-N(2)-C(5) 117.0(4)
N(3)-C(2)-C(3) 124 5(4)
C(2)-N(3)-C(4) 107.1(4)
C(4)-N(3)-Zn(1) 122.1(3)
C(4)-C(5)-N(1) 108.4(4)
N(1)-C(5)-N(2) 125.4(4)
O(7)-C(7)-C(6) 112.4(4)
C(12)-N(11)-C(16)  123.5(4)
0(12)-N(12)-0(11)  124.3(4)
O(11)-N(12)-C(15) 119.2(4)
N(13)-C(12)-C(13)  125.3(4)
C(12)-N(13)-C(14)  107.5(4)
C(14)-N(13)-Zn(1)  123.3(3)
C(14)-C(15)-N(11)  108.2(4)
N(11)-C(15)-N(12)  125.2(4)
O(17)-C(17)-C(168)  111.1(4)
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