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En este trabajo de tesis se: presentan |os compuestos de coordinacion
obtenidos de los hgantes optlcamente actlvos N- [2 hidroxi- 1(S)-metil- 2(S)-fen|let||]~
N-metil  glicina (Hchse) N [2 hidroxi- 1(S),met|| 2(R)-femletll] N-metil glicina
(Haceph) y del ékcbldo (1R,2R)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano (dpse-
S). o ‘

Se Ilevo a cabo la sintesis organica de los ligantes Hzceph y dpse-S a partir
dela efedrma y de la pseudoefedrina Hacpse, logrando obtener en todos los casos

un solo SO ero (capltulo 3).

arva cabo Ia reaccion de sintesis inorganica utilizando los ligantes
Hchée “zceph con las sales metalicas Cu(CHiCOO);-H20,
Co(CH3COO)2<4H20 y Ni(CH3CO0O)2:4H,0, se .obtuvieron los siguientes
compuesto‘_v 0 [Cu(Hcpse)z] Hz0, [Co(Hcpse)2): 2H20 [Ni(Hcpse)z]-ZHZO.
[Cu(Hceph)z] HZO [Co(Hceph)2]-2H,0 y [Ni(Hceph);)- ¥2H,0 (capitulo 4).

“Los- tres primeros compuestos obtenidos a partir del ligante Hacpse
crisfahzaron y se obtuvo la estructura por difraccion de rayos-X, todos ellos
presentaron geometrias octaédricas distorsionadas y de los 15 isdmeros posibles
para este tipo de compuestos de coordinacidén solamente se estabilizé un solo
isomero el fac-SR-todo frans.

De los compuestos obtenidos a partir del ligante H,ceph solamente el
derivado de cobre [Cu(Hceph),]-H>O cristalizé, presenté geometria de piramide de
base cuadrada.

‘Al analizar comparativamente los angulos de torsién y distancias de enlace
entre los diferentes compuestos de los dos ligantes, se llegé a ia conclusion de
que la diferencia entre las geometrias se debio a impedimento estérico, por la
diferencia de configuracion en el C(2) en los ligantes de partida. Esta cualidad de
los ligantes da como resultado que la sintesis sea estereoselectiva.

A partir del compuesto mononuciear [Cu(Hcpse)2]-H20, se obtuvo un nuevo

compuesto trinuclear [Cus(Hcpse)s;(H20)3]'9H,0 el cual presenta un



'comporrtamiren,tq,antiferromagnético y a baja temperatura presenta interacciones
magnétic'as:dé;superintercambio, en donde existen interacciones intermolecuiares
de "intéféérﬁbiti"'hﬁagnético entre atomos de cobre de moléculas adyacentes
(ca’pi‘tulo‘ 5).,‘Este compuesto podria servir como un modelo de enzimas de cobre
como la ascorbato oxidasa o la lacasa, las cuales contienen en su sitio activo un
sistema trinuclear de cobre. '
En el capitulo 6 se reporta la sintesis y caracterizacion de un cumulo
trinuclear de niquel con enlaces puente po-sulfuro y ps-suifuro obtenido a partir del
acido (1R,2R)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano, en donde los atomos
de niquel tienen geometrias cercanas a un cuadrado plano. El azufre que se
encuentra en el apice de la molécula y que esta unido a tres atomos de niquel se
encuentran en el vertice de un tetraedro, este atomo de azufre del puente ps-
sulfuro proViene del ligante. En la formacion del compuesto el disolvente utilizado
es importante, ya que se obtiene como subproducto de la reaccion el sulfato de
etilo o propilo, si se utiliza etanol o propanol como medio de reaccion. Estos
compuestos interaccionan con el cumulo mediante puentes de hidrogeno fuertes.
Este compuesto podria ser precursor para la obtencidén de modelcs de

hidrogenasas, en donde el niquel es parte importante del sitio activo.
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7 The synthesns and characterlzahon of coordination compounds of N-[2-
hldroxy-1(S) methyl 2(S) phenylethyl] -N-methyl glycine (Hacpse), N-[2- hldroxy-.
1(S)-methy :N-methyl glycine (Heceph) and (1R.2R)-1-
vaoh‘_et‘hyl’esk a veny - -mehylamlnepropane acid (dpse-S) are reported.

; The ic synthe5|s of the ligands, Haceph and dpse-S, was made starting
from ephedrlne and Hacpse from pseudoephedrine. Only one isomer was obtained

in each case.

7: ln.chapter 4, the inorganic synthesis between the ligands Hacpse y Haceph
with:. Zh"e metallic salts Cu(CH3COO),-H20, Co(CH3000)2 4H,0 and
NI(CH3C00)2 4H,0, is reported. There were obtamed the followmg compounds
[Cu(Hcpse)z] H20, [Co(Hcpse)z]-2H20, [Nl(Hcpse)z] 2H ), _[C_u(Hceph)z] H20,
[Co(Hceph)z]-2H20 y [Ni(Hceph)a]-%sH20 e '

 Suitable single cristals of compounds [Cu(Hcpse)z] H20, [Co(Hcpse)z]-2H0
and [Ni(Hcpse)2]-2H2.0 were obtained. All coordination compounds presented a
distorted 'octahedral geometry, and only one isomer, the fac-SR-all frans isomer,

was stabilized.
In the case of the Hyceph coordination compounds, only the

[Cu(Hceph)2)-H20 cristallized, where the copper(ll) atom is in a square pyramidal
geometry.

When comparing the torsion angles and bond lengths between the copper
coordination compounds of both ligands, it was concluded that the lack of
coordination of the OH group in [Cu(Hceph),]-H20 was due to steric effects, when
changing the configuration of C(2), from Sto R.

The triangular trinuclear copper(ll) complex, [Cus(Hcpse)s(H20)3]-9H.0 was
obtained from mononuclear [Cu(Hcpse)z)'H20. The structure of the compound
consists of three copper(ll) atoms, each having distorted square pyramidal
geometry, linked by oxo bridges to form an equilateral triangular array. The

iii



Vantlferromagnetlcally coupled triangular

magnetlc beha or correspond

system At low temperature oIecular magnetlc interaction was observed.

] ’ompound resembles some copper enzymes, like ascorbate
oxydase and lacasse, which present a similar triangular copper arrange in their

active site.
: In chapter 8, trinuclear NigS4N3 clusters from a (1R,2R)-1-monothyosulfate-

1-phenyl-2-mehylaminepropane acid (dpse-S) are reported. Three homochiral
ligand molecules, together with the three nickel(ll) atoms, form a coned-shaped
cluster topped by the pgz-sulfide ion, each nickel(ll) is in a distorted planar

geometry. The three phenyl groups form the rim of a cage which contains a R-
OS0O3 (R = CzHs, CaH;7) molecule, formed in the synthesis reaction, which it is

hydrogen bonded through the SO3 oxygen atoms. These clusters may be used as

precursors in the synthesis of dehydrogenase models.
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,La-_,efe_drina (eph) y su diasterémero la pseudoefedrina (pse), son
.etanolabmi'nas{k " opticamente activas y farmacos ampliamente usados como
,deséongestionantes nasales y vasodilatadores.

La facilidad de conseguir estos compuestos opticamente puros, ha
impulsado su uso en la investigacion de reacciones enantioselectivas y estudios
conformacionales; principalmente en sus heterociclos con boro, silicio y estafo. En
los nuevos compuestos se ha encontrado que el nitrégeno de (a efedrina y el de la
pseudoefedrina, se unen al centro metalico convirtiéndose en centros
estereogénicos.

Estas aminas tienen también gran importancia en la sintesis de nuevos
ligantes quirales, algunos ejemplos son los compuestos N-[2-hidroxi-1(S)-metibl-
2(S)-feniletil]-N-metil glicina (Hzcpse) y N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil
glicina (H.ceph) derivados de pseudoefedrina (pse) y efedrina (eph)
respectivamente (esquema i). Estos ligantes presentan en su estructura, grupos
funcionales acidos y con pares de electrones libres que permiten explorar sus

posibilidades de coordinacion con iones metalicos.

Esquema i. N-[2-hidroxi-1(8)-metil-2(S)-feniletil]-N-metil glicina (H;cpse) derivado
de pseudoefedrina y N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil glicina (H.ceph)
derivado de efedrina.



Ademas enr esta mvestlgamon se: planteo snntetlzar derlvados metalicos del

un grupo tlosulfomco
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Esquema ii. Acido (1R, 2R)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano
(dpse-S).

En este trabajo de tesis, se presenta la preparacién de compuestos de
coordinacion opticamente puros de los ligantes Hycpse y Hyceph con cobalto,
niquel y cobre, ademas de dos compuestos trinucleares, que presentan
propiedades magnéticas y estructurales novedosas.

Comenzaré este trabajo dando algunos antecedentes bibliograficos de la
efedrina y pseudoefedrina y mencionaré algunos de sus derivados mas

importantes.



CAPITULO |
ANTECEDENTES

1.1 Efedrina y pseudoefedrina

La efedrina y su isdmero la pseudoefedrina son aminoalcoholes con efectos
directos e indirectos en los receptores adrenérgicos, son estimulantes del sistema
nervioso central’ utilizados como descongestionantes de las vias respiratorias.

Estos alcaloides poseen dos centros estereogénicos por lo que dan lugar a
dos pares de enantiomeros (esquema 1.1), la efedrina tiene sustituyentes cis

(eritro) y la pseudoefedrina trans (treo)?>.
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18,.2R- (+)-efedrina

*.* 'r
N.., .
H3C ICH:’ o N
OH
i VM
CeHs
1R, 2R -(+)-pseudoefedrina 18, 28 -(+)-pseudoefedrina

Esquema 1.1. Isébmeros de la efedrina.

. Las moléculas de efedrina tienen tres conformeros alternados (esquema
1.2). Las conformaciones b y ¢ se han propuesto como las mas estables debido a

la interaccién de puentes de hidrégeno.



CH,

CH,HN

a

CeHs

H

Esquema 1.2. Conformeros alternados de la efedrina.

La disponibilidad de los isdbmeros épticamente activos de la efedrina ha

contribuido a su uso en diversas reacciones de catalisis estereoselectiva. Las

efedrinas son utilizadas en sintesis asimétrica para la formacion de enlaces C-C y

generacion de nuevos centros estereogénicos®®. Por ejemplo, la efedrina se ha

usado para alquil

ar estereoselectivamente acidos

carboxilicos,

haciendo

reaccionar las amidas de efedrina con un amiduro de litio y posteriormente con un

haluro de alquilo (esquema 1.3). Se ha observado que la adiciéon de magnesio

metalico aumenta la estereoselectividad de la sintesis al generar exclusivamente

un solo diasteromero (/).

(R-CH,-C0),0 -+ /-efedrina

R2

A

R,= Et, Hex, nBu, Bencilo
R,= Me, Et

\l\

2 CHali
N
. CaMs

Esquema 1.3. Reaccion de a—alquilacion de cetonas®.
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La ‘efedrina y la pseudoefedrina también se han usado en la hidrogenacion
del-bencilo, catalizada por e! bis(dimetilglioximato)cobalto(ll)-amina, aunque con
baja enantioselectividad®”’.

' Ablgunos heterociclos derivados de aminoalcoholes se han usado como
inductores quirales en sintesis asimétrica®®, por ejemplo las 1,3-oxazolidinas que
poseen un sustituyente en C(2) (Ry o Ry) y existen como dos epimeros en
equilibrio’®. La isomerizacion tiene lugar via un intermediario aciclico zwiteriénico

(esquema 1.4).

y Rz, | X"
CH. ., CH
R1 x:s H H R1 x:s CH, R1 cH
H 4 2 — ® H — >( ———— >4 3
N cH ) H CT‘ ﬁ__—_< —-——— N B N><
3 /
H,C H,C CH, HiC H,C : \éH : H
A | c e
RyH R, CeH; ‘ ' B | V

R, CeHsr 'Ry H

Esquema 1.4. Isomerizacién de 1,3-oxazolidinas'®.

En las oxazol'idinas derivadas de efedrina y pseudoefedrina, se ha
encontrado due la configuracién del C(4)-metilo, determina la conformacién
preferente trans en el atomo de nitrégeno vecino, el que a su vez determina la
configuracion en el C(2) cuyo metilo queda trans al N-CH3, por lo tanto el isdémero
preferente es el A en donde el N-metilo, esta orientado anti a los dos C-metilos,
los conférmeros B estan presentes en cantidades muy pequefas, por lo que la
interaccion estérica juega un papel muy importante en la estabilizacion de los
isomeros'’. En el isémero A la conformacion trans del N-metilo se confirmé por un
experimento para observar el efecto nuclear Overhauser'?.

En 1984 Oguni y Omi reportaron que pequefias cantidades de
aminoalcoholes opticamente activos aceleran la alquilacion estereoselectiva en

aldehidos con dietilzinc (esquema 1.5)"3.




RCVHO + Etzn . aminoalcohol - ,
2 S

Et

Esquema 1.5. Adicién de dietilzinc a aldehidos'®.

La reaccion anterior también fue estudiada por N. Joshi y colaboradores',
quienes proponen que los heterociclos de boro podrian servir como centros
metalicos en la reaccién, los enlaces B-O y B-N darian por resuitado un sistema
catalitico mas eficiente. Estos investigadores eligieron la efedrina vy
pseudoefedrina para formar las respectivas boroxazolinas (esquema 1.6), para
después llevar a cabo la reaccién con dietilzinc y benzaldehido, los resultados

mostraron hasta un 86 % de exceso enantiomérico cuando R = H (esquema 1.7).

Me Ph
. —
Me a S Ph BH, SMe,
Vanu = MeN P
MeNH OH R(BOR?), ?
R

Esquema 1.6. Boroxazolina derivada de efedrina'™.
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PhCHO + Et2n - /l\

Esquema 1.7. Reaccion de dietilzinc con benzaldehido, catalizada por la

boroxazolina derivada de efedrina'®.

Es notable que a pesar del amplio uso de la efedrina en compuestos con
elementos del grupo principal existan muy pocos reportes de derivados de
efedrina y pseudoefedrina con metales de transicion. Estos aminoalcoholes se han

utilizado en estudios conformacionales en complejos de cobalto(I!l)'®, en el estudio



del efecto enantioselectivo de Ia hidrogenacion catalitica de bencilo con
bis(dimetilglioximato)cobalto(ll)’®* y en la hidrogenacion de cetonas con
paladio(ll)'” y rutenio(l)™®,

Los complejos mas estudiados son los derivados de cobre. Amano y
colaboradores publicaron en 1964, que cuando una sal de cobre se adiciona a una
solucién acuosa de l-efedrina en presencia de hidroxido de sodio, el color de la
solucion cambia a azul-violeta', si la mezcla de reaccion se extrae con benceno,
la solucién cambia a violeta-rojizo, de esta ultima solucion se obtuvieron cristales
violetas que se estudiaron por difraccion de rayos-X, la estructura obtenida se
comenta a continuacién (figura 1.1).

Este compuesto exhibe propiedades muy particulares, reacciona a
temperatura ambiente con tetracloruro de carbono y ofros hidrocarburos
halogenados, dando como resultado iones cloruros y productos de oxidacion de la

efedrina.
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Figura 1.1. Complejo bis-/-efedrina cobre(1l)®.

En el complejo de cobre la efedrina pierde el hidrégeno del grupo alcohol al
coordinarse al centro metdlico y se estabiliza una geometria plana cuadrada
distorsionada, los grupos metilos se orientan hacia un solo lado en las dos
moléculas de efedrina, el compuesto es neutro (figura 1.2). Los autores proponen



que precisamente esta geometria, que le deja libres las posiciones axiales, le
confiere a este compuesto una reactividad muy particular.

Figura 1.2. Distancias en A y angulos de enlace del compuesto bis-/-efedrina
cobre(ll).

Ahora bien, al analizar las interacciones intermoleculares se observan seis
puentes de hidrogeno entre los atomos de nitrégeno y los atomos de oxigeno
coordinados al atomo de cobre, dando lugar a un arreglo trinuclear muy estable
(figura 1.3), los anillos quelato se ordenan de tal forma que tienen un eje Cs. Los
grupos metilo quedan expuestos hacia la parte externa del arreglo trinuclear. La
distancia cobre-cobre es de 4.07 A y la distancia entre los puentes de hidrégeno
NH---O es de 2.87 A.

Este compuesto se disuelve muy facilmente en disolventes no-polares como
hexano o benceno, por lo que se propone que éste compuesto retiene la

estructura trinuclear en estos disolventes.
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Figura 1.3. Interacciones intermoleculares en el complejo bis-/-efedrina cobre(ll)

Al analizar el arreglo de los trimeros en la estructura cristalina se observa
que presenta dos grandes cavidades, en una de ellas (a) se encuentra una
molécula de benceno dando lugar a interacciones de van der Waals con los
grupos metilos de los trimeros, en los datos de rayos-X obtenidos de la base de
datos del “Cambridge Crystalografic Data” no aparece la molécula de benceno
pero en el articulo de Amano se presenta la figura con benceno.

En la otra cavidad (b) se observan los eniaces de hidrégeno cooperativos
(figura 1.4), los autores reportan que este compuesto es el primer ejemplo en la

literatura que muestra estos enlaces de hidrégeno en complejos de transicion.
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Figura 1.4. Interacciones en la red entre el complejo bis-/-efedrina cobre(ll) y el

benceno

Se han llevado a cabo estudios conformacionales de este complejo de
cobre con efedrina y se ha encontrado que el anillo quelato de la bis-/-efedrina de
cobre (ll) esta sujeto a diferentes efectos conformacionales que determinan su
estabilidad.

Se ha comprobado que el anillo quelato se distorsiona para minimizar las
repulsiones estéricas y se ha propuesto que sus conférmeros mas estables son
los siguientes (esquema 1.8).

TFC1® CON
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Esquema 1.8. Conformaciones de los anillos quelatos en los compuestos de cobre
con (-)efedrina.

El complejo de cobre de la efedrina fue estudiado magnéticamente en 1980
por J. A, Bertrand y colaboradores debido a que la presencia de las interacciones
de puentes de hidrégeno en el sistema trinuclear bis--efedrina cobre(ll)?*?!
sugeria un posible acoplamiento entre los atomos de cobre (figura 1.3). Al medir la
variacion del momento magnético por gramo-atomo de cobre desde temperatura
ambiente hasta 77 K, el trimero no mostré ningdn cambio en su momento
magnético, por lo que los autores concluyen que la ausencia de acoplamiento
magnético puede deberse a que el enlace de hidrégeno entre los grupos NH---O
(2.87 A) es débil, o bien a que el angulo entre los planos de coordinacion entre los
atomos que forman el puente de hidrégeno y los atomos de cobre no es el

adecuado para ningun tipo de acoplamiento magnético.

TESIS CON
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La. aplicacion quimica de las efedrinas ha generado gran interés en la
investigacién de nuevos derivados.

Se ha informado que la reaccién de aminoalcoholes portadores de atomos
de nitrogeno secundarios con glioxal acuoso lleva a la introduccion del grupo
H,COOH en el nitrébgeno dando lugar a aminoacidos del tipo aminoalcohol

L. 22 . .. . .. .
glicinas™. Los derivados de la glicina provienen de la reaccion de los diferentes

isobmeros de la efedrina con glioxal en etanol a 70 ©C por 16 horas (esquema.1.9),

las reacciones dan buenos rendimientos (80 al 96 %).



W H

N

- = R

EtOH/H,0 Lo OH
'70 °C, 80-96% R e
. R,
2a-c .

1-2 Rz Ra R4
a H H CHg
b CsHs H E L CH3
c H CeHs .. 7 .CHa H -

Esquema 1.9. Sintesis de aminoécidOS»d,el tipo :aminOalc'ohoI-gIicinaszz.

De las reacciones anteriores se obtgyig’ryon los derivados:
2a: N-metil-N-(1-(R)—metil-2-(R)-fenil-2-hidrbxietil)-gIicina.
2b : N-metil-N-(1~(S)-metil-2-(R)-fenil-2-hidroxietil)-glicina.
2c¢ : N-metil-N-(1-(S)-metil-2-(8)-fenil-2-hidroxietil)-glicina.

Se ha publicado que la reaccion entre el acido fenilborénico y los
aminoacidos 2b (H.ceph) y 2¢ (Hacpse) produce estereoselectivamente ésteres
biciclicos estables que contienen atomos de boro y nitrégeno que son centros
estereogénicos23 (esquema 1.10).

Los biciclos tienen dos caracteristicas interesantes, primero la funcién
carboxilica estabiliza al compuesto debido a que ai coordinarse aumenta la acidez
del boro, que se compensa por donacién de electrones del atomo de nitrogeno
formando un ciclo muy estable y segundo, la presencia de dos grupos diferentes
(un aicohal y otro carboxilico) que convierten a los atomos de boro y nitrégeno en

centros estereogénicos.
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"OH

3c-4c

Esquema 1.10. Reaccion del 4cido fenilborénico con los aminoacidos 2b (Hzceph)

y 2¢ (Hacpse) =,

En la literatura existen pocos ejempios de moléculas que contienen estos
atomos como centros estereogénicos debido a que normalmente tienen

configuraciones labiles que se invierten facilmente a temperatura ambiente.

La formaciéon de estructuras biciclicas en estos compuestos se demostrd
por RMN de 1B, en donde los valores de 5(11B) se encuentran en el intervalo
correspondiente para atomos tetracoordinados (6 = + 9, + 12 ppm), mientras el
espectro de 1H muestra que el metileno en posicidon o a la funcién carbonilo
presenta un p'atrén de acoplamiento AB que se atribuye a una estructura rigida.

Debido a la presencia de dos centros quirales nuevos en los productos de la
reaccidn, se esperaba obtener cuatro diasteromeros para cada uno de los
aminoacidos Hxcpse y Haceph, solamente se observé un par de diasteromeros
para cada aminoacido, debido a la preferencia por la fusion cis del anillo (esquema
110).

En los isdbmeros obtenidos la posiciéon relativa de los grupos N-metilo y C-
metilo varia, si se encuentran del mismo lado son syn y en lados opuestos anti>.

Por medio de los datos de RMN de 13C se observa que la sefal
correspondiente al C(2) esta desplazada a menor frecuencia en los isémeros de
3c y 4b con respecto a 3b y 4c, esto se atribuye a un fuerte impedimento estérico

del grupo C-CHs en la posicidn endo del sistema biciclico.
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El hecho de que en el isdmero 3b la sefal del C(6) aparezca a frecuencias
menores que para 3c y en los isdmeros 4b y 4c se presente lo contrario, se
interpreta como un efecto estérico entre los metilos en los compuestos 3b y 4c
gue se encuentran en posicion syn (esquemas 1.11y 1.12).

Esquema 1.11. Diasteréomeros obtenidos de la reaccion del ligante 2b (Hxceph) y

el acido fenilboronico®.

Esquema 1.12. Diasterdmeros obtenidos de |a reaccién del ligante 2¢ (Hzcpse) y

el acido fenilborénico®.

La configuracion de los isbmeros se dedujo de los datos de RMN y en
particular de un experimento de! efecto nuclear Overhauser en donde se observa
la transferencia de magnetizacién en el espacio entre los grupos N-CHsz y C-CHs.

TRSISCON | 14
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Al irradiar el C-CH3 se observa un incremento del 10 % en la sefal del N-

CHz en el compuesto 3b, demostrando que para este compuesto los metilos se
encuentran en posicion syn?.

7 Se logré establecer la configuracion de los atomos de boro y nitrégeno

quirales por medio de difraccién de rayos-X del compuesto 3¢, se confirmaron las

estructuras deducidas por RMN (figura 1.5)%.
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Figura 1.5. Estructura molecular del compuesto 3¢?.

Se puede observar en la figura 1.5 que el anillo del carbonilo (A) es plano y
el anillo de pseudoefedrina (B) se encuentra en forma de sobre. Los grupos B-Ary
N-CH3 se encuentran eclipsados y Ia relacion entre los grupos metilos es frans o
anti.

En Ia actualidad existe gran interés en los compuestos biciclicos de boro
que presentan actividad citotéxica y recientemente se han empleado en la técnica

conocida como terapia boro-neutrénica usada para el tratamiento de ciertos

tumores cerebrales®”.
En 1991 se publico la sintesis de dos nuevos compuestos de silicio
pentacoordinado a partir de los aminoacidos 2b y 2c con difenilsilano26 (esquema

1.13). Los datos de RMN de 2 para los compuestos 5b (8§ = - 55.4 ppm ) y 5¢
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(6 =- 57, 4 ppm) ‘demuestran que existe coordinacion intramolecular N—Si, ésto
debldo a que los desplazamientos quimicos de los compuestos obtenidos se
encuentran en el intervalo de compuestos pentacoordinados de silicio, cuyo &
apar_ece;entre - 25.8 a - 94.7 ppm. Esto origina que los atomos de nitrégeno y de

silicio fijen su configuracién convirtiéndose en centros estereogénicos.

o o
o ? o
_ H,SI(C H,),
HC—N' . . HC- N—>S|\\C H,
oH THF
H : H :
: i “VR2
HC i R2 HC Ri
2b R,=H R,=C,H, o
2c R,=C/H, R,=H 5

Esquema 1.13. Reaccién de los aminoacidos 2b y 2c con difenilsilano®.

La configuracion del atomo de nitrogeno en Sb y 5c¢ fue propuesta por
comparacion de los datos de RMN de C con los compuestos de boro antes
discutidos y se confirmo realizando los experimentos de RMN en dos dimensiones,
empleando un experimento de transferencia de magnetizacion en el espacio
NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy)?®

El experimento NOESY mostré que para el compuesto 5b existe una
transferencia de magnetizacién a través del espacio entre los grupos N-CH3 y C-
CHa3, lo que indica que se encuentran del mismo lado (relaciéon syn). Con estos
resultados se puede concluir que para el compuesto 5b Ia configuraciéon absoluta

del atomo de nitrbgeno es Ry para el compuesto 5c es S (esquema 1.14).
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Esquema 1.14. Compuestos de silicio de los aminoacidos 2b y 2¢%.

En un trabajo previo, hicimos reaccionar el ligante N-metil-N-(1-(R)-fenil-2-
(R)-metil-2-hidroxietil)-glicina (Hcpse) con cloruros, bromuros y acetatos de
cobre(ll) y cadmio(I1)%".

Se encontré que los contraiones determinaban el producto de la reaccién,
ya que con los halogenuros se obtienen compuestos en donde se coordina un solo
ligante por i6n metdlico, en cambio cuando se partié de acetatos se coordinaron
dos ligantes al metal central.

De un derivado de cobre se obtuvieron cristales [Cu(cpse)z}-H20 los cuales
sirvieron para determinar la estructura por medio de difraccion de rayos-X, el
atomo metalico presentd una geometria octaédrica distorsionada (figura 1.6), con
ambos ligantes coordinados en forma tridentada. El nitrégeno al coordinarse se
convierte en un centro estereogénico, en uno de los ligantes el nitrogeno adquiere

la configuracion Sy en el otro la R.

TESIS CON
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Figura 1.6. Estructura de rayos-X del complejo [Cu(cpse)z]-H20%.

El estudio de la estereoquimica de los compuestos de coordinaciéon
octaédricos es importante, pues un ligante tridentado ‘al coordinarse, puede dar
lugar a isémeros faciales o meridionales®®, como se puede ver en el siguiente
esquema. Ademas, los diferentes grupos funcionales coordinados al centro

metalico, pueden encontrarse en posiciones cis o trans (esquema 1.15).

(

Isémero meridional Isémero facial

Esquema 1.15. Isomeria geométrica en compuestos octaédricos.



~Lo ant,eri,c')r,da .por resultado 15.isc'>'me'rros,posibles, lo que se ejemplifica con
el caso ,dé; Ios‘cqmplejos de N-(fosfonometiliglicina o gliofosfato con cobalto2®

(esquema 1.16)

;
I
e
<> >
! A

fac_RS todo trans fac S trans,cis,cls . - fac RR trans,cis,cls fac SS cis;cis, (fans L e RR'ds.ds; trans -

mer RS lrans - mer SR Irans mer RR trans
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mer SS lrans mer RR frans
Esquema 1.16. Isébmeros posibles para un compuesto de coordinacién

octaédrico?®.
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De todos los isdmeros posibles del compuesto [Cu(cpse)z]-H20 solamente
se aislé un isémero, el fac-RS todo ftrans, por lo tanto la sintesis fue
estereoselectiva.

Por otro lado, en el compuesto de cadmio [Cd(cpse).(H20)] los ligantes se
coordinan en forma tridentada, el cadmio presenta una geometria heptacoordinada
de bipiramide pentagonal distorsionada (figura 1.7), existen en la literatura muy
pocos ejemplos de esta geometria y para el cadmio, los pocos ejemplos
conocidos, son poliméricos.3%32,

En el compuesto uno de los ligantes se coordina en forma meridional y el
otro facial, las distancias de enlace estan entre 2.36 A a 2.44 A, que es el intervalo
esperado para este tipo de compuestos, a excepcion de la distancia Cd-O(4) de
2.534(6) A que es mas larga de lo esperado, lo cual se debe al impedimento
estérico entre el anillo quelato que forman los atomos Cd-O(6)-C(13)-C(14)-N(2)
con el fenilo de la otra molécula de Hcpse.

La séptima posicion esta ocupada por una molécula de agua que se
encuentra a una distancia de enlace de 2.318(8) A, como en el caso anterior se
obtuvo un solo isémero y este es el fac-mer RS.

TESIS CON
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Figura 1.7. Compuesto heptacoordinado [Cd{(cpse)z(H20)
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Al analizar la estructura de un segundo compuesto de cadmio
[Cd(cpse)CI(H20)] reportado por nuestro grupo de trabajo, se observa que un solo
ligante se coordina al cadmio y la geometria alrededor del centro metalico es
también de bipiramide pentagonal (figura 1.8).

A diferencia del compuesto en donde se coordinan dos ligantes, el segundo
tiene una estructura polimérica, con el grupo carboxilato puenteando a ios atomos
de cadmio. Todos los ligantes se coordinan en forma meridional y completan la
esfera de coordinacion una molécula de cloro y otra de agua. En este caso la
configuracion de todos los atomos de nitrégeno es R. La longitud de enlace mas
larga (2.500(10) A) corresponde al enlace Cd-O(3A).

TESIS CON
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Figura 1.8. Compuesto heptacoordinado polimérico de [Cd (cpse)CI(H20)]%.

El uso de los ligantes opticamente activos derivados de efedrina y
pseudoefedrina (Haceph, y Hxcpse) para coordinar metales o elementos del grupo
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prmcupal ha demostrado que conduce a la obtenciéon de compuestos muy diversos,
en los cuales el atomo central se vuelve un centro estereogénico.

Lo _mas 'lmportante es que se han logrado obtener compuestos de
coordmacubn de cobre y cadmio opticamente puros, lo cual fue posible gracias a
que;se partlo de ligantes opticamente activos que condujeron a la obtencion de un

solo isémero.

1.3 Magnetismo Molecular®®

Al introducir una sustancia dentro de un campo magnético externo ( H ) se
observa que el campo medido en el interior del cuerpo, llamado induccién

magnética B, es diferente del valor que tiene en el espacio libre y vale:
—— — -
B=H+AH
Una posible vision de este fenémeno es suponer que el sélido crea un

campo interno que se afade al externo. Esta variacién del campo magnético se

puede referir a una nueva magnitud, ia magnetizacion M, como:

—— — - —

B=H+ 4z

El estudio de la magnetizacion en funcion de la variables que la afectan nos
lleva a la caracterizacion magnética del sélido. Una forma de ver la respuesta de
una muestra al campo externo aplicado es relacionar ambos mediante Ia

susceptibilidad magnética y que, si el campo aplicado es estatico (como es en

nuestro caso), se define como:

T TR CON \
U FALLA DE ORIGEN
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A partir de esta definicion se observa que x es una magnetizacién
adimensio'nal.

- Existen diferentes magnitudes derivadas de la susceptibilidad magnética,
pero la mas habitual, que sera utilizada de aqui en adelante, es la susceptibilidad

molar que se define como:

_ YAALY

Tp

donde Wy es el peso molecular del producto y p es su densidad en g/cm?, de esta

Am

forma, las unidades de la susceptibilidad magnética molar son cm*mol™. _
Aun siendo la magnitud mas usual la susceptibilidad magnética, es a veces
mas Util medir la magnetizacion en funcion del campo aplicado, especialmente

cuando los acoplamientos entre los metales son débiles.

1.3.1. Diamagnetismo y paramagnetismo.

Desde un punto de vista tedrico, la susceptibilidad total que se mide (}XMed)
es suma de dos contribuciones: una diamagnética (ypia) ¥ otra paramagnética
(XPara)-

La contribucién diamagnética xpia existe sea cual fuere el nimero de
electrones desapareados de la sustancia, es independiente de la temperatura y
tiene siempre un valor negativo. El diamagnetismo de una sustancia se calcula
como la suma de las contribuciones diamagnéticas de todos los atomos y enlaces
existentes en la molécula:

Xpia=X x‘/’\iz’— Ty gi:'
en donde el primero y segundo término de la ecuacioén anterior se conocen como
las constantes de Pascal que se encuentran en tablas®, lo que facilita el calculo
del diamagnetismo para cualquier compuesto. Su orden de magnitud es de 10°

cm® mol™" unas cien veces inferior a la contribuciéon paramagnética.
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La contribucién paramagnética yrar €s positiva, depende de la temperatura
y su naturéleza proviene del rompimiento de la simetria esférica de los atomos al
aplicarse un campo magnético externo, para lo cual es necesario que existan
capas electronicas incompletas. Este es el valor que se obtiene

experimentalmente después de restar la contribucion diamagnética: -

XpPara = AMed - XDia

1.3.2. La ecuacion de Van Vieck.

En 1932, Van Vleck propuso una expresion tedrica general para la
susceptibilidad considerando sistemas magnéticamente diluidos, utilizando la
teoria de perturbaciones y expresando la energia de cuaiquier nivel E, como serie

de potencias (aunque considerando sélo hasta el término de segundo orden):

Npy 2 [Ef)? 7 KT - 2E,2] exp ( - En©@ / £T)

Am=
En exp( - E, (@ /KT) .

en donde E,? es la energia del nivel n en ausencia de campo y E,{" y E,? son los
coeficientes Zeeman de primer y segundo orden respectivamente.

Teniendo en cuenta que el operador responsable del paramagnetismo es el
Hamiltoniano Zeeman de primer orden y aplicando la estadistica de Maxwell-

Boitzmann a cada uno de los estados energéticos, se obtiene:

Nj 9282 I S(S+ 1)(2S + 1) exp( - En©@ / kT)
M BkT % (2S + Nexp( - E,©@ / kT)
n

1.2
en donde S es el espin total correspondiente a cada uno de los estados con

energia E,©.
Esta es la ecuacion general a partir de la cual se deduce la expresion de ym

en funcién de la temperatura para los compuestos de coordinacion trinucleares.
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1.3.3. Paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP)

La ecuacién anterior es aproximada pues no toma en cuenta ni la
interaccién espin-orbita, ni la mezcla de funciones de onda de estados exitados
con la funcién de onda del estado fundamental.

~ En el caso del cobre(ll), no existe interaccion espin-orbita apreciable, pero
si. una mezcla de funciones de onda que provoca la aparicion de un
paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP), su valor (60x10cm®mol™
para el cobre) es muy pequefio comparado con el paramagnetismo global.

De esta manera el valor del paramagnetismo hallado experimentalmente se
corrige restandole el TIP (designado como Na):

Xcorr = X.Exp “Na

Los datos experimentales de susceptibilidad para el compuesto trinuciear
que presentaré mas adelante ya se encuentran corregidos con el TIP. Estos
valores seran los utilizados para obtener el mejor ajuste de los parametros

magnéticos mediante la ecuacion correspondiente y que se ve a continuacion.

1.3.4. Ecuacidn tedrica para compuestos triméricos de cobre(ll)

La estructura basica de un compuesto trimérico ABA es la siguiente:

B
/ \ TR GON
FALLA DE ORIGEN
A—'—T—A

Donde hay dos caminos de intercambio magnético A-B y otro A-A, los
espines locales se expresan como Sa1, Saz (Sa1 = Saz = Sa) Y Ss v los parametros
de interaccion como J y J'. Por lo tanto el Hamiltoniano que describe el sistema es:
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- U= -J(Sa1Ss + SarSs) — I'SarSnz

teracciones isotropicas, como:
(' = )2)(S? — Sar® - Sad)
conS'=Sar+ Sy S=8 +Sa

Operando con este Hamiltoniano en la ecuacion de Schréedinger se obtiene
la distribucion energética de los estados de espin S, S’ a partir de la expresion:

E(S, S') = -(JI2)(S(S + 1)) = (J-J)/2)(S'(S" + 1))

Para el caso de los trimeros homonucleares de cobre(ll) simétricos, tipo
AAA, se cumple que J = J' y Sa1 = Saz = Sg = . Por lo tanto se obtiene la

siguiente distribucién de niveles energéticos:

E(S=3/28=1)=-15/8J
E(S=%S=1=E(S=%,8=0)=-3/8J

Para saber el estado fundamental se requiere conocer el valor experimental
del parametro J. Si el valor de J es positivo, el estado fundamental es S = 3/2;
mientras que si es negativo, el estado fundamental es S = .

Si se redefine el eje de energias tomando E(S = 1) = 0, se tiene que E(S =
3/2) = - 3J/2 y sustituyendo en la ecuacion de Van Vleck simplificada se obtiene

1.3.

Nay 9282 (1 + 5 exp(3J/2KT))
M kT 1 + exp(3J/2KT) 3
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En Ia"p"r"éctica‘ pueden existir otros efectos a tener en cuenta, a baja
temperatura si exusten interacciones intermoleculares entre centros magnéticos, se
mtroduce ‘en la ecuacion el término zJ', en donde z es el numero de vecinos
cercanos alrededor de la especie magnética en la red crlstallna y J’ es el
parametro de interaccion entre los centros magnéticos, que puede ser posmva o

negativa; por lo tanto la ecuacion toma la forma

_Np, g2B2 (1 + 5 exp(3J/2KT))
4k(T - zJ') 1 +exp(3J/2KT) L4

Esta ecuacion sera muy util en el estudio del compuesto trinuclear triangular
de cobre [Cus(Hcpse)s(H20)3]9-H20 obtenido en este trabajo que se presenta en el
capitulo 5. Ademas las distancias cobre-cobre en dicho compuesto son muy
similares al sistema trinuclear de cobre del sitio activo de la enzima ascorbato

oxidasa, por lo que revisaré brevemente algunos de estos sistemas enzimaticos.

1.4 Oxidasas de cobre

El descubrimiento de centros muiticobre en sistemas enzimaticos
conocidas como “oxidasas azules” ha generado un gran interés en la sintesis de
ciimulos de cobre y sus propiedades fisicas y quimicas. Entre este grupo de
enzimas se encuentran la ceruloplasmina, lacasa y la ascorbato oxidasa®*,

Los atomos de cobre presentes en estas enzimas se clasifican en tres tipos de
acuerdo a sus propiedades espectroscopicas: el tipo 1 o azul que tiene una banda
de absorcion muy intensa en la region del visible (¢ > 3000 dm®mol'cm™ en 600
nm) y un espectro de RPE con A, < 95 X10* cm™; el tipo 2 o normal y por ultimo el
tipo 3 que presenta una absorcion muy intensa en la region del UV (Amax = 330 nm)
y no da sefal de RPE debido a que consiste en dos atomos de cobre acoplados

antiferromagneticamente, figura 1.9.
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2 Cu

Figura 1.9. Estructura de rayos-X de la ascorbato oxidasa.

La estructura cristalina del cumulo de cobre trinuclear de la enzima
ascorbato oxidasa se observa en la figura 1.10%%42,

T2 Site rotated 90°
d,ﬁ.y’

TESIS CCN
FALLA DE ORIGEN

Figura 1.10. Centro trinuclear de cobre de la enzima ascorbato oxidasa.
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Se puede observar que el centro activo de esta enzima esta formado por un
cobre tipo 2 y un dimero de cobre tipo 3, los tres atomos de cobre se encuentran
separados a una distancia de ~3.7 A, los atomos de cobre tipo 3 se encuentran
unidos por un puente hidroxo, lo que da como resultado un fuerte acoplamiento
antiferromagnético (figura 1.10).

Como se puede observar en el esquema 1.17, el cobre tipo 2 se encuentra
unido a dos moléculas de histidina y a una molécula de agua; los atomos de cobre
tipo 3 se unen a tres moléculas de histidina y a un puente hidroxo, el cual se
desprende como una molécula de agua en la enzima reducida. Cuando la enzima
pasa a la forma reducida se rompe el puente hidroxo formando una molécula de
agua, la distancia entre los 4tomos de cobre tipo 3 aumenta hasta 5.1 A.

N (His) N (i

[His] [HiSIN\II{l"“\N [His) (] [H'SIN\'Cﬁ {His)

N N "N
| / AN N / [His} H

HO—Cu OH H,O0—Cu d
N \' /__N[His] L\f \ i H
[His] q"N (His] — q-—N [His)
(His) {His} [His} N[His]
? b

Esquema 1.17. Sitio activo de |la enzima ascorbato oxidasa, a) enzima oxidada, b)

enzima reducida.

Ademas del interés que ha generado el disefio de compuestos que
reproduzcan la estructura, propiedades o funciones de estos sistemas
enzimaticos, es relevante el estudio magnetoquimico de sistemas trinucleares
triangulares de cobre, debido a que ofrecen la oportunidad de producir modelos de
intercambio magnético en sistemas mas complicados que los sistemas binucleares
extensamente estudiados®.

TESIS CON
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En este trabajo de tesis reporto un nuevo compuesto trinuclear de niquel
obtenido de la reaccion del ligante dpse-S con acetato de niguel (capitulo V), el
cual presenta una cavidad por debajo del plano de los atomos de niquel donde
pueden interaccionar diferentes tipos de aniones, este sistema muestra una gran
estabilidad y podria servir como modelo de hidrogenasas de niquel, por lo que a

continuacién doy algunos antecedentes relacionados.

1.5 Compuestos de niquel con relevancia biolégica

La quimica de los metales de transicién es muy rica en sus aplicaciones
biolégicas e industriales, en muchos casos los metales de transicién estan
coordinados al azufre, ya sea a ligantes azufrados o bien a una gran variedad de
grupos inorganicos azufre-donadores®*.

Los sistemas metal-azufre tienen una gran relevancia en biologia, ya que
son los centros reactivos de sistemas enzimaticos, como la ferredoxina,
plastocianina, los dedos de zinc, nitrogenasas, citocromo oxidasa, ureasa® e
hidrogenasas*®.

Ent(e este grupo de enzimas, las hidrogenasas catalizan la oxidacion
reversible de Hz en el metabolismo de una gran variedad de microorganismos,
esta reaccidn esta acoplada con aceptores de electrones como el oxigeno, nitrato,

sulfato, didxido de carbono y fumarato 47°,

2H+ + 2e-

H,

Las hidrogenasas se dividen en tres tipos dependiendo del centro metalico
encontrado en el sitio activo: hidrogenasas [NiFe], hidrogenasas [NiFeSe] y las
que solamente contienen hierro®.

Algunos estudios de rayos-X han mostrado que el sitio activo [NiFe] aislado
de las hidrogenasas de Desulfovibrio gigas y Desulfovibrio vulgaris contiene el
fragmento heterodinuclear [(Cis-S),Ni(j1-S-Cis)2Fe(CN), (CO)]*"“*%, en donde el

centro de niquel esta unido a cuatro moléculas de cisteina, dos son terminales y
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dos sirven de puente entre. el atomo de mquel y un: atomo de hierro’ (esquema
1. 18) ‘

Sies l <|:I -
S
\ \ /

\Fe

/ \ /
CN

Cis530 Cisgsy

Esquema 1.18. Sitio activo heterometalico en hidrogenasas [Ni-Fej

El hierro esta unido a tres ligantes no proteinicos que pueden ser dos
grupos ciano y uno carbonilo, ademas un cuarto ligante puente completa el sitio
activo de la enzima, este puente ha sido asignado como un oxo-puente mas
cercano al niquel que al hierro (esquema 1.18). El atomo de niquel se encuentra
en un ambiente de piramide de base cuadrada distorsionada y el hierro en un
ambiente octaédrico distorsionado. La distancia Ni-Fe es de 2.9 A, pero al
activarse la enzima se pierde el ligante oxo y la distancia Ni-Fe se contrae hasta
2.5 A, es entonces cuando el niquel forma una especie cuadrada distorsionada.

Como resuitado de la elucidacion estructural del sitio activo [NiFe] de las
hidrogenasas antes descritas, muchos de los trabajos para modelar la enzima se
han centrado en la obtencién de compuestos que incorporan centros mono- y
binucleares de niquel unidos por grupos tiolato, tioéteres y aminas.

Algunos de estos modelos de hidrogenasas han sido preparados por
Johanna Verhagen y colaboradores®’, utilizando sistemas sencillos de niquel del
tipo [NiS4] y como ligantes el 4-mercapto-4-metil-1-fenil-2-tiopentano (Hbsms) y el
o,o'-bis(3-mercapto-3-metil-1-tiabutil)-o-xileno (Haxbsms), esquema 1.19.
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s/_J<sH EJV\\/S\%SH

Hbsms H,xbsms

Esquema 1.19. Ligantes Hbsms Haxbsms.

En estos compuestos de coordinacion el atomo de niquel presenta una
geometria cuadrada plana distorsionada. Los compuestos de niquel han servido a
su vez como ligantes, pues se hicieron reaccionar con diferentes compuestos de
hierro (esquema 1.20) para dar derivados bimetalicos.

Q co
\ /

Fe
S/ \S cO
Fe,(CO), ; \

5..;_=8 Fe(No)z(‘C.o)’ S =t 7
S/N'\.s - e '\S/Fe\ ‘
Fm >Zﬂs
FARN
~
Se—4

Esquema 1.20. Sistemas [NiS4Fe] que podrian modelar el sistema enzimatico de

las hidrogenasas.

TROTC MNN
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Estos compuestos blmetallcos incorporan un puente ditiolato entre el:niquel

rupos que completan la esfera de coordinacion del atomo
de hlerro. ilos'y grupos nitro.

L En 1996 F_v Osterloh y colaboradores® reportaron la reaccién de especies
tiolato de: mquel con el ligante N,N—dietil-N,N-bis(mercaptoetil)-1,3-
propanodlamlna (L) y un cumulo de hierro en donde las distancias entre Ni-Fe

unidos por el puente tiolato es de 2.827(1) A, e incorpora cuatro puentes tiolato,
esquema 1.21.

Esquema 1.21. Estructura del [Ni(L)(Fe4S4l2)(L)Ni].

En 1988 Seidel y colaboradores, reportaron un nuevo tipo de compuesto
que podria servir como modelo de hidrogenasas, ademas de que es el primer
cumulo de niquel del tipo NisSsN; con el ligante 2-[(mercapto-1-
metilamino)etillfenol®® esquema 1.22, el cual combina la coordinacion de tres
atomos de niquel mediante un puente ns-suifuro, tres grupos pp-tiolato y tres
aminas secundarias (esquema 1.23)

[RRRN Iu

NH TESIS CON
s FALLA DE ORIGEN

OH

Figura 1.22. 2-[(mercapto-1-metilamino)etillfenol (rac1)

33



H.C :
3 \ é H
N
H, Z  CH
C.,,,,S/NI\ N 2
HO H I : T
' o N', \N'
NlH 13} I\ / }/,
3 %, NH—=CH,
H, |~
H
HO

Esquema 1.23. Compuesto trinuclear de niquel con el ligante rac1, en el que se
muestran los diferentes enlaces del azufre con centro metalico.

Los tres atomos de niquel forman un cono, unidos a un atomo de azufre
gue se encuentra en el apice; los atomos de niquel se encuentran coordinados en
un plano casi perfecto pues la desviacion de éste con respecto a los atomos Ny S
es de apenas 0.16 A (figura 1.11).

Figura 1.11. Estructura de rayos-X del compuesto trinuclear de niquel
con el ligante ract®® .
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Las longitudes de enlace alrededor del centro metalico son’ Ni,(1);-,S’(1)kf
2.171(4) A, Ni(1)-5(3) 2.219(4)A, Ni(2)-5(1) 2.232(4) A, Ni(2)-S(2) 2.170(4) A,
Ni(3)-S(2)*2.209(4) A, Ni(3)-S(3) 2.168(4) A, las distancias entre los atomos de
niquel y el azufre ps-sulfuro se encuentran en el intervalo de 2.17 A. Esta
estructura esta estabilizada con puentes de hidrégeno entre ios grupos N-H y los
oxigenos fenolicos, con distancias promedio de 2.03 A, también se observa que
los grupos fendlicos forman una cavidad en donde podrian llevarse a cabo
interacciones con sustratos anidnicos. Es importante mencionar que este
compuesto no es enantiomericamente puro, los autores recomiendan utilizar
ligantes que den por resultado cimuios enantiomericamente puros para probar si
de esa manera se pueden llevar a cabo interacciones enantioselectivas en la
cavidad.

El acido (1R, 2R)-1-monotiosulfato-1-fenii-2-metilaminopropano (dpse-S) es
opticamente activo y contiene atomos de azufre y nitrogeno que son sitios de
coordinacion, este ligante es derivado de la efedrina que tiene actividad biolégica y
se ha elegido para llevar a cabo las reacciones con acetatos de niquel, con la
finalidad de obtener nuevos sistemas que pudieran funcionar como modelos

enzimaticos.

TESIS CON
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CAPITULO 1.
OBJETIVOS.

Los resultados anteriores mostraron que la coordinacion de los ligantes
H.cpse, Haceph y dpse-S, no estaba explorada convenientemente y que faltaba
preparar y analizar derivados de otros metales, la complejidad de los ligantes
garantizaba una investigacion interesante ya que podrian conducir a la obtencién
de compuestos de coordinacién opticamente puros, asi como de las posibles
interacciones intra- e intermoleculares que puedan presentar dichos compuestos.

Por lo tanto se hizo un primer planteamiento, investigar las reacciones de
los ligantes N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(S)-feniletil]-N-metil glicina (H.cpse) y N-[2-
hidroxi-1(S)-metil-2(R)feniletil]-N-metil glicina (Hzceph) y el acido (1R,2R)-1-
monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano (dpse-S) con las sales metalicas
(acetatos) de cobalto(ll), niquel(ll) y cobre(ll). Se propusieron los siguientes

puntos:

Sintesis de compuestos de Cu(ll), Co(ll) y Ni(ll), con aminoalcoholes y acidos

aminotiosulfénicos opticamente activos. - r

*Caracterizacion de la estructura de los compuestos obtenidos por técnicas
analiticas y espectroscépicas: IR, UV-Vis, RMN y difraccion de rayos-X.

*Andlisis de la influencia de la estereoquimica de los ligantes en la formacién de

los compuestos de coordinacién.
*Estudio de la estereoquimica de los compuestos de coordinacion.

Conforme avanzdé la investigacion del trabajo de tesis se llegé a un
descubrimiento importante, la obtencién de compuestos polinucleares por lo que

se investigaron sus propiedades magnéticas.
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CAPITULO Ill.

Caracterizacion de los Ligantes.

3.1 Datos espectroscoépicos de los ligantes H,cpse y H,ceph.

Los ligantes dpticamente puros N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(S)-feniletil]-N-metil
glicina (H,cpse), y N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil glicina (H,ceph)
(esquema 3.1), con los cuales se llevo a cabo este trabajo de investigacion, se
prepararon de acuerdo a la literatura, el método de sintesis se reporta en la parte

experimental’.

o O
OH ‘ oH
H.GN : H,C—N
s TESIS CON
H,C OH HsC g/OH FALLA DE ORIGEN
HC HsCs
Hycpse H,ceph

Esquema 3.1. N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(S)-feniletil]-N-metil glicina (H,cpse) y N-[2-
hidroxi-1(S)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil glicina (H,ceph).

Arlnbos ligantes son polvos muy finos ligeramente amarillentos y en
apariencia muy similares, son muy solubles en disolventes polares como agua,
etanol y metanol; sin embargo, el H,cpse tiene un punto de fusién de 151-152 °C y
una rotacién optica de [u], = +70.74° (c =14.7/10mL, H,O, b = 1dm), mientras que
el ligante H,ceph funde en un intervalo mayor (181-182 °C) y su rotacion éptica es

de [a], = -15.28° (c =15.7/10mL, H,0, b = 1dm).
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Los ligantes se caracterizaron por medio de las siguientes técnicas:
espectroscopia de IR, reflectancia difusa y analisis elemental. Los espectros de IR

de ambos ligantes se presentan en las figuras 3.1y 3.2.

3063 17 R
40 |- 3415 & 2
1384
20
oF 1638

. 1 1 1 2 1 1 I 1 I : 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
e’
Figura 3.1. Espectro de IR medio del ligante H,cpse.

En este ligante se asignaron las bandas correspondientes a los grupos
funcionales ~COOH y —-OH, los cuales se consideran como las mas

importantes®** en este trabajo, las asignaciones se resumen en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1, Asignacion de las bandas de absorcion en el IR medio para el ligante

H,cpse.

Banda. Numero de Onda.
V(-OH), alcohol 3475 °:m',‘f(ancha)
.V(;OH)S' carboxilo 3063 Cm1 V(é‘ﬁ,‘?ha)
veCo0y, e

v(-COO), woa.Cm;
5(O-H)._ {1241 em™
[V(C-OH), 1042 cm

Lo mismo se llevd a cabo para el ligante H,ceph (tabla 3.2), se puede
observar que la diferencia entre los espectros de los dos ligantes se debe a su

diferente configuracion.

2

100

60
%T | 3216 \ ;
40 |- 4 .
F 28 TESISCON
20l ® | FALLA DE ORIGEN
o L ! S| L 1 . 1 , | , )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
c’
Figura 3.2. Espectro de IR medio del ligante H,ceph.
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Tabla 3.2 Asi‘gnacién,de las bandas derabsorcién enel IR rrjgdjq pg,r_a;_relr_ljgante,

H,ceph.

Nuamero de Onda.
v(-OH); 3216 om” (ancha)
_ [W(CH),aromatico  [2867em™ |
- [W(CH; ., cH, 12628 om™
va(CO0),  [16250m
o [ezom
V(COM), _  [1034cm’

En ambos ligantes se observé como la banda debida al grupo carboxilo se
desdobld en v, (-CO,), ¥ v, (-CO;),, este comportamiento se ha observado
cuando se presenta una fuerte asociacibn de puentes de hidrégeno

intermoleculares entre los grupos carboxilo de moléculas vecinas® (esquema 3.2).

OH -——-0 i
; O =mmn HO
Esquema 3.2. Asociacion intermolecular de los ligantes H,cpse y H,ceph.

Los espectros electronicos (reflectancia difusa) de ambos compuestos
presentaron una banda centrada en 25985 cm™, la cual se debe a transferencias
de carga asignadas a transiciones *n < n debidas al anillo aromatico y al grupo

carboxilo (figura 3.3).
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Figura 3.3. Espectro electrénico (reflectancia difusa) de los ligantes

H.cpse y Haceph.

La RMN de 'Hy "*C para estos ligantes aminoalcohol-glicinas, se asign6 de

2,38

acuerdo a la literatura®®®, y con la siguiente numeracion de los atomos de

carbono (esquema 3.3)

0
HQ 8
Huea  "oH

6 > TESTS CON
HG /N FALLA DE ORIGEN

N

RT R2

H,cpse R,=H, R, = C.H,
H,ceph R, =C.H,, R, =H

Esquema 3.3. Numeracién de los atomos de carbono para los ligantes H,cpse y
Hzeph.
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En la siguiente tabla (3.3) se presentan condensados los datos de RMN de

Hy"BC de los dos ligantes, los desplazamientos quimicos estan dados en ppm y

el disolvente usado fue DMSO-d,.

Tabla 3.3. Datos de RMN de 'H y "*C de H,cpse y H,ceph.

A1 HZ H3 A4 HE  |H6  |fenilo
Hopse 457(d)  3.19(m) 2.64(s) H,3.52, 0.84(d) 7.46(m)
J=4.55Hz H;3.35 J =6 Hz
,  Jpe=14 Hz :
Hyceph 520(d)  3.15(m) 2.73(s) T0(d)  7.45 (m)
J=2Hz ' J =6Hz
Jet Jcz 63 [c&  [C5 [CE& [fenilo
Hopse 7722 6518 36980 5613  167.19 045  1=1414
p=128.2
‘ STUTIE S SR 0=127.4
Hyceph 717 631 408 575 1663 106  1=1413
| L m =129.5
p=128.8
0=126.7
ALTESIS CCN
FALLA DE ORIGEN
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3.2. Caracterizacion del ligante dpse-S.

Caracterizacion espectroscopica del ligante dpse-S (acido (1R,2R)-1-

monaotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano), esquema 3.4.

Esquema 3.4. acido (1R,2R)-1-monotiosuifato-1-fenil-2-metilaminopropano
(dpse-S ) '

Este ligante se sintetiza a partir de la amina (1S,2R) efedrina. El
rendimiento de esta reaccion varia entre el 75-87 %, tiene un p.f de 180-182 °C y
una rotacién optica de [«]'®= —146.3° (c = 0.5, H,0). El espectro de IR del ligante

dpse-S se observa en la figura 3.4.

%T.

; TESIS CON
= FALLA DE ORIGEN

1026
) — " 1 PR N ! \

0 " L "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
chr!

Figura 3.4. Espectro de IR del ligante dpse-S.
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Se aprecia la aparicién de: uﬁ‘é;banda muy intensa en 1026 cm™ que se
asigna a la vibracion Vsim - (RO SOa) y también se observa la banda
correspondiente a v,,( RO- SOa) en 1228 cm1 La banda qgue se encuentra en 1200
cm’ se puede deber a la vibracion del grupo NH,’. Se asignaron las bandas del
grupo ar_omético en 3006(C-H), 1606(C=C) y 636 cm™ (esqueleto), estas son las
bandas mas representativas, que indican que la reaccion se llevdo a cabo

satisfactoriamente.

El espectro de RMN de 'H del dpse-S en DMSO-d,; se muestra en la figura
3.5.

1

oL

e T |
] £ 32 £ §
%ﬁgﬁ EE i ELE 3

i | TESIS
igura 3.5. Espectro de RMN 'H del dpse-S. FALLA DE ORIGEN

Tabla 3.4. Asignacion de las sefales en 'H para dpse-S .
Compuesto A1 2 4 N-CH, ~ C.H,
dpse-S. | 1.06(d) | 3.81(m) | 442(d) | 234 [7.26-7.35
J=6.5Hz J=8.7 H:
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En la figura 3.6 se muestra el espectro de RMN de °C en DMSO-d, del

ligante dpée-S.‘ ,

150.0 IA'O,G I!‘l:ll lxll.ll tino 1on.0 'f‘l.ll ll;.(l 'I(;,('l N; o 5(;,0 Mi\,il M0 Jl‘.l) Il;j!
nz 2% 3 5
§ A g8 fIEfEL :
2 .41 - FERE =

Figura 3.6. Espectro de RMN "°C del dpse-S. °

Tabla 3.5. Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN *C del dpse-S.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

compuesto - C1 Cc2 C3 C4 Aromaticos
dpseS | 139 | 590 311 | 547 |C,=13638
| o " lc,=1286
C,=129.2
C,=128.2
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CAPITULO IV.

Compuestos de Coordinacién Mononucleares de los Ligantes

H.cpse y Haceph

A continuacion se describen los compuestos de coordinacién obtenidos a
partir de los ligantes Hzcpse y Ha.ceph, estos derivados de pseudoefedrina y
efedrina tienen como Unica diferencia la configuracién del carbono base del fenilo.

En Hacpse la configuraciéon del carbono-1 es S el ligante es treo, para el
otro ligante la configuracion es R es eritro. Esta diferencia podria ser fundamental
en el tipo de compuestos de coordinaciéon que se obtengan, ya que al ser los
ligantes Hjcpse y Haceph opticamente puros podrian conducir a sintesis
estereoespecificas y a compuestos de coordinaciéon con nuevas propiedades
quimicas.

El método generai de sintesis se presenta en el esquema 4.1, en el capitulo

VIIl, que corresponde a la parte experimental, se detalla la sintesis.

(o]
OH 1:2 ML [{M(Hcpse),] nH,O
H,C—N + M(CH,C00), ————— =
HG Q(OH EtOH [M(Hceph),] nH,O
R 1“‘ R,

M= Cu(l) , Co(Il), Nill).
Hepse Ry=H, Ry= CgHj
Hyceph R.= CeHs, Ry= H
Esquema 4.1. Método general de sintesis de los compuestos mononucleares de
Hacpse y Haceph.

En las siguientes secciones se discutiran los diferentes compuestos de

coordinaciéon obtenidos, agrupandolos por atomo metalico.

TRSTS CON
FALLA DE ORIGEN
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4.1. Compuestos [Cu(Hcpse)z]:H20 y [Cu(Hceph)z]-Hz0

ron ;o's compuestos de coordinacién de cobre(ll)-a partir de los
Hazceph en metanol. El compuesto [Cu(Hcpse)g] H20 presenta un
eleste y posee una rotacion Optica de [a]p —v--67 72° (c = 15.8/10 mL,

ligant‘ey's‘;H'
color. azul C
o metanol bv _1.dm), en cambio el compuesto [Cu(Hceph)z] Hzo es de color azul

' vtoleta y tiene una rotacion optica de [a]o = — 204.40° (c = 15 9/10 mL, metanol, b
= 1'dm), esta diferencia sera discutida en un apartado posterlor.

En el espectro de IR (figura 4.1) del [Cu(Hcpse);)-H20, se puede observar
que las bandas que aparecen alrededor de 3000 cm™ no cambian
significativamente con respecto al espectro del ligante; sin embargo se definen
pequefios picos en 2979 cm’ que se deben a vibraciones C-Hg del anillo

aromatico.
100
80
% T ;
60 |- a3 2979 T
I 1050

40 _ 1399

20 |-
ol—. L . I . I “ i 1628 . 1 —
4000_ 3500 3000 2500 2000 1500 1000 - 500

cm-1

Flgura 4.1. Espectro de IR medio del compuesto [Cu(Hcpse)z]-H20.

Los cambios mas importantes corresponden a las bandas asignadas a vas (-
COO)s Y vs (-COO)s que aparecen desplazadas a 1625 cm™ y 1399 cm™ con

respecto al ligante (1638 y 1384 cm™), la segunda banda disminuye en intensidad

TESIS CON
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con respecto a: Ia del llgante lo que indica la participacion de este’ grupo en la
coordmamon con el cobre.

Def’::cuerdo a lo reportado por Nakamoto la diferencia entre vas-vs (Av)
indica“ la_forma de coordinacion del grupo carboxilico al centro metalico', los
pnnmpales ‘modos de coordinacion de los grupos carboxilicos son los siguientes:
monodentado (a), bidentado o quelato (b) y puente (c), como se observa en el
esquema 4.2 y algunos ejemplos informados en la literatura se presentan en la
tabla 4.1'

0 Oo0—M
Oo—M ~
R— R—‘< M R—<
o o °—
(a) monodentado (b) quelato (c) puente

Esquema 4.2. Diferentes modos de coordinacion del grupo carboxilico.

En los compuestos de coordinacién de cobre de esta tesis la diferencia de
frecuencias entre las bandas es del orden de Av = 227 cm™, lo que corresponde a

un grupo carboxilico coordinado al centro metdlico en forma monodentada.

Tabla 4.1. Valores de Av para los diferentes modos de coordinacion de los

carboxilatos

Compuesto. Vas Vs Av Estructura
Rh(ac)(CO)(PPha). 1604 1376 228 Monodentado
Rh(ac)z(CO)2(PPh3)2 1613 1315 298 Monodentado
RhCl(ac)(CO)(PPhj3); 1507 1465 42 Quelato
RhH(ac)(PPha); 1526 1449 77 Quelato
[Pd(ac)2(PPha)], 1629 1314 315 Monodentado
1580 1411 164 Puente
Rhaz(ac)2(CO)s(PPh3)2 1580 1440 140 Puente

TESIS CON
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Tamblen se observa en el espectro la pérdida de la wbraaon 8(OH) debida
al grupo alcohol que en el ligante aparece en 1241 cm’ a,‘ i~ como el
desplazamlento de la banda correspondiente a v C-Og del grupo alcohol de 1042
a 1050 cm que se hace pequeria, esto indica que el grupo alcohol tamblen

partlcupa en la coordinacion del ligante al centro metalico.

"El compuesto [Cu(Hceph);]H20O presenta en el infrarrojo un
comportamiento similar al del compuesto anterior (figura 4.2), se observa la
aparicién de una banda muy ancha en 3409 cm™ que se debe a la presencia de

moléculas de agua.
Las bandas de las vibraciones vas ((COzH)st y vs (-CO2H)s se encuentran en

1626 cm™ y 1389 cm™ respectivamente (en el ligante, 1625 y 1394 cm’), la
diferencia entre estas bandas es Av = 237 cm’', correspondiente a un carboxilo
monodentado. También se ocbserva como la banda de la vibracion de puente 5(O-
H) en el ligante (1312 cm™") desaparece y la que corresponde a v C-Og, del alcohol

se mueve a mayor energia (1053 cm™) y su intensidad disminuye muy poco.

1053

3409

20 |- 1389

0r 1626

] " 1 " 1 n 1 . |

N A N 1 n
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-?
Figura 4.2. Espectro de IR medio del compuesto [Cu(Hceph);]-H20.

TESIS CON >3
FALLA DE ORIGEN




De los';','rfesuuados del analisis del IR se deduce que ambos ligantes se
coordinan por.medio del grupo alcohol y el grupo carboxilico, este uitimo en forma
monodentada al atomo de cobre.

Para conocer el estado de oxidacién del atomo de cobre se determiné el
momento magnético®. Para un electron desapareado los valores del momento
magnético se esperan en el intervalo de 1.7 a 2.2 MB, correspondiente a un atomo
de cobre con estado de oxidacion de + 2 y configuracion electrénica d® La
determinacion experimental de momentos magnéticos para ambos compuestos
da como resultado 2.06 MB y 2.07 MB respectivamente por lo que confirma su
estado de oxidacion del cobre(il).

El espectro electrénico en estado sdlido para estos compuestos se presenta
en la figura 4.3. Para un cobre(ll) se espera una sola transicion cuya posicién y
forma depende del ambiente quimico alrededor del metal®>*.

Para ambos compuestos se observa que aparece una sola banda alrededor
de 16000 cm' de las transiciones electrénicas d-d. Para un compuesto de
coordinacion de cobre(ll) con geometria octaédrica perfecta la banda corresponde

a la transicion:

2T29 —— ZEg

Sin embargo, ésto practicamente no sucede ya que los compuestos de
cobre octaédricos sufren distorsiones de Jahn-Teller, que pueden ser de
elongacion si los ligantes en el eje z se alejan o de compresién si estos mismos
ligantes se acercan, lo que abate la energia del sistema estabilizando los

compuestos de cobre (lI).
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16049.4

Abs. Rel.

Figura 4.3. Espectro electronico de los compuestos [Cu(Hcpse)z]'H20 (—) v
[Cu(Hceph)z) H2O(- - - -).

El espectro del compuesto [Cu(Hcpse)z]-H,O muestra una banda mas
simétrica que la observada para [Cu(Hceph);]-H20, lo que indica que el primer
compuesto presenta menor distorsién de la geometria octaédrica con respecto al
segundo, lo que puede deberse a la diferencia conformacional de los compuestos
de coordinacidn producida por la diferencia en la estructura de los ligantes.

De los resultados anteriormente expuestos, se deduce que ambos
compuestos de cobre presentan geometrias octaédricas, coordinandose los
grupos alcohol, carboxilico y el nitrogeno de cada ligante y los nitrogenos son
centros estereogénicos.

Para confirmar Ia estructura de estos compuestos se requirié un estudio de

rayos-X.

TESIS CON
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4.1.2. Estructura de rayos—X de los compuestos de cobre
[Cu(Hcpse).]-H20 y [Cu(Hceph),]-H20

En ambos casos se obtuvieron cristales en forma de agujas muy delgadas,
las del compuesto con efedrina son de color azul violeta muy palido y las de
pseudoefedrina son azul cielo, ambos cristales resultaron adecuados para llevar a

cabo los estudios por difraccién de rayos-X.

4.1.2.a. Estructura de rayos-X del compuesto [Cu(Hcpse),]-H.O

Este compuesto de coordinacion cristaliza en el sistema ortorrdmbico y
pertenece al grupo espacial P2:2:24, la estructura molecular de rayos-X se
observa en la figura 4.4, ' '

Se observa que los grupos C-metilos se encuentran en una posicion anti
con respecto a los grupos fenilos. La geometria alrededor del cobre(ll) es
octaédrica distorsionada, se confirmdé que los nitrédgenos se encuentran
coordinados tal y como se habia propuesto y son atomos estereogénicos con
configuraciones opuestas, el N(1) es Ry el N(2) es S.

Los ligantes se encuentran coordinados en forma facial y todos los grupos
funcionales estan en posicion frans.

Los grupos carboxilatos se encuentran coordinados en forma monodentada
al cobre como se habia propuesto del analisis del espectro de infrarrojo.

Completan la esfera de coordinacion los atomos de oxigeno de los grupos
alcohol, es importante mencionar que los protones H(7) y H(33) pertenecientes a
estos grupos funcionales, se encontraron en el mapa de densidad eiectronica.

Las distancias Cu(1)-O(4) y Cu-0O(7) de los mismos grupos hidroxilo son
2.374(5) y 2.480(5) A respectivamente, estas son las distancias mas grandes y
corresponden a las posiciones apicales, lo que confirma las distorsiones de Jahn-

Teller. El resto de los atomos se encuentran en posicién ecuatorial con distancias
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cercanas a 2.0 A, (Cu-O(3) 1.944(4), Cu-O(6) 1.973(4), Cu-N(1) 2.027(5) y Cu-
N(2) 2.048 A).

Figura 4.4. Diagrama para el compuesto [Cu(Hcpse),] H20.

Los angulos O(3)-Cu-N(1) 85.46(19)° y O(B6)-Cu-N(2) 83.08(18)° son
menores de 90° por lo que el plano ecuatorial esta distorsionado, si se observan
los angulos que corresponden a los quelatos N(1)-Cu-O(4) y N(2)-Cu-O(7), se
encuentra que son muy cerrados 76.83(17) y 79.00(2), lo cual se atribuye a
efectos estéricos causados por el ligante.

La red esta compuesta por cuatro moléculas que crecen a lo largo del eje b,
que se estabilizan por interacciones intermoleculares de puentes de hidrdgeno
entre los oxigenos del grupo carboxilico y los protones del grupo alcohol. Las
distancias son respectivamente O(2)----H(7)-O(7) 1.792 A, O(5)----H(33)-0(4)
1.699 A (figura 4.5), éstas indican interacciones fuertes.

TPe1S CON
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Figura 4.5. Puentes de hidrégeno intermoleculares del compuesto
[Cu(Hcpse)z] H20.

También existe un puente de hidréogeno entre el oxigeno O(7) del grupo
hidroxilico con los protones de la molécula de agua O(1) 2.094 A,

Las cuatro moléculas que forman Ila celda unitaria presentan un
empaquetamiento que da lugar a un arregio en zig-zag. Igualmente se puede
observar en el empaquetamiento cémo los anillos aromaticos se encuentran
alineados de tal forma que se apilan quedando uno frente al otro (figura 4.6).

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

58



Figura 4.6. Empaquetamiento en |a red cristalina del compuesto [Cu(Hcpse)z] H20.

4.1.2.b Estructura de rayos-X del compuesto [Cu(Hceph),]-H,O

Este compuesto, a diferencia del anterior, cristaliza en el sistema tetragonal
en el grupo espacial I-4. La estructura molecular de rayos-X de este compuesto es
diferente de la del compuesto anterior, ya que uno de los grupos alcohol no se
coordina al centro metalico y la geometria alrededor del atomo central es de
piramide de base cuadrada (figura 4.7), este resultado es sorprendente debido a
que de acuerdo a las técnicas espectroscopicas usadas (IR y espectroscopia
electrénica) no se podria pensar en que este compuesto fuera pentacoordinado.

En este caso no se puede hablar de isomeria cis-frans ya que ésta solo se
utiliza en la geometria octaédrica.

TESIS CON
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Figura 4.7. Diagrama ORTEP del compuesto [Cu(Hceph)z] H20.

Las longitudes de enlace de los atomos que se encuentran en la base de la
piramide son Cu-O(8) 1.928(3) A, Cu-O(3) 1.934(4) A, Cu-N(1) 2.064(4) A y Cu-
N(2) 2.045 (4) A, la longitud del enlace Cu-O(4), que se encuentra en la posicion
apical es mucho mas larga 2.357(3) A.

Los angulos que se forman en la base de la piramide de ambos quelatos
son muy similares O(3)-Cu-N(1) 85.47(14)° y O6-Cu-N(2) 85.62(15)°, los angulos
que son menores de 90° son N(1)-Cu-O(4) 79.16(12)° y O(3)-Cu-O(4) 87.44(14)°
(figura 4.7).

Es importante hacer notar que el atomo de cobre se encuentra desviado
Unicamente 2° del plano que forma la base de la piramide. Un analisis mas
profundo muestra que la desviacion de 2° del atomo de cobre con respecto al
plano no es la esperada para una piramide de base cuadrada, ya que en
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compuestos pentacoordinados ésta es mayor>®. Los espectros electréonicos por
reflectancia difusa son mas parecidos a un compuesto octaédrico que a uno
pentacoordinado, no solamente por la regién en donde aparecen, sino también
porque la banda no se encuentra desdoblada como seria de esperar para un
compuesto pentacoordinado al cambiar la simetria de un octaedro a una piramide
de base cuadrada, a pesar de que ésto no se puede afirmar con toda certeza
Unicamente con los resultados de esta técnica.

Lo que se observa en la figura 4.8 es que el proton H(16) se encuentra en
posicién de enlace con respecto al atomo de cobre, la distancia Cu-H(16) es de
2.571 A, que es cercana a la suma de los radios de van der Waals del atomo de
hidrégeno (1.20 A) y del atomo de cobre (1.40 A).

Lo anterior hace pensar en una posible interaccion débil entre los atomos lo
gue implica dos hipotesis, la primera es que el hidrégeno posea un caracter
negativo (hidruro) y la otra es que exista una interaccion de contacto sin cambios

apreciables en la densidad electrénica del hidrégeno.
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Figura 4.8. Diagrama del compuesto [Cu(Hceph)z] H20.
En la red se encuentran ocho moléculas del compuesto de coordinacion

que crecen a lo largo del eje ¢, estabilizada por puentes de hidrégeno entre los
oxigenos de grupo carboxilico coordinado y e! hidrégeno del grupo alcohol, la
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distancia es O(5)---O(4) 2.605 A, la otra interaccién posible de puente de
hidrégeno es entre O(7)---O(2) (2.794 A), sin embargo, el hidrégeno del grupo
O(7) no tiene una orientacién adecuada para formar el enlace, figura 4.9. Lo
anterior muestra que las interacciones intermoleculares que presentan ambos

compuestos de cobre en la red cristalina difieren.
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Figura 4.9, Interacciones intermoleculares del compuesto [Cu(Hceph),] H20.

En la figura 4,10 se observa que en la celda unitaria las interacciones en la
red son diferentes de las que presenta el compuesto octaédrico. Existen
interacciones entre los anillos aromaticos por contacto entre el C(22) y el H(8) en
forma ortogonal y no apilada, como en el compuesto [Cu(Hcpse)z] H2O (figura
4.10). También existen interacciones entre el hidrégeno del O(7) del grupo alcohol
no-coordinado y el O(1) de la molécula de agua de coordinacién (2.52 A), que no
es una interaccién tan fuerte como para explicar la no-coordinacién de este grupo

funcional al centro metalico.
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Figura 4.10. Celda unitaria en el compuesto [Cu(Hceph)ﬂ-H#O, TEgIS CON

vista desde el eje c. FALLA DE ORIGEN

Las configuraciones de los atomos de nitrégeno son N(1) S y el N(2) R,
estos atomos no contribuiran al valor de la rotacién 6ptica especifica ya que se
cancela porque tienen configuracién opuesta.

4.1.3. Espectros de RPE de los compuestos [Cu(Hcpse);]H.O y
[Cu(Hceph),;]-H,O

Con el objeto de investigar la interaccion del hidréogeno con el cobre (If) en
los compuestos de coordinacion mononucleares de cobre, se llevaron a cabo los
experimentos de RPE en polvo de ambos compuestos.

Los espectros de RPE de fos complejos de cobre octaédricos son generalmente
anisotropicos (g = gn Y 9x 9y = g.) debido a las distorsiones de Jahn-Teller’, los
valores de g son diferentes dependiendo cual sea la distorsion, cuando es de
elongacion el orbital en donde se lleva a cabo la transicion es el dy2,2 y el valor de
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""a a' ca o;,la trans:cmn es el dx2y2 Y eI valor de

elongamon el orbltal en donde se II'
ompresmn eI orbltal lnvolucrado es el-

| cuando la dlStO

d,2 y el valor de gy >> gn -'2 :
Para un- complejo de cobre con geometrla de piramide de base cuadrada se

deben de tener al menos dos valores de g, uno para g, y otro para g1 %" enlas
siguientes flguras (4 11 -4.12) se presentan los espectros de RPE de los- .-

compuestos de coordlnacmn a diferentes temperaturas:

r
{Cu(Hcpse) 1 H,0, 288 K gl=207
I gy=2.34
| 5
. i 1 ; 1 " I
o . 1000 2000 .. 3000 4000
H (gauss) -
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g=2.11

| LA Sa—

. 1 1

0 1000 2000 3000 4000
H (Gauss)

Figura 4.11. RPE a temperatura ambiente de los compuestos [Cu(Hcpse)z])-H20
(superior) y [Cu(Hceph),]-H2O (inferior).
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Fig.ura 4.12. RPE a 4 K de los compuestos [Cu(Hcpse)2]-H2O (superior) y
[Cu(Hceph)2)-H20 (inferior).

Para el compuesto [Cu(Hcpse),]'H,O se observa a temperatura ambiente
un pequefio desdoblamiento que se debe a la g; .que no se define muy bien, la
que se observa muy bien es la de g,. Esto es posible ya que de acuerdo a la

estructura de rayos-X se tiene un compuesto de coordinacidn octaédrico con
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distorsién de elongacion, por lo tanto g;>> g, > 2.0 en el compuesto la g vale 2.34
mientras que el valor de g, es 2.07. Conforme disminuye la temperatura, los
pequefios hombros casi desaparecen y gy = 2.36, el valor de g, es de 2.08, este
comportamiento es el esperado para compuestos de cobre(ll) con geometria
octaédrica con distorsiéon de elongacion.

Para el compuesto [Cu(Hceph);] H.O el espectro de RPE, a todas las
temperaturas, es completamente isotropico con una valor de g constante (g =
2.11); este valor de gi es similar al de los sistemas K;Pb[Cu(NOgz)s} gi= 2.10 y
[Cu(en)s] (SO4) gi= 2.137 todos ellos octaédricos regulares, de estos resuitados se
podria pensar que exista alguna interaccion entre el hidrégeno (16) y el centro
metalico, pero no se puede asegurar ésto solamente con el analisis del espectro
de EPR ya que la forma de dicho espectro no solamente esta en funcion de la
geometria alrededor del centro metalico sino que también por las interacciones en
la red, la naturaleza de los ligantes, etc.

Una de las preguntas a resolver es ;por qué no se coordina el grupo
alcohol O(7)? Todas las evidencias experimentales apuntan a proponer que el
compuesto [Cu(Hceph).]-H2O podria tener una interaccion débil entre el atomo de
cobre y el hidrégeno (16) como se ve en la figura 4.13.
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Figura 4.13. Estructura del compuesto [Cu(Hceph);]-H:0.
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Un enlace formal se: descarta debldo a: que es muy poco probable que el

hldrogeno v eI cobre formen un enlace de coordmacuon esto es, que el

h|drogeno(1 6) tenga caracter de hidruro.

En el IR no se observa la banda deb:da a la vibracién st M H terminal que

se reporta en la region de 1900 + 300 cm™.

La distancia hidrégeno-cobre es muy larga (2.571 A) para un enlace
covalente, en algunos hidruro-complejos que se encuentran reportados (tabla
4.2)" cuya estructura se obtuvo con difraccién de neutrones, la longitud del enlace
es menor a 2 A. Por lo que se descarta la existencia de un hidruro en el

compuesto de coordinaciéon [Cu(Hceph)z]-H20.

Tabla 4. 2 Dlstanmas metal hidruro en algunos compuestos de coordinacion.

Distancia M-H (A)

HMn,(CO,),si . 1.42
e 1.68
1.70
HCo(Nz)(PPh_s)a 1.65
HRh(CO)(PPhg)a 1.60
HRACK(SICls)(PPhs)z 1.48
* Compuesto " Distancia M-H-M(A) obs/2
HCr2(CO)1o0- 1.70
HMNnCpSiPh3(CO); 1.55
HMn2PPhy(CO)s 1.86 TESIS CON
HMn3(BHz)2(CO)1o 165 FALLA DE ORIGEN
H2Re3(CO)y2- 1.70
CuBH4(PPh3), 2.02
CuBsHa(PPh3)z 1.84

Una pregunta surge entonces ja qué se debe que no se coordina el grupo

alcohol O(7) como en el compuesto octaédrico [Cu(Hcpse)z] H207?.
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4.1.4, Calculos del compuesto [Cu(Hceph)z]-H2O.

Llsfara.‘e’fhcfi;c'iarl"el motivo por el cual el O(7) no se coordina al ion metalico se
Ileyaron‘: a cabo algunos caélculos de funcionales de la densidad al nivel
BBLYP/GEN. Con el objetivo de calcular la estabilidad del compuesto
[Cu(Hceph)2]-H20 vy la del posible compuesto de coordinacion con el atomo de
oxigeno O(7) enlazado al atomo de cobre (estructura octaédrica hipotética), similar
al obtenido con la pseudoefedrina

Se llevaron a cabo estos calculos utilizando las coordenadas de rayos-X del
compuesto [Cu(Hceph)z]-H20. .

Para obtener ia estructura octaédrica hipotética se movio 20 grados el
angulo diedro en los atomos C(17)-C(15)-C(16)-C(19) del compuesto
pentacoordinado, acercando de esta manera el atomo O(7) al de cobre obteniendo
el compuesto [Cu(Hceph)2]-H2O(oh) (estructurav hipotética octaédrica), se calcula
la energia de ambos sistemas, sin dejar relajar el sistema para reducir el tiempo
de magquina.

En la figura 4.14 se muestra la estructura del compuesto [Cu(Hceph)z]-H20
una vez llevado a cabo el calculo. En la figura 4.15 la del compuesto

[Cu(Hceph);]-H20O(oh) después de mover el angulo diedro 20 grados.

Figura 4.14. Estructura pentacoordinada del compuesto [Cu(Hceph),])-H20.
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Se encontrd que la energia del compuesto [Cu(Hceph),] H,O después de
finalizar el calculo fue de -1689.9347 hartree y la del compuesto octaédrico
(hipotético) [Cu(Hceph)z]-H,O(oh) fue de -1689.9017 hartree, lo que da una
diferencia de 20 Kcal/mol favorable al compuesto obtenido experimentalmente.

Ademas de ello, la diferencia entre la carga atémica para el atomo de cobre
en estas dos estructuras es muy pequefia 0.0392 y en el hidrogeno (16) es de
0.0196, en ambos casos la carga es mas positiva en el compuesto octaédrico
hipotético que en el obtenido experimentalmente. Ademas de que los atomos de
oxigeno muestran una diferencia de carga atdmica no mayor a 0.008. Esto quiere
decir que las cargas del oxigeno O(7) del alcohol, no cambian apreciablemente.
Por lo tanto Ia estructura del compuesto [Cu(Hceph),} H,O debe ser inducida por
efectos estéricos debidos al ligante Haceph.

Para llevar a cabo un estudio mas detallado analizaremos las estructuras de

los compuestos de cobalto y niquel con estos ligantes. TFQIQ CCN

FALLA DE ORIGEN
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4.2 Compuestos [Co(Hcpse),]-2 H,0 y [Co(Hceph),]-2 H,O ‘

4.2.1. Caracterizacion espécfrbét;épica de los compuestos de
coordinacién [Co(Hcpse),]'2 H,O y [Co(Hceph)z) 2 H,O

Ambos compuestos presentan una coloracion rosa palido y al igual que los
complejos de cobre se descomponen arriba de 200 °C.

La determinacion de la rotacion optica en metanol a temperatura ambiente
dio como resultado los siguientes valores [a]p = + 7.51° (¢ = 17.3/10 mL metanol, b
= 1 dm) para [Co(Hcpse)z]'2 HO v [alp =+ 17.7° (¢ = 15.8/10 mL metanol, b = 1
dm), [Co(Hceph),]-2 H,0.

El espectro de IR del compuesto [Co(Hcpse)z]-2 H,O (Figura 4.16), presenta
el mismo patrén de comportamiento que el de cobre obtenido de este mismo
ligante, la Av entre las bandas v,s (-COOH)g vy vs ((COOH)g; del grupo carboxilato

(1592 y 1404 cm' respectivamente) es de Av = 188 cm™', lo que indica que este

grupo se encuentra coordinado en forma monodentada.
2 2
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Figura 4.16. Espectro de IR del compuesto [Co(Hcpse),]-2 H20.
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La banda que corresponde a la vibracion del grupo §(O-H) del ligante en
1241 cm™, desaparece. Mientras que la seﬁal‘asignada a v(C-Og) del grupo
~alcohol se desplaza a menor energia (1021 cm™) y su intensidad es casi la misma
gue en el ligante.

Para el compuesto [Co(Hceph):]'2H20, el espectro de IR (figura 4.17)
muestra también el desdoblamiento de la banda debida a la vibracién del
carboxilato, en este caso se observa que la diferencia enire las bandas
correspondientes a vas(-COOH)gt y vs (-COOH)s del grupo carboxilato (1602 y
1401 cm™) es de Av = 201 cm™ lo cual corresponde a una coordinacion
monodentada de este grupo funcional.

La banda correspondiente a §(O-H) del ligante en 1312 cm™ desaparece y

la que corresponde a v(O-H)y se desplaza desde 1034 cm™ hasta 966 cm™.

120
[ ——[CotHeeph),1 2H,0
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Figura 4.17. Espectro de IR del compuesto [Co(Hceph);]-2 H20.
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~El y'a:ldr:d“eﬂmomento magnético para ambos compuestos es de 4.97 y 4.87
MB vrespéctivamente, q‘ue se encuentra en el intervalo esperado para un i6n
cobalto(ll) d” (4.8-5.2 MB) con tres electrones desapareados®.

Al analizar los espectros electronicos de estos compuestos, se observan las
bandas correspondientes a las tres transiciones que son caracteristicas para

compuestos de cobalto(ll) con geometria octaédrica.

vi=*T2g(F) g “Tig(F)
va="Ang(F) €———— *Tiqo(F).
v3='Tig(P) €———— “T1g(F)

Generalmente la v, no se observa o se presenta como un hombro muy débil
siendo el 10Dq " igual a v, - v;** que es indicativo de la fuerza del enlace de
coordinacion en el compuesto. En estos compuestos se observa esta banda como
un hombro muy débil pero bien definido.

En la tabla 4.3 se presentan aigunos valores de las transiciones

electrdnicas para algunos compuestos octaédricos de cobalto.

Tabla 4.3. Valores de las transiciones electrénicas en cm™, para algunos

compuestos de cobalto (ll).

Complejo Tog *Azg “T1g(P)
Co(H20)6* 8100 16000 19400
Co(NH3)s™” 9000 _ 21100
Co(Bipy)s® 71000 22000
Co(benzaldehido)s" | 8290 16050 19550
Co(P(PY)a)s% 11000 21800

En la figura 4.18 se observan los espectros de reflectancia difusa de los
compuestos [Co(Hcpse)»]2H,0 y de [Co(Hceph)z]-2H20, los cuales son muy
similares, en ellos la v3 se desdobla lo que significa que los compuestos estan
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distorsionados, para el compuesto [Co(Hceph)2]-2H20 la v, aparece en 16973 cm™’
y la vi se observa en 9866 cm”' y para el compuesto [Co(Hcpse),]-2H:0 se
observan en 17000 y 9648 cm™, respectivamente.

Al comparar con los compuestos de la tabla 4.3 se encuentra que los
ligantes Hocpse y Haceph son fuertes a pesar de que solamente esté coordinado
un atomo de nitrégeno, por lo que se deduce que al formarse el quelato se
estabilizan los compuestos de coordinacion.

[Co(Hcpseg] 2 HZO
o101 [Co(Hceph)] 2 H,0

21\1:4 20018

0.05

0.00

-0.05

-0.10 . * .
25000 20000 15000 10000

cnr!

Figura 4.18. Espectros de reflectancia difusa de los compuestos
[Co(Hcpse)2]-2H20 y de [Co(Hceph)]-2H20.

En base a los resultados anteriores, para el compuesto [Co(Hcpse);]-2H20,
se propone que el ligante se coordina estabilizando una geometria octaédrica
como en el compuesto analogo de cobre [Cu(Hcpse);]-Hz0.

El compuesto de cobalto [Co(Hceph);]-2H,0 podria presentar distorsiones
de la geometria octaédrica o incluso podria suceder que solamente la molécula de
ligante con el nitrégeno con configuracion S se encuentre coordinado en forma
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tridentada, mientras que el otro ligante podria comportarse bidentado como su

analogo de cobre.

4.2.2. Estructura de rayos—X del compuesto [Co(Hcpse),]-2H.0O

Se obtuvieron cristales adecuados del compuesto [Co(Hcpse):]-2H20 a
partir de una solucion saturada en metanol, se llevé a cabo el estudio por
difraccion de rayos-X, los datos del cristal se encuentran en el apéndice 1.

Este compuesto cristaliza en el sistema trigonal y corresponde al grupo
espacial P3, en la figura 4.19 y 4.20 se presentan los diagramas ORTEP con
diferentes perspectivas de este compuesto de cobailto.

Figura 4.19. Diagrama ORTEP para el compuesto [Co(Hcpse)z] 2H20.

Se puede observar que ambos ligantes estan coordinados facialmente todo
trans al cobalto y que los carboxilatos se enlazan en forma monodentada al i6n
metalico.

Las longitudes de enlace alrededor del centro metdlico se pueden agrupar
de la siguiente forma, Co-O(3) 2.064(4) A y Co-O(6) 2.065(4) A, que son menores
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que las longitudes de Co-O(4) 2.091 (3) A, Co-O(7) 2.136 (4) A, Co-N(1) 2.170(4)
Ay Co-N(2) 2.188(4) A, la diferencia entre ellas es significativa (0.1 A).

Los angulos de enlace, que forman los grupos carboxilicos y nitrbgenos
coordinados correspondientes al quelato son menores de 90 grados, O(3)-Co-N(1)
79.60(15)° y O(6)-Co-N(2) 79.88(15)°, en contraste, el otro anillo quelato se
encuentra muy abierto con angulos de O(7)-Co-N(2) 99.17(15)° y O(4)-Co-N(1)
100.18(15)° (figura 4.20).

f TESIS CON
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Figura 4.20. Diagrama ORTEP para el compuesto [Co(Hcpse)z]-2H,0.

Los nitrégenos se convierten nuevamente en centros estereogénicos, el
nitrégeno N(1) tiene una configuracién S mientras que el N(2) es R.

La celda unitaria se puede observar en la figura 4.21 en donde se muestran
las interacciones entre dos grupos bien definidos, la primera es entre los anillos
aromaticos los cuales se agrupan formando una cavidad hidrofébica de seis anillos
y, por otro lado, se observan las moléculas de agua que se agrupan en una
cavidad hidrofilica estabilizada por puentes de hidrégeno.
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Figura 4.21. Celda unitaria del compuesto [Co(Hcpse)z] 2H20.

La anterior es una diferencia fundamental entre la red del compuesto de
cobre y la de cobalto, en donde en el primero las interacciones intermoleculares
dan como resultado un arreglo en zig-zag y los anillos aromaticos se apilan.

También existen interacciones intermoleculares de puentes de hidrégeno
entre el O(4)---0(2) (2.613 A) y el O(5)---O(7) (2.678 A), que son muy similares a
las del compuesto octaédrico de [Cu(Hcpse)2] 2H20, (figura 4.22).
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Figura 4.22. Interacciones de puente de hidrégeno en el compuesto
[Co(Hcpse)2])- 2H,0.
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4.3.1. Caracterizacion  espectroscopica de los compuestos
[Ni(Hcpse),]-:2H,0 y [Ni(Hceph),]- ¥2H,O

Ambos compuestos presentan una coloracién azul celeste muy similar entre
si, se descomponen arriba de 200°C y los valores de rotacién éptica son [a]p = +
17.72° (¢ = 15.8/10 mL metanol, b = 1 dm) y [a]o = + 49.6° (c = 16.1/10 mL
metanol, b = 1 dm) respectivamente, nuevamente se obtienen compuestos
opticamente puros, por lo que los ligantes promueven la sintesis enantioselectiva
de los compuestos de coordinacién.

El espectro de IR medio del compuesto [Ni(Hcpse);]-:2H2.0 se muestra en la
figura 4.23, al igual que los compuestos discutidos anteriormente se observa que

las vibraciones vas (-(COOH)s y vs (-(COOH)s aparecen en 1600 cm™ y 1403 cm™
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respectiva‘mern‘te,{rléf;’difyérehcia entre estas bandas es de Av = 197 cm™, lo que

indica que el grupo carboxilato esta coordinado en forma monodentada.
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Figura 4.23. IR del compuesto [Ni(Hcpse)z]-2H,0. FALLA DE ORIGEN

Se observa que la banda correspondiente a § (O-H) del alcohol desaparece
y la sefial correspondiente a v(C-OH)g se desplaza de 1042 cm™ a 1025 cm™, por
lo tanto el ligante se coordina a través de estos grupos funcionales.

E! espectro de IR del compuesto [Ni(Hceph),]-¥2 H,0, presenta un patrén de
comportamiento similar al IR del compuesto [Co(Hceph);]-2 H,0, como se muestra

en la figura 4.24.
Se observa un desdoblamiento en la banda del carboxilato y el Av para este

grupo es de 1602-1403 = 199 cm™ lo que, al igual que los otros compuestos,
corresponde a una coordinacion monodentada.
La banda correspondiente a la vibracion §(0O-H) desaparece y la que se

asigna a v(O-H)y se desplaza desde 1034 cm™ hasta 967 cm™.
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La similitud tan grande entre los espectros de los compuestos de
coordinacion de niquel y cobaito con el ligante H.ceph hace pensar que son
estructuralmente muy similares.

120 [Co(Heph),]2 H,0

——— [Ni(Heph )2]1/2 H20
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Figura 4.24. Espectros de IR de los compuestos [Ni(Hceph);]-¥2 H.O y
[Co(Hceph)2)-2H20.

Los valores de momento magnético (3.04 MB y 3.20 MB respectivamente)
corresponden a niquel en estado de oxidacién Ni%* con una configuracion
electrénica d®.

En los espectros de electronicos para compuestos de niquel son permitidas
tres transiciones, la v1 da el valor del 10Dq directamente, en la siguiente tabla (4.4)
se muestran algunos ejemplos.

vi="Tog(F) 4 *Agg(F)
v2="T1g(F) q—— “Ax(F)
va="T1g(P) €———— >Az(F)

A
FLN
BN
W
]

E YA YR

BT B#FN L2
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Tabla 4.4, Transiciones electrénicas en cm”para compuestos octaédricos de

Ni(ll).

Complejo Vi Va2 )
[N(DMSO)s |©* 7730 12970 24040
[Ni(Hz0)s I 8500 13800 25300
[Ni(NH3)s 12 10750 17500 28200
[Ni(en)s = 11200 18350 29000
[Ni(Bipy)s [** 12650 19200 *

*No se observa porque se junta con bandas de transferencia de carga.

En el espectro del compuesto [Ni(Hcpse);]-2H,0 (figura 4.25) se observan
las transiciones esperadas para un compuesto octaédrico de niquel, por la forma
del espectro se puede esperar que la geometria alrededor del atomo central sea

muy simeétrica debido a lo poco distorsionado de las bandas en el espectro.
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Figura 4.25. Espectro de reflectancia difusa del compuesto [Ni(Hcpse)s]-2H,0.

Es muy interesante observar el espectro de reflectancia difusa del
compuesto [Ni(Hceph),]-¥2 H,0, el cual muestra una banda extra a baja energia, lo
que indica que existen diferencias estructurales entre los dos compuestos (figura

4.26), para descartar si el compuesto derivado de Hyceph tiene geometria
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pentaCObrdinaq;{, com'o;s'u analogo de cobre, se analizaran otros compuestos

pent,acob'rdih;éicilrd,;s‘x(tébllé‘v4.5)‘3,.j_, L

16631

~ Abs. Rehl.‘i_ ‘
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Figura 4.26. Espectro de reflectancia difusa del compuesto Ni(Hceph),]-¥2H20.
En la siguiente tabla se muestran las transiciones y los términos

espectroscopicos respectivos para algunos compuestos pentacoordinados de

niquel con geometria de piramide de base cuadrada.

Tabla 4.5. Transiciones electronicas observadas (cm™') en compuestos

pentacoordinados de Ni (Il), con geometria de piramide de base cuadrada®,

Complejo E °B, A E “Az, °E(P)
[Ni(RasO)s (NO3)** | <5000 9300 8200 11900 19000%A;
22900°E
[Ni(CISalEt;) ] 7500 9900 12600 16500
[Ni(2-Melm), Br]* 5150 11600 10300 15300 22800°A;
24800°E

En el espectro del compuesto [Ni(Hceph)z]-¥:H,0 no se observan las cinco
transiciones para una geometria pentacoordinada de alto espin, por lo que se
propone que este compuesto tiene una geometria octaédrica, en donde ambos

ligantes se coordinan en forma tridentada.
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4.3.2. Estructura de rayos—X del compuesto [Ni(Hcpse),]-2H,0

Este compuesto es isoestructural al [Co(Hcpse)z]-2H;0, los datos del cristal
se encuentran en el apéndice 1, este compuesto también cristaliza en el sistema
trigonal y corresponde al grupo espacial P3 como su analogo de cobalto.

Como se puede observar en la figura 4.27 ambos ligantes se coordinan en
forma facial todo frans al ion niquel.

Las longitudes de enlace de Ni-O(3) 2.056(3)A, Ni-O(6) 2.061(3) A son mas
cortas que las de Ni-O(4) 2.115 (3) A, Ni-O(7) 2.130 (3) A, Ni-N(1) 2.122(4) Ay Ni-
N(2) 2.141(4) A, esto muestra que existe una compresion en el eje z.
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Figura 4.27. Diagrama ORTERP para el compuesto [Ni(Hcpse)2]-2H20.

Los angulos de enlace que forman los grupos carboxilicos y nitrogenos
coordinados que correspondientes al quelato, son menores de 90 grados, O(3)-Ni-
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N(1) 81.39(13)° y O(6)-Ni-N(2) 82.07(12)°, esta compresion en el angulo de enlace
es casi de la misma magnitud que el correspondiente en el compuesto de cobalto.

El otro anillo quelato se encuentra abierto con angulos mas grandes, O(7)-
Ni-N(1) 97.78(13)° y O(4)-Co-N(2) 99.00(12)° (figura 4.28).

La coordinacion convierte al atomo de nitrégeno N(1) en un centro
estereogénico de configuracion S mientras que el N(2) es R, este resultado es
relevante debido a que ia sintesis es estereoselectiva pues se obtiene un soio
isébmero en todos los casos estudiados.
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Figura 4.28. Diagrama ORTEP para el compuesto [Ni(Hcpse)2]-2H20.

La celda unitaria se puede observar en la figura 4.29, en donde se
encuentran las mismas interacciones que en el compuesto {Co(Hcpse),]-2H,0, la
primera es entre los anillos aromaticos, los cuales se agrupan formando una
cavidad hidrofdbica de seis anillos y por otro lado se observan las moléculas de
agua que se agrupan en una cavidad hidrofilica estabilizada por puentes de
hidrégeno. El analisis del empaquetamiento no explica por qué este compuesto
sufre una distorsién por compresion.
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Figura 4.29. Celda unitaria del compuesto [Ni(Hcpse)z]-2H20.

El compuesto [Ni(Hcpse)z]'2H,O presenta, como los complejos de cobre y
cobalto, los mismos puentes de hidrégeno entre O(4)H---O(2) 2.636A y O(7)H---
O(5) 2.738 A (figura 4.30), este ultimo es 0.1 A mayor que el del compuesto de
cobalto.
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Figura 4.30. Puentes de hidrégeno en el compuesto [Ni(Hcpse)2]-2H,0
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4.4, Estructura de los compuestos de coordinaciéon derivados de los

ligantes Hceph y Hxcpse.

Después de haber analizado la estructura de rayos-X de los diferentes
compuestos de coordinacion, se discutiran todos los datos conjuntamente.

Algunas de las preguntas por resolver son: ;qué estabiliza al compuesto
pentacoordinado [Cu(Hceph),]-H20? y ¢ cual es la razoén de las diferencias en las
longitudes de enlace al centro metalico de los complejos de cobalto(ll) y
niquel(l)?, éstas ultimas son significativas y no pueden ser explicadas por las
interacciones en la red.

Una forma de responder a las preguntas es medir los angulos de torsién
entre el carbono-metilo y el nitrégeno-metilo y las distancias entre estos grupos, ya
que podrian acercarse o alejarse debido a impedimentos estéricos causando
distorsiones en la estructura regular octaédrica, figura 4.31.
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Figura 4.31. Compuestos de coordinacién mononucleares mostrando la posicién
del N-metilo y el C-metilo, donde M= Cu(il), Co(ll) o Ni(ll).

Para el analisis utilizaremos como identificacion la quiralidad de los atomos
de nitrégeno de cada molécula de ligante coordinada al centro metalico, de esta
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forma la comparacién sera mas confiable, una de las moléculas tiene la

conﬁgurabién del nitrégén_o‘S y la otra R.

Tabla 4.6. Distancias entre los atomos de carbono de N-metilo y C-metilo (A).

Nitrégeno S Nitrégeno R
[Cu(Hcpse),} H20 C(17)-C(18) 2.91 C(5)-C(6) 3.05
[Co(Hcpse)z)2H,0 C(5)-C(6) 2.88 C(18)-C(17) 3.13
[Ni(Hepse)2]-2H,0 C(5)-C(6) 2.89 C(18)-C(17) 3.15
[Cu(Hceph)z] H20 C(5)-C(6) 2.89 C(18)-C(17) 3.08

Las distancias entre los metilos en la molécula con el atomo de nitrégeno
con configuracion S son muy similares entre si, siendo la diferencia maxima en
estas distancias de 0.03 A, esta molécula es la que en todos los casos esta
tridentada.

Al observar las distancias de estos mismos grupos en la molécula de ligante
con los atomos de nitrégeno con configuracién R, se observa que son ligeramente
mayores que las anteriores (aproximadamente 0.2 A), por lo que los metilos se
alejan, esto debe de producir distorsiones en la geometria octaédrica.

Los valores de los angulos de torsién se encuentran en la siguiente tabla:

Tabla 4.7. Angulos de torsion (°) entre los grupos N-metilo y C-metilo.

Nitrogeno S Nitrégeno R

[Cu(Hcpse)z] H20 | C(17)-C(15)-N(2)-C(18) 46.44 |C(5)-C(3)-N(1)-C(6) __ 64.33

[Co(Hcpse).]-2H0 | C(5)-C(3)-N(1)-C(6) 40.34 1 C(17)-C(15)-N(2)-C(18) 75.21

[Ni(HCpée)z]-ZHzO C(5)-C(3)-N(1)-C(6) 38.19 | C(17)-C(15)-N(2)-C(18) 74.85

[Cu(Ficeph)z]'H,O0 |C(5)-C(3)-N(1)-C(6) _ 50.33 | C(17)-C(15)-N(2)-C(18) 70.64

Se observa un fendmeno muy interesante, en primer lugar hay un patrén
similar al de las distancias entre estos grupos metilo, los cuales se alejan entre si

en los ligantes con nitrégenos con configuracién R (mayor angulo de torsién).
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En los compuestos octaédricos de niquel y cobalto con respecto a los
compuestos de cobre, se observa cémo los metilos se acercan en los ligantes con
configuracion S, mientras que en el otro ligante coordinado se alejan. L.a diferencia
es de 33.66° y 34.87° respectivamente, este hecho da una idea del impedimento
estérico que provoca la distorsién en dichos compuestos de coordinacion.

Al comparar los angulos de torsién en los compuestos [Cu(Hcpse)z] H20 y
[Cu(Hceph)2]-H,O se tiene una distorsion similar, lo que quiere decir que en el
compuesto pentacoordinado derivado de Hzeph el ligante se distribuye en el
espacio para la estructura de minima energia.

Pero al analizar el compuesto pentacoordinado [Cu(Hceph);]-H20 con
respecto al compuesto octaédrico hipotético [Cu(Hceph)z]-H2O(oh) las distancias y
angulos de torsion entre los metilos no cambian, muy probablemente debido a que
no se dejo relajar el sistema, por lo que para explicar la estabilizacion del
compuesto pentacoordinado con respecto al hipotético compuesto octaédrico se
llevé a cabo la siguiente comparacion.

Se miden los angulos de torsién entre el grupo C-metilo y el fenilo para
cada molécula (figura 4.32), para ver si estos grupos se acercan entre si cuando
se cambia un nitrégeno S por un R (tabla 4.8).

Figura 4.32. Compuestos de coordinacion mononucleares obtenidos mostrando ia
posicion de los grupos C-metilo y fenilo, donde M= Cu(ll), Co(ll) o Ni(H).
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Tabla 4.8. Angulos de torsién (°) entre los grupos C-metilo y fenilo.

Nitrégeno S Nitrogeno R
[Cu(Hepse)z]'H20 [ C(17)-C(15)-C(16)-C(19)- 45.48 { C(7)-C(4)-C(3)-C(5) - 68.05
[Co(Hcpse)z]-2H,0 [ C(7)-C(4)-C(3)-C(5) -54.45 [ C(17)-C(15)-C(16)-C(19) - 51.14

[Ni(Hcpse)z]-2H20 | C(7)-C(4)-C(3)-C(5) - 55.19 |C(17)-C(15)-C(16)-C(19) - 50.71

[Cu(Hceph)2l H20 | C(7)-C(4)-C(3)-C(5) - 62.36 |C(17)-C(15)-C(16)-C(19) - 67.13

Se observa que el compuesto [Cu(Hcpse):]'H20 es el Gnico con una
diferencia de 22.57° entre los angulos de torsion C-metilo y fenilo entre las
moléculas de ligantes con diferente configuracion en el atomo de nitrégeno.

Este resuitado es debido al efecto de Jahn-Teller que presenta el cobre, sin
embargo, para el compuesto [Cu(Hceph);]'H,O pentacoordinado, el valor del
angulo de torsion C(17)-C(15)-C(16)-C(19) es - 67.13, por lo que el grupo C-metilo
y fenilo se alejan en la molécula con nitrégeno con configuracion S, lo que se debe
a impedimento estérico.

Al comparar el compuesto pentacoordinado [Cu(Hceph)z)-H20 con respecto
al compiejo octaédrico hipotético [Cu(Hceph)z]-H.O(oh), se tiene que el angulo de
torsion para este Ultimo es de C(17)-C(15)-C(16)-C(19) 47.13°, por lo tanto los
grupos que estamos comparando se acercan 20° en el compuesto octaédrico
hipotético, este hecho debe de implicar un fuerte impedimento estérico que
favorece la formacién del compuesto pentacoordinado [Cu(Hceph)z]-H:O obtenido
experimentalmente. Lo anterior se puede visualizar al analizar algunas distancias
en el compuesto [Cu(Hceph),]-H,O(oh).

Enla figura 4.33 se observa que los hidrogenos del metilo H(17B)} y el H(20)
del grupo fenilo se acercan hasta 1.65 A, lo que implica efectos estéricos

importantes en esta parte de la molécula.
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Figura 4.33. Interacciones H(17B)---(20), en el compuesto hipotético
[Cu(Hceph)z])-H20(oh).

Por lo que esta aproximaciéon entre los H(17B)---H(20) en el compuesto
hipotético [Cu(Hceph)z] H2O(oh), debe ser una de las causas de que la energia del
sistema aumente en 20 Kcal/mol, obteniendose la estructura con la conformacién
espacial mas estable, que es el compuesto pentacoordinado de cobre con Hacpse.

De acuerdo con los resultados, las diferencias estructurales entre los
compuestos [Co(Hcpse)z]-2H20 y [Ni(Hepse)z] 2H,O se deben mas a la suma de
factores estéricos entre los grupos C-metilo, N-metilo y fenilo, en donde éstos
grupos se acomodan en el espacio para minimizar las repulsiones entre si.

Del compuesto pentacoordinado [Cu(Hceph),]-H,0O, dificimente podria
deducirse el ambiente alrededor del cobre utilizando Unicamente los datos
espectroscopicos (espectro electrénico y RPE) y no podria proponerse una
geomet}ia. El hecho de que no se coordine un grupo alcohol al centro metalico y
que el hidrégeno (16) se encuentre cercano al atomo de cobre, podria llevar a
pensar en la existencia de un enlace agostico, posibilidad que se descarta por los
resultados de IR y por los calculos llevados a cabo.

Todos estos resultados y el hecho de obtener un solo isébmero en cada
reaccion permite concluir que, los ligantes quirales Hycpse y Haceph conducen a

reacciones estereoselectivas. Lo cual se debe a las interacciones de tipo estérico.
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Al “partir ,dAel‘filriggn'te treo (Hzcpse) se obtuvieron los compuestos de
coordinaéiéh octa'kédrico's' en cambio del compuesto eritro el compuesto de cobre

resultante es pentacoordmado
Los resultados anteriores generaron la necesidad de otros estudios para

‘conocer el comportamiento quimico de los compuestos sintetizados y elucidar la
mfluenma de la configuracion de los ligantes en estos compuestos, lo cual se

" discute en el capitulo siguiente.
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CAPITULO V
Compuesto trinuclear de cobre (Il) con Hxcpse

La desprotonacion del compuesto [Cu(Hcpse)2]-H20 dioc lugar a un nuevo
tipo de compuesto trinuclear de cobre, el cual presenta una estructura cristalina
novedosa, en donde existen interacciones intermoleculares que permiten caminos
de intercambio magnético entre atomos de cobre de moléculas adyacentes.

El hecho de que este compuesto se obtenga a partir def compuesto de
coordinacion [Cu(Hcpse);]-H20 y no del compuesto [Cu(Hceph),]-H>0, demuestra
nuevamente la importancia de la estereoquimica de los ligantes derivados de
efedrina o de pseudoefedrina en el comportamiento quimico y magnético de sus
complejos de metales de transicién. Un resultado relevante en el nuevo
compuesto son las distancias cobre-cobre que resultaron muy similares a las del
sistema trinuclear de cobre del sitio activo de la enzima ascorbato oxidasa, lo que

permitié proponer que se encontré un buen modelo de esta enzima.

5.1. Compuesto [Cuz(Hcpse)sz(H20)3]-9H,0

Se encuentra descrito el efecto en la acidez de los protones de grupos
hidroxilicos o acuo cuando estos grupos se coordinan a iones metalicos', los
ejemplos mas conocidos son los de algunos compuestos de coordinacién con
agua (tabla 5.1)

Tabla 5.1. pKa de algunos acuo complejos’, " /H Ka i}
M—Q M-OH +H
\
H
lon pka lon pKa
Al 4.97 Fe(il) 2.19
Bi(ll) 4.0 Pd(Il) 2.3
Cd(h 10.08 Mn(Il) 10.59
Co(Il 9.65 Ni(Iy 9.86
Cu(ll) 7.96 Zn(1V) 8.96
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Los compuestos de coordinacién mononucleares que se han descrito en el
capltulo antenor conservan los protones de los grupos alcohol atin cuando estén
coordinados (esquema 5.1). Las preguntas que siguen al analizar estos sistemas
son las siguientes: ¢ Qué sucede con esos protones? ¢Cual es su reactividad en

los compuestos de coordinacion con el cambio de pH?

f"‘rl'l -~ qf\N

FALLA DE ORIGEN

M = Cu(ll), Co(Ml), Ni(il).

Esquema 5.1. Los compuestos de coordinacion conservan los protones
del grupo alcohol.

Para contestar estas preguntas se disolvieron 0.78 g (1.5 mmol) del
compuesto [Cu(Hcpse);]-H,0 en etanol y se adicionaron dos equivalentes de
NaOH 0.1N (0.8 mL), la solucién paso de un color azul cielo a azul turquesa.
Después de un dia se formaron en el fondo del vaso de precipitados cristales
romboidales azul turquesa con un rendimiento de 30 % y una férmula minima de
[Cuz(Hcpse)a(H20)3]-9H,0. El espectro de IR del compuesto se muestra en Ia
figura 5.1.

Se observa un patron de comportamiento muy similar al de los compuestos
anteriores de cobre. Las vibraciones vas (-COQ’)st v vs (-COO’)s; aparecen en 1631
cm™ y 1383 cm respectivamente vy la diferencia entre estas bandas es de Av =
248 cm™, lo que indica que el grupo carboxilato esta coordinado en forma
monodentada®. Tampoco se observa la banda correspondiente a la vibracion

8(0O-H) del aicohol pero la sefial correspondiente a v(C-OH)y se mueve de 1042

cm™ a 1038 cm™.
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Figura 5.1. Espectro de IR del compuesto [Cua(Hcpse)s(H20)s3]-9 H20.

El espectro electrénico (figura 5.2) muestra una banda muy ancha (7000
cm’™") centrada alrededor de 14319 cm™. Esta banda esta muy distorsionada con
respecto a la forma esperada para una geometria octaédrica o una tetraédrica® y
no aparece en la regién caracteristica para éstas. Por lo que este compuesto no
presenta ninguna de estas dos geometrias, desafortunadamente el espectro no da
informacion sobre la geometria del compuesto de coordinacién obtenido.

—— [Cu(cpse)(H,0l, 9 H,0
14319.6
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Figura 5.2. Espectro de reflectancia difusa de compuesto
[Cus(Hcpse)3(H20)3]-9H20.
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5.2.1. Estructura de rayos-X del compuesto [Cuz(Hcpse);(H20)3]-9H,0

Los cristales de este compuesto fueron adecuados para llevar a cabo el
estudio por difraccion de rayos-X, el cual pertenece al sistema trigonal y al grupo
espacial R32, en la figura 5.3 se muestra su estructura®.

Se observa que el grupo alcohol se desprotona formando puentes p-oxo
con el metal y un compuesto de coordinacion pentacoordinado con un arreglo

trinuclear triangular (figura 5.3).
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Figura 5.3. Diagrama del compuesto trinuclear [Cus(Hcpse)s(H20)3]-9H20.

La unidad asimétrica estd compuesta por dos moléculas opticamente
activas las cuales poseen un eje de orden 3 (Cz). El centro del ciclo CuzO3 del
compuesto tiene una conformacién de silla comin para anillos de 6 miembros>®.
La distancia Cu---Cu es de 3.553(5) A, similar a la distancia Cu---Cu del sitio activo

oxidado de la enzima ascorbato oxidasa’'°.
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Los anillos aromaticos se encuentran orientados por debajo del plano CuzOs
formando una cavidad, cada atomo de cobre se encuentra en un ambiente
pentacoordinado de piramide de base cuadrada (figura 5.4).

Todos los ligantes se encuentran desplegados en la base de la piramide, el
grupo carboxilato se coordina en forma monodentada lo que da una excelente
correlacion con los valores de Av del espectro de infrarrojo, la quinta posiciéon esta

ocupada por una molécuia de agua (figura 5.4).
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Figura 5.4. Estructura del compuesto trinuclear [Cus(Hcpse)s(Hz0)s]-9H,0.

Los tres atomos de nitrogeno coordinados son estereogénicos y su
configuraciéon es S, en esta estructura el valor de la rotacion oOptica es la
contribucién de todos los atomos quirales incluyendo los centros metalicos. El
hecho de haber encontrado un Unico isébmero muestra que la sintesis es
estereoselectiva y que uno de los atomos de nitrégeno del compuesto
mononuclear de partida ([Cu(Hcpse)z]-H20 ) sufre la inversion de la configuracion.

La desviaciéon del i6n metalico del plano de la base de la piramide es de
0.22 A. En la posicion apical se completa la esfera de coordinacion con una
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molécula de agua, la cual presenta una longitud de enlace Cu(1)-O(5) de 2.337(2)
A

Como se espera para el plano basal, las distancias de enlace son cortas:
1.995(18) A, 2.017(2) A y 1.950(17) A para Cu(1)-O(3), Cu(1)-N(1) y Cu(1)-O(4)
respectivamente. Los angulos de los anillos quelatos de cinco miembros que se
forman son, O(3)-Cu(1)-N(1) 82.72(8)° y O(4)-Cu(1)-N(1) 84.70(8)°, los angulos en
el interior del anillo son de O(4)-Cu(1)-O(4)a 95.86(11)° y 0O(3)-Cu(1)-O(4)a
96.37(8)°, figura 5.5.
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Figura 5.5. Estructura del compuesto trinuclear [Cus(Hcpse)s(H20)3]-9H20.

Las tres moléculas de agua coordinadas se encuentran orientadas en la red
cristalina de tal forma que se ven en una capa hidrofilica interior, los anillos
aromaticos se orientan hacia el exterior formando una capa hidrofébica, por lo que

en la red se observe una estructura como de emparedado (figura 5.6).
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capa
hidrofobica

Figura 5.6. Red cristalina del compuesto [Cuz(Hcpse)s(H20)3)-9H20, en donde se
observan las interacciones hidrofilicas e hidrofébicas.

Estas moléculas de agua forman un puente de hidrégeno muy fuerte con el
oxigeno O(2) del carboxilo, la distancia O(5)-H(52)---O(2) es de 1.880 A, figura
5.7. Cada molécula interacciona con tres moléculas mas, mediante este sistema
de puentes de hidrégeno, lo que hace un sistema muy estable y simétrico.
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Figura 5.7. Empaquetamiento en la red cristalina del compuesto
[CU3(HCpSE)3(H20)3]'9H20.
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Tamblen se puede observar una gran cantidad de moléculas de agua que
tnteraccnonan en la capa hidrofilica, las distancias de enlace se encuentran en un

Tya,bla:“5; t_udes (A) y angulos de enlace (°) para [Cu3(cpse)3(H20)3] 9H20 B

Cut-03  1.995(18) - Cul-04 1.’9,50(17)

Ccu1-05- 2.337(2) Cu1- N1 L2017()
cut O4a -~ 1.953(18) 02:C1 L 12343)
03-C1 - 1.287(3) 04-C4 1.439(3)
03-Cut-04 167.28(7) . Cu1-N1-C2 104.89(15)
- 03-Cul-05  84.79(7) 03-Cui-N1 82.72(8)
'03-Cu1-O4a 96.37(8)  O4-Cu1-05 97.25(8)
04-Cu1-N1 84.70(8) - 04-Cul-Oda 95.86(11)
05-Cu1-N1  107.36(8) O4a-Cul1-O5 96.79(8)
O4a-Cu1-N1 155.61(9) Cu1-04-Cutb  131.12(10)

5.3.2. Estudio espectroscopico y magnético del compuesto
[Cua(Hepse)s(H20)s]-9H,0

Con el fin de aumentar el rendimiento se llevdé a cabo la reaccidén usando
una relacién equimolar del compuesto de coordinacion y del acetato de cobre (ver

parte experimental), el rendimiento alcanzé hasta el 91.6%.

La conversién en solucién del compuesto [Cu(Hcpse)z]-H.O al complejo

trinuclear [Cus(cpse)s(H20)3]-9H20 se siguid por espectrofotometria en el intervalo

de 250-1000 nm (40000-10000 cm’™").
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La metodologia usada se describe a continuacion, a una solucién (4 mL) de
Cu (CH3COO); H;0 (3.6 x 102 g, 1.83 x 102 mM) se adicioné una solucién de
Hocpse (4.1 x 10° mM) en etanol (0.5 mL) y se tomé Ia primera lectura. Se
adicionaron alicuotas de 10ul. de una solucion de NaOH 0.1 N, se midi6 el
espectro después de cada adicion hasta la adicion de 2 equivalentes de NaOH.

El primer espectro corresponde al compuesto [Cu(Hcpse)2]-H.O que se
forma in situ, este compuesto posee dos protones acidos en la funcion alcohol, los
cuales le dan una reactividad particular (figura 5.8). Al iniciar la desprotonacién se
observa como el espectro del compuesto [Cu(cpse).] H2O, que tiene una Amax en
723 nm [13830.0 cm™, £ = 195 M cm™}, se desptaza disminuyendo su intensidad
hasta llegar a un valor minimo en 13700.0 cm™, en este punto se ha agregado un
equivalente de NaOH, es decir se ha sacado completamente uno de los protones
del complejo mononuclear de cobre.

[ — -~ Tiulacién [Cu(N-pse),] + Cu(CH,C00), |

13730.0
1 14640.0 13830.0
,'/'A—\

Abs. Rel.

13700.0

Figura 5.8. Formacion del compuesto [Cua(cpse)s(H20)}-9H20.

Al seguir adicionando hasta 1.5 equivalentes, la banda de absorcién se
desplaza aumentando su intensidad hasta un valor de 14640 cm™.
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Esquema 5.3. Esquema de la inferconversion entre el compuesto
[Cu(cpse)z] H20 y el [Cus(cpse)s(Hz20)]-9H20.

El momento magnético por atomo de cobre es de 1.11 MB, este valor es
mucho menor que el esperado para un atomo de cobre con estado de oxidacion
de 2+, ésto indica que existe algln tipo de acoplamiento magnético en el
compuesto, por lo tanto se llevaron a cabo los estudios magnéticos del compuesto
[Cus(cpse)s(H20)3]-9H.0 haciendo las mediciones de susceptibilidad magnética en

funcién de la temperatura, asi como de RPE.

Para la curva de yuT vs T en el intervalo de 300-4 K, que se observa en la
figura 5.9, la linea punteada corresponde a los datos experimentales y la linea
continua al ajuste de la misma.

El compuesto muestra un acoplamiento antiferromagnético en el sistema
trinuclear de cobre, el valor de ymT disminuye desde 0.95 cm® K mol” a 300 K
hasta 0.30 cm® K mol™'. Es importante hacer notar que el valor esperado para un

sistema trinuclear acoplado antiferromagneticamente con espin de 2z es de 0.40
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cm® K mol™, jo que quiere decir que existen otros tipos de interacciones que hacen

que el valor de yuT sea menor' 12,

1.0 i

|
T/ cmB mol-1 K
0.8 By

0.6

0.4

0.2

0.0 T/K
) 50 100 150 200 250 300
Figura 5.9. Curva de ymT vs T del compuesto [Cus(cpse)s(H20)3]-9H:0.

Basandose en lo anterior, los datos experimentales fueron analizados
utilizando el modelo para una estructura de triangulo equilatero y la expresion
derivada de la susceptibilidad magnética con el Hamiltoniano H = - J[S1S2 + §1S3 +

S,S3] para un valor local de espin S = 1/2.
Ademas de ello fue necesario introducir un término de interaccion

intermolecular zJ°, xm por unidad trinuclear™ '3'* |0 cual se expresa mediante la

siguiente ecuacion:
= Ng?ug?(1 + 5exp(3J/2kT))/4k(T - zJ")(1 + exp(3J/2kT)

En la figura 5.9. se puede observar el ajuste de los datos experimentales

con el modelo tedrico; los parametros encontrados son J = - 114.2 cm™, g = 2.10;

zJ'=-1.1K.
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Este acoplamiento antiferromagnético es moderado y es lo esperado para
interacciones promovidas entre puentes O-Cu-O con angulos de 131.1°. El
fenémeno de frustracion de espin se observa cerca de 10 K, a esta temperatura
los espines de dos atomos de cobre se orientan antiparalelamente y el sistema
trinuclear tiene un espin total de 1/2, dando un valor de susceptibilidad magnética
constante.

Sin embargo a baja temperatura (cerca de 4 K), en la que los puentes de
hidrogeno permiten una interaccion intercimulos, el camino de intercambio se
podria llevar a cabo por los puentes de hidrégeno entre O(5)-H(52)---O(2) ya que
la distancia entre estos puentes es de 1.880 A (figura 5.10).

Figura 5.10. Camino de intercambio magnético que podria explicar el Puente

intermolecular de hidrogeno en el compuesto [Cuz(Hcpse)s(H20)3)-9H20.

El espectro de RPE se puede observar en la figura 5.11, un sistema
trinuclear de cobre puede ser analizado en términos de tres estados: un cuarteto y
dos dobletes cuya poblacion es dependiente de la temperatura.

A temperaturas menores de 90 K el espectro muestra una sefal cuasi
isotropica con una anchura de 353 G y un valor de g = 2.11, que se puede asignar
a una transicién de un estado doblete esperada para un electréon desapareado.

A temperatura ambiente el espectro es mas complicado, muestra una sefal
intensa con una g = 2.10 y algunas resonancias con g = 2.33, 2.45 y 3.02 las
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cuales, probablemente, se deben a la mezcla de estados de doblete y cuarteto
que se presentan a esta temperatura.

\

;) V\T<90K, g=2.11
1
1

T=295K, g =210

-
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Figura 5.11. EPR a 295 K y a 4 K del compuesto [Cus(cpse)s(H20)3]-9H20.

Los resultados obtenidos son muy interesantes, en primer lugar el hecho de
que se obtenga Unicamente este compuesto trinuclear a partir del ligante treo
(H2cpse) y no del eritro, implica que la estereoquimica del ligante es un factor
significante en el rearreglo del compuesto mononuclear al cambiar la basicidad del
medio de reaccioén.

Es muy probable que en la formacién del compuesto trinuclear de cobre
[Cusz(cpse)s (H20)3], la molécula con nitrdgeno R del compuesto mononuclear de

partida ([Cu(cpse);] H20), sea la que involucra cambios conformacionales. Esto se
deduce debido a que en el compuesto trinuclear las moléculas de ligantes que se
coordinan en forma tridentada, solamente poseen nitrédgenos con configuracion S.
Ademas de todo lo anterior, el ordenamiento de este compuesto en la red
cristalina tiene interacciones de puente de hidrégeno intermoleculares capaces de

llevar a cabo interacciones magnéticas de superintercambio, con lo cual se explica
los resultados de las curvas experimentales de ymT vs T.
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: Este sistema trinuclear, podria ser utii como modelo estructural de la
enzima ascorbato oxidasa, para lo cual se requiere llevar a cabo un estudio
eléctroquimico del sistema trinuclear de cobre obtenido.
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CAPITULO VI

Compuestos de coordinacion con el ligante dpse-S

En este capitulo reporto un nuevo compuesto trinuclear de niquel obtenido
de la reaccion del ligante dpse-S con acetato de cobre.

Este compuesto presenta una cavidad por debajo del planc de los atomos
de»riiquel en donde pueden interaccionar diferentes tipos de aniones, este sistema
muestra una gran estabilidad y podria servir como modelo de hidrogenasas de

niquel°.

6.1. Sintesis del compuesto de coordinacion trinuclear de niquel a

partir de acetato de niquel en etanol

Se hizo reaccionar el ligante dpse-S con el acetato de niquel en una
relacion equimolar en etanol de acuerdo al esquema 6.1.

En esta reaccidn se disuelven por separado la sal metalica y el ligante, una
vez incorporados se deja en agitacion por media horas. Se filtra la solucion y
después de un par de dias en las aguas madres se forman cristales muy finos de
color café oscuro (20 %). La formula minima de los cristales es C32H47Niz04Ss, lo
que implica que se han perdido 2/3 partes de SO3. La intensa coloracién de la

solucidn no permitié obtener su rotacion optica.

Ni(CH,CO0)
2 = [Niydpse-S), S] C,H,SO,

1/2 h en agitacion. etanol

dpse-S

Esquema 6.1. Diagrama de obtencion del compuesto de nique! con el ligante

dpse-S.
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Al llevar a cabo el aria'lis'is,~por espectroscopia infrarroja se observa que la
banda asi'gnada al grupo tidSulfénico'vsim (RO-S03), que en el ligante aparece en
1026 cm™, se desplaza a 1016cm’yla sefial asignada a la vibracion vas( RO-
il 1236 cm’ (figura 6.1). La pequena diferencia en
e] “‘vc":;‘ompuesto de coordinacién y en el ligante,

icipa_de la coordinacion al centro metalico y se
11,12,13

SQO;) se desplaza de 1228;¢n’1"
las sefiales de estos gfupoj
indica Cjue este grupq:rjé p
propone la formacién de un l's'ulfatd devalquilo
100 |

60 i 577, 610.
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Figura 6.1. Espectro de IR del complejo del [Niz(dpse-S)3S] C2Hs OSOs.

Las sefales asignadas al grupo R>-NH;" que en el ligante aparecen en
1228 cm™ y 2871 cm™ se desplazan a 1206 cm™ y 2973 cm’', por lo que este
grupo puede encontrarse unido al niquel™.

Las bandas en 577 cm™' se asignan al enlace M-S, por lo tanto se propone
que se ha obtenido un compuesto de coordinacion con enlaces M-S'%'61718 Esto
quiere decir que probablemente hubo un rompimiento del enlace S-S del grupo
tiosulfénico del ligante.

El compuesto [Nis(dpse-S);S]C,HsSO3 tiene un momento magnético

negativo, por lo que se propone que la geometria alrededor del centro metalico es
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cuadrada plana y por lo tanto‘es diamagnético y el estado de oxidacion del atomo
+. Por lo que se lievaron a cabo los experimentos de RNM de H

de nlquel e d ‘
13, N '

' C y N
__El
esperadas se bserva el muitiplete que corresponde al H2 en 2.46 ppm el cual se
desplaza 1.36 ppm con respecto al ligante, la sefial del protdn 4 casi no se mueve
'y en general no se observan cambios muy grandes en los desplazamientos

rﬁo disolvente.
o de RNM de 'H (figura 6.2), presenta mas sefiales de las

quimicos. Lo relevante es que se ven sefales nuevas, un cuadruplete (H5) en 4.35
ppm (J = 2.3 Hz) y un triplete (HB6) en 1.48 ppm (J = 7.25 Hz), lo que confirma que
se tiene un grupo sulfato de etilo'®?°, |os datos se encuentran en la tabla 6.1.
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Figura 6.2. Espectro de NMR "H del compuesto [Nis(dpse-S)sS] CaHs OSOs.
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Tabla 6. 1 Datos de RMN de 'H; del compuesto [N|3

(dfiée'-S)_aS;];Cz'Hs; 0S0;

[Nla(dpse S)gS] 00
c:zHg,so3 TlJd=6.2Hz

El espectro de '*C determinado en CDC13 ,se~ resenta en la’ flgura 6.3. Se
observa que el N-metilo (C3) se desplaza a mayor frecuencna por 10 ppm, esto se
debe a cambios en la densidad electronica en el atomo de nitrégeno debido a la

coordinacién al centro metalico, asi como a efectos conformacionales.
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Figura 6.3. Espectro de NMR '*C del compuesto [Nis(dpse-S)3S] CaHs OSOs.
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) EVIVg:a’r,bko‘n’o,‘Z:s“e‘jdéspl‘aza a frecuencias altas 13.2 ppm, lo que indica que la
densidad ‘del ¢ 0. disminuye por efecto de la donacién electrénica del
nitrégeno al‘atomo d )

i Tamblen se observan dos sefales nuevas, una en 64.3 ppm que
correspohde a un grupo OCH3R (C5) y otra que se encima a la sefial del C-1, esta
sefial aparece en 15.3 ppm y corresponde a un grupo metilo (C6). A partir de los
datos de IR y de la RMN se infiere que existe la coordinacion M-S.

Tabla 6.2. Datos de RMN de ">C del compuesto [Nis(dpse-S)3S] CoHs 0SO;
Compuesto C1 c2 c3 . .C4 -~ Aromaticos
Dpse-5 13.9 590 | 314 | 547 [C=1388, C.-1286
o  lca=129.2,C=128.2
~ 541 |C=141.1, Co=128.4
Cw=128.7, C,=127.6

[Nis(dpse-S),8] - | -15.6
,’C2H5‘S_O“"' ;

v Ff{‘.a'r'a; nﬁrmar la asignaciéon anterior se lievd a cabo el experimento
HETCOR "H;13C (figura 6.4).

Con ello se confirma que la asignacion de las serales es correcta y que la
senal multiple' en 4.5 ppm no correlaciona con ningiin atomo de carbono, la sefial
en 1.2 ppm correlaciona con el C6 del metileno del sulfato de etilo, por lo que
propongo que en solucién el sulfato de etilo debe estar interaccionando de
diversas maneras lo que produzca una diferencia en los desplazamientos

quimicos.
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Figura 6.4. Experimento HETCOR 'H, '*C para el compuesto
[Ni3(dpse-S)3S] C3Hs OS03

Se propone que al llevarse a cabo la reaccion se rompe el enlace S-S del ligante
desprendiéndose SOs%, el cual reacciona con el etanol del medio de reaccién para
producir sulfato de etilo (esquema 6.2), y desprendiendo acido acético, lo que

solamente se confirmaria aislando alglin intermediario de la reaccién.
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Esquema 6.2.:Formacion del compuesto de coordinacidn de niquel con
el ligante dpse-S. '

6.1.1 Estructura de rayos—X del compuesto [Niz(dpse-S)3;S] C,Hs OSO;

Se llevé a cabo el estudio de difraccidon de rayos-X de los cristales
obtenidos de este compuesto, sin embargo no difractaron adecuadamente (R, de
todos los datos = 0.208).

El diagrama de ORTEP del compuesto [Niz(dpse-S)3S] CoHs OSO; se

muestra a continuacion (figura 6.5).
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Figura 6.5. Diagrama ORTEP del compuesto [Niz(dpse-S)3S] C2Hs OSOa.

Los resultados son muy interesantes pues el compuesto es un cumulo
formado por un centro NisN3S; en donde los atomos de niquel se unen por
puentes de azufre mediante un puente us-sulfuro, tres grupos po-tiolato y tres
aminas secundarias, el compuesto es semejante al obtenido por Seidel y
colaboradores®.

Los atomos de niquel tienen geometrias cercanas a un cuadrado plano, el
azufre que se encuentra en el apice de la molécula esta en el vértice de un
tetraedro completado con los atomos de niquel, ésto se observa mejor en la figura
6.6. El atomo de azufre del puente ps-sulfuro debe provenir del ligante, este
fenémeno ya lo habia reportado Henkel y colaboradores en 19982, sin embargo el
mecanismo por medio del cual se lleva a cabo no esta elucidado aun.
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Figura 6.6. Diagrama ORTEP del compuesto [Nis(dpse-S)3S] CoH5s0S0s.

Se observa como producto de la reaccién una molécula de sulfato de etilo,
la cual se coloca en la cavidad que forman los anillos aromaticos, esto viene a
confirmar lo encontrado en IR y NMR de "Hy '3C.

El estado de oxidacion del niquel es 2, como se deduce de su
diamagnetismo y su estructura de cuadrado plano, el sulfato de etilo tiene una
carga negativa y por lo tanto la pregunta que sigue es acerca del estado de
oxidacién del nitrégeno y de los atomos de azufre coordinados al metal.

Para conocer la naturaleza del atomo de nitrégeno se decidié llevar a cabo
el estudio de RMN '°N, a pesar de que este isétopo se encuentra en muy poca
abundancia (0.37%); esta técnica da informacién del nimero de sustituyentes en

22,23

el atomo de nitrégeno y por lo tanto de su estado de oxidacion“““*, el espectro se

puede observar en la figura 6.7.
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Figura 6.7. Espectro de NMR '°N del complejo [Nis(dpse-S)3S] CoHs OSOs.

El espectro muestra una sola sefial centrada en — 349.5 lo que indica un
solo tipo de nitrégeno y que es cuaternario. Las cargas se pueden analizar de la
manera siguiente, los atomos de nitrégenos contribuyen con una carga positiva y
los atomos de niquel con dos por lo tanto hay nueve cargas positivas, el suifato de
etilo tiene una carga negativa y los cuatro atomos de azufre dos negativas por lo

tanto el compuesto es neutro.

6.2 Sintesis del compuesto de coordinacion trinuclear de niquel a partir

de acetato de niquel en propanol.

Con el fin de elucidar la influencia del disolvente en la reaccion se usé
propanol. Se llevé a cabo el mismo método de sintesis que en la reaccién anterior
y se obtuvieron resultados similares, pero en mayor rendimiento de los cristales
color café (43 %), tampoco se pudo determinar la rotacion optica.

El espectro de IR (figura 6.8) muestra un patrén de comportamiento similar

al del compuesto discutido anteriormente.
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Figura 6.8. Espectro de IR del compuesto [Niz(dpse-S)3S] CsHy OSOa.
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Se asignaron las vibraciones correspondientes al grupo vsim (RO-SQO3) en
1037 cm™ y a v, (RO-SO3) en 1234 cm™. En el compuesto anterior estas bandas
aparecen en 1016 cm™ y 1236 cm™ por lo que se deduce que este grupo, al igual
que en el compuesto anterior, no participa en la coordinacién al niquel.

Las sefales asignadas al grupo R;-NH2* que en e! ligante aparecen en
1228 cm™ y 2871 cm™ se desplazan a 1203 y 2971 cm™ lo cual indica que estos
grupos estan unidos al niquel. También se observan las bandas correspondientes
al enlace M-S en 577 cm™, por lo tanto se propone que se ha obtenido un sistema

similar al preparado en etanol.

El espectro de RMN de 'H, determinada en CDCls, presenta bandas

anchas, pero con los mismos desplazamientos que presenta el compuesto

obtenido en etanol (figura 6.9).
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Figura 6.9. Espectro de NMR 'H del compuesto [Nis(dpse-S)3S] CzH; OSOs.

Se asighan tres sefiales nuevas que corresponden a un grupo sulfato de

propilo, la formacion de este compuesto da certeza de la importancia del

disolvente en la reaccién el cual se ve involucrado para dar lugar al compuesto

trinuclear.

Tabla 6.3. Datos de RMN de 'H, del compuesto [Niz(dpse-S)3S] CsH; OSO3

8 en ppm.
Compuesto H1(d) H2(m) H4(d) N-CH3 CeHs
dpse-S 1.06 3.81 4.42 2.34 7.26-7.35
J=6.5Hz J=8.7Hz
[Niz(dpse-S)38] 1.01 2.49 4.88 2.23 7.28-7.39
CsH,80; '
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En el -espectro de RMN de '°C se observan 7 sefiales cuya asignacion se
resultados espectroscopicos del compuesto anterior, considerando

basa en Io
leynte quimico en los diferentes carbonos debe ser muy similar, se
pueden a5|gnar las sefiales del espectro de °C (figura 6.10).

Al observar la tabla 6.4, se encuentra que los desplazamientos quimicos
son muy similares para ambos compuestos de niquel, el carbono 2 se desplaza a
frecuencias altas por 10 ppm con respecto al ligante, lo que indica que este
carbono esta desprotegido y que los efectos electronicos por la coordinacion del
nitrégeno al centro metalico estan retirando densidad electrénica de los carbonos

unidos al metal.
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Figura 6.10. Espectro de NMR '*C del compuesto [Niz(dpse-Si)3S] C3H; OSQs.
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Tabla 6.4. Datoskde'RMN;dyeﬁ?C del ligante y de los dos compuestos trinucleares

de niquel, agn‘p'
—Cz  C3-

“:Com puéstof’

~dpse-S

[Nis(dpse-S) _3VS]; ‘
“CHS0; |

[Nis(dpse-S)3S] | 15.7.
C>H;S0s3. .

" |Cn=128.8, C,=127.7

Se pueden asignar las tres sefales restantes, las cuales corresponden a
tres Carbonos de un sulfato de propilo que se forma en el seno de la reaccién, el
metilo (C7) que aparece en 10 ppms, el metileno (C6) que se observa en 23 ppmy
el metileno del grupo R-CH»-O que aparece en 70.6 ppm, todos ellos se observan
en las regiones caracteristicas?.

El espectro de RMN de '°N (figura 6.11), presenta una sola sefal en ~363.9
ppm que corresponde a un nitrogeno cuaternario. Por lo tanto el balance de
cargas en el complejo da los mismos estados de oxidacion para niquel, azufre y
nitrégeno como se esperaba.

’ TESIS CON
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Figura 6.11. Espectro de NMR '°N del compuesto [Nizy(dpse-S)3S] C3H7 OSO;;.
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6.2.1 Estructura de rayos—X del compuesto [Niz(dpse-S)3S] CsH; OSO3

Se llevé a cabo el estudio por difraccién de rayos-X de este compuesto, que
se pudo resolver bien, los datos se presentan en el apéndice 1, el diagrama de
ORTEP se observa en la figura 6.12.

Se tiene un cumulo trinuclear de niquel, similar al obtenido en etanol, con
puentes u»>-S, un puente p3-S y el nitrogeno coordinado al centro metalico, la
geometria alrededor de cada atomo de niquel es cuadrada plana distorsionada,
los valores de las distancias de enlace se muestra en la tabla 6.4.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 6.12. Diagrama de ORTEP del compuesto [Niz(dpse-S);S] CsH; OSOa.

Las distancias mas cortas son las correspondientes a los anillos guelatos
que se forman debido a la coordinaciéon del ligante con el atomo de niquel (anillos
a, b, c), las distancias metal-azufre miden en promedio 2.15 A y las
correspondientes distancias Ni-N se encuentran alrededor de 1.9 A.
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Tabla 6.4 Algunas distancias de enlace en A, del compuesto
[Niz(dpse-S);S] CsH7 OSO3
Ni(1)-N(1) 1.976(6) Ni(2)-N(2) 1.951(7) |Ni(3)-N(3) |1.977(8)
Ni(1)-S(1) 2.152(3) Ni(2)-S(2) 2.149(3) |[Ni(3)-S(3) [2.155(3)
Ni(1)-S(4) 2.177(3) Ni(2)-S(4) 2.171(3) [Ni(3)-S(4) |2.176(3)
Ni(1)-S(2) 2.228(2) Ni(2)-S(3) 2.223(3) |Ni(3)-S(1) [2.393(3)

[NI(TY.Ni(2) [2752(2) [ Ni(T)..... Ni(3)[2.820(2) Ni(2)... Ni(3)[2.786(2)

La distancia mas larga corresponde al enlace Ni(3)-S(1) (2.39 A), la
diferencia es importante con respecto a los demas enlaces, por lo tanto se
requiere un analisis de las interacciones intermoleculares en la red cristalina, ya
gue si se analizan los angulos en el cumulo NizSsN3 la suma de todos ellos, para
cada atomo de niquel (figura 6.13) son de alrededor de 360° ( Ni1 358.95°, Ni2
359.15° y Ni3 359.03°), esto quiere decir que los atomos de niquel se encuentran

en el plano que forman los atomos coordinados a elios.

TESIS CON
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Figura 6.13. Angulos alrededor de cada 4tomo de niquel del compuesto
[Nis(dpse-S)3S] CsH7 OSOs.
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Al analizar las interacciones en el compuesto de coordinacién, en primer
lugar se puede observar que los grupos fenilo y metilo unidos a carbono se
encuentran orientados hacia la cavidad localizada debajo del plano que define el
triangulo de niquel (figura 6.14), estos grupos interaccionan con la molécula de

sulfato de propilo que se encuentra orientada en esa posicion.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 6.14. Interacciones intramoleculares presentes en el compuesto
[Nia(dpse-S)g,S] C3H,0SO0;.

Los atomos de hidrégeno del N-H coordinado también se encuentran
orientados hacia la misma cavidad y forman puentes con los oxigenos del sulfato
de propilo formado en la reaccién (figura 6.14), estos puentes hacen el sistema
muy estable.

Ademas de estas interacciones en la red existen muchas mas, en la figura
6.15 se observan algunas de ellas entre los grupos fenilos de una molécula hacia

el grupo metilo del sulfato de propilo de una molécula adyacente.
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Figura 6.15. Interacciones en la red del compuesto [Niz(dpse-S)3S] CsH7 OSOa.

En la figura 6.16 se puede observar que el azufre S1 se encuentra
orientado hacia una cavidad donde no existen interacciones el grupo fenilo es el
mas cercano y esta a una distancia de 3.139 A, esto podria ser la causa de que la

distancia de enlace sea mas larga y que este atomo de azufre se acomode en este
sitio sin ningan impedimento,

e n T
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Figura 6.16. Interacciones en la red del compuesto [Niz(dpse-S)3S] CaH7; OSOa.
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Todos “los - angulos y distancias que presenta este compuesto de
coordinacibni:sve;énqu‘e,ntrjan en los intervalos de compuestos similares reportados
en la literatura #*?5%, sobre todo con el compuesto reportado por Berkessel A. y
colaboradores'® un punto importante es que el nitrégeno se convirtid en un atomo
estereogénico de configuracién R, el cumulo es una molécula quiral épticamente
activa, por lo que este es el primer ejemplo de cumulos con estas caracteristicas
estereoquimicas y como proponen Berkesse!l y colaboradores, es probable que se
pueda llevar a cabo interacciones enantioselectivas en la cavidad, intercambiando
los sulfatos de alquilo con sustratos como percloratos, fosfatos etc. lo que abre un

gran numero de posibilidades en la quimica de estos sistemas.

Ambos compuestos presentan un atomo de azufre en el apice del cimulo,
formando un tetraedro con los tres atomos de niquel coordinados a él. Para saber
si la reaccion podria promoverse adicionando una fuente externa de azufre, se
llevaron a cabo reacciones adicionando tiosulfato de sodio (NaS;0,), sulfuro de
sodio (NazS), y azufre; respectivamente al medio de reaccion, en diferentes
proporciones.

En ninglin caso hubo cambios en las reacciones, por lo tanto la formacion
del cimulo debe involucrar reacciones intramoleculares y entre elias la oxidacion
del grupo SO;% que debe ser Ia fuente de azufre (S%) el cual da lugar al punte pa.

La reaccién es un reto para poder conocer el mecanismo por medio del cual
se forman estos cumulos, existen muchas posibilidades, una de ellas es el

mecanismo de los puentes disulfuro por medio de radicales libes.
R-SH ———— R-S + H
R-S ™+ Ch R-S' +CU
2 R-§ — > R-S8-S-R

También se sabe que los tiosulfatos se oxidan facilmente con oxigeno,

dando lugar a azufre elemental®’.
Por lo tanto la formacion del compuesto trinuclear también involucra la

presencia del oxigeno del medio ambiente.
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CAPITULO VI

Conclusiones y Perspectivas

En este trabajo se reportan la preparacién de compuestos de coordinacion y
la estereoquimica de las reacciones de los ligantes Hycpse, Haceph y dpse-S con
los acetatos de los iones metalicos de cobre(ll), cobalto(ll) y niquel(il).

De los ligantes Hacpse y Haceph, se obtuvieron seis compuestos puros
[Cu(Hcpse)z]-H20, [Cu(Hceph)z]-H20, [Co(Hcpse)s]-2H20, [Co(Hceph)z]-2H20,
[Ni(Hcpse);)-2H,0 y [Ni(Hceph)z]-¥2H20.

Estos compuestos de coordinacion presentaron geometrias octaédricas
distorsionada con el ligante Hacpse y en todo los casos el ligante se coordind en
forma tridentada, presentando isomeria fac-mer.

De los 15 isdmeros posibles para este tipo de compuestos solamente se
encontrd el isébmero fac todo trans, por lo gue la sintesis es enantioselectiva.

Los complejos del ligante Hyceph mostraron un comportamiento novedoso,
sobre todo el compuesto de cobre pentacoordinado, el cual presenta una
geometria de piramide de base cuadrada, esta diferencia de geometria con
respecto a los compuestos de Hxcpse permitio elucidar la influencia de los ligantes
en las reacciones.

Por lo que se encontro que la formacion de los compuestos de coordinacion
mononucleares involucra una serie de interacciones estéricas entre los grupos C-
metilo, N-metilo y fenilo. Si el C-metilo esta trans al grupo fenilo se estabilizan
compuegtos octaédricos, si estos grupos estan en posicién cis evitan la formacion
del enlace Cu-O(grupo alcohol), este factor estérico explica la formacion del
compuesto [Cu(Hceph);]-H,O, por lo que los ligantes condujeron la
estereoespecificidad de las reacciones.

Los valores de rotacion Optica para los compuestos octaédricos
derivados del H,cpse, se deben a la contribucion de la rotaciéon optica de los
carbonos quirales de los ligantes coordinados y a la quiralidad del centro metalico,

ya que la quiralidad de los atomos de nitrégeno coordinados se cancela.
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: En ,todos' los compuestos mononucleares los grupos alcohol coordinados al
centro metalico conservan sus protones y poseen caracter acido.

“Esta propiedad de los nuevos compuestos, conduce a la formacidén del
compuesto trinuclear triangular de cobre [Cus(cpse)s(H20)3]-9H20, el cual presentd
una geometria de pirdmide de base cuadrada.

Nuevamente la formacién del complejo es conducida por efectos estéricos
en donde los C-metilo y N-metilo se orientan colocandose lo mas lejos posible y
los grupos fenilo se ordenan en forma de hélice por debajo del plano de la
piramide, formando una cavidad, el compuesto se obtiene por la desprotonacion

del compuesto mononuclear de cobre con Hacpse.

Este compuesto trinuclear de cobre presentd propiedades magnéticas
interesantes, es un compuesto con acoplamiento antiferromagnético y a baja
temperatura se proponen interacciones de superintercambio mediante moléculas
de agua que forman puentes de hidrégeno intermolecuiares.

El adecuado ajuste de los datos de la curva de ymT vs T explica y
fundamenta ésta propuesta de superintercambio, por lo que se logrd aplicar un
modelo tedrico que explica adecuadamente lo observado en la experimentacion.

Es muy probable que en la formaciéon del compuesto trinuciear de cobre
[Cus(cpse)s(H20)3]-9H,0, Ja molécula con nitrogeno R, sea la que involucra
cambios conformacionales; lo cual se deduce debido a que en los compuestos de
coordinacién mononucleares la molécula de ligante que se coordina en forma
tridentada, en todos ios compuestos, posee un nitrégeno con configuracion S al

igual que todas las moléculas de ligante en el compuestob trinuciear.

En el caso del compuesto trinuclear de niquel [Niz(Acdepseti);S]-CzHy OSO3
todos los nitrégenos tiene configuracion R, esto es importante ya que los carbonos
quirales C-metilo y C-fenilo poseen la misma configuracién que para el ligante
Hacpse, que es el que conduce a la formacién del compuesto trinuclear de cobre

con nitrégenos con configuraciéon S. Esto nos dice que el grupo carboxilo que se
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introduce en ‘la ‘efedrina o en la pseudoefedrina, es capaz de cambiar la
est,ereoselectividaddel sistema.
,IZO' posible la obtencién del primer ejemplo de un cumulo de niquel

\ opﬂcamente activo, en donde se forma una cavidad que tiene la capacidad de
'formar mteraccnones de puente de hidrogeno con sustratos aniénicos.

El mecanismo de formacion de este compuesto involucra multiples factores:
i).El ion metalico, ya que con cobre y cobalto no se lleva a cabo reaccién aiguna.
ii) El disolvente, el cual se ve involucrado directamente en la reaccion.

iii}y El grupo tiosulfato que es muy reactivo y debe ser ia fuente de azufre en el
puente .

Sin embargo propongo que el factor mas importante es la presencia de
oxigeno en el medio de reaccion que debe ser el que inicie la reaccién. Esto se
puede probar llevando a cabo reacciones en atmoésfera de nitrogeno y en
disolventes secos. Por lo que esta reaccidon aun presenta retos nuevos para
aclarar como se lleva a cabo.

Recapitulando se concluye que los ligantes épticamente puros condujeron
a sintesis estereoespecificas, donde el tipo de compuesto de coordinacion
obtenido dependié del ligante de partida, si era treo. se obtenian compuestos
octaédricos, si se parte del ligante eritro se formaban compuestos
pentacoordinados.

El compuesto [Cuz(cpse)s(H20)3]-9H20 podria funcionar como modelo de
metaloenzimas, para lo cual se recomienda hacer el estudio electroquimico.

El compuesto trinuclear [Nix(Acdepseti)sS] C3H; OSO; podria funcionar o
bien, modelar sistemas enzimaticos de hidrogenasas, esto se podria lograr
haciendo reaccionar el trinuclear de niquel con diferentes sales de hierro para

tratar de formar puentes sulfuro entre ambos metales.

Este trabajo presenta las siguientes perspectivas:

Se propone llevar a cabo la sintesis de sistemas trinucleres mixtos,
haciendo reaccionar los compuestos de coordinacién  octaédricos
[Cu(Hcpse);]-H20  [Co(Hepse);)-2H,0 y [Ni(Hepse)z]-2H,0 derivados del ligante
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Haocpse a‘ka‘éntyre 6-8, con las sales metalicas Cu(CH3sCOO);, Co(CHsCOO)z y
NI(CHaCOO)z llevando a cabo todas las posibles combinaciones.

En ‘donde el compuesto trinuclear reportado en esta tesis es el Unico
obterndo hasta ahora, las demas reacciones esperan para ser llevadas a cabo.
Estos compuestos pueden presentar propiedades magnéticas muy interesantes si

se lograran obtener sistemas trinucleres mixtos.
También propongo llevar a cabo la sintesis de nuevos ligantes a partir de

epinefrina y fenilefrina para seguir estudiando la influencia de la quiralidad de los
ligantes en la obtencion de compuestos de coordinacién con propiedades nuevas
(espectroscopicas, magnéticas, estructurales etc.) llevando a cabo sintesis

enantioselectivas.
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CAPITULO VIII
Parte Experimental

8.1. Reactivos.

Todas los reactivos y disolvéntes utilizados en este trabajo son grado
analitico y se emplearon sin ningtin tipo de purificacion (s6lo que se especifique lo

contrario).

8.2 Instrumentacion.

Los espectros de infrarrojo en el intervalo de 4000-400 cm™ fueron
obtenidos en un equipo Nicolet FT-IR 740 empleandose en todos los casos
pastillas de KBr.

Los analisis elementales se llevaron a cabo en un microanalizador Fison
EA1108, estos dos equipos se encuentran en la USAI de la Facultad de Quimica
de la UNAM.

Los espectros electronicos en solucion y reflectancia difusa se midieron en
un espectrofotometro CARY 5E UV-Vis-NIR, en el intervalo de 250-2500 nm
(40000-4000 cm’).

Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras en polvo se
llevaron a cabo en una balanza Johnson-Matthey utilizando el método de Gouy.
Estos equipos se utilizaron en el laboratorio 211 del Departamento de Quimica
Inorganica de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Las mediciones de la variacién de la susceptibilidad magnética en funcién
de la temperatura, se hicieron en un magnetémetro tipo péndulo, MANICS DSMS,
equipado con un criostato de flujo continuo de helio Oxford CF 1200 S, en el
intervalo de temperatura de 300-4 K en un campo magnético de 1.5 T. Los
espectros de RPE se obtuvieron en un espectréometro Bruker ES200. Estas
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medic_:iones,‘{se‘Ilevaron a cabo en el Departamento de Quimica Inorganica de la
Universidad de Barcelona.

" Para los espectros de RMN de 'H,"®C y '°N se emple6 un espectrofotometro
Jeolb GSX-270 del Departamento de Quimica del Centro de Investigacion y de
Estudios Avanzados del IPN.

Para todos los compuestos se llevd cabo la difraccion de rayos-X en la
universidad de Munich en Alemania, utilizando un difractometro Enraf Nonius IPD
de hemiesfera empleandose la radiacion Mo-Ka, con excepcion del compuesto
[Niz(Acdepseti);S] C2Hs OSO; el cual fue resuelto en un equipo Enraf Nonious
CAD4 empleando la radiacion Mo-Ka, en la Universidad de Sussex, Inglaterra. En

el apéndice | se condensan los parametros de coleccion para cada estructura.
8.3. Sintesis de los compuestos Hycpse y H.ceph'.

N-[2-hidroxi-1(S)-metil-2(S)-feniletil]-N-metil glicina (H:cpse). Una mezcla de
15,2S (+)pseudoefedrina (5g, 30.3 mmol), glioxal (40% en agua; 4.8 mL, 33.3
mmol) y etanol (5§ mL) se puso en agitaciéon a 70 °C por 16 horas, la mezcla se
evaporé a vacio y el producto se recristalizé de etanol/acetona. Rendimiento 78-
80%. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 64.55/63.25; %H 7.67/7.92;
%N 6.27/5.93 para una férmula minima Ci2H17NO3 (223.12 g/mol). La rotacion
optica determinada a temperatura ambiente fue de [a]p= +70.74° (c=14.7/10mL,
H20, b = 1dm).

N-[2-hic§roxi-1(S)~metil-2(R)feniIetiI]-N-metiI glicina Hzceph. Se llevo a cabo el
mismo procedimiento experimental que en la reaccién anterior, pero en vez de
utilizar 18,28 (+)pseudoefedrina, se trabajé con la 1S,2R (+)efedrina. Rendimiento
70-78%. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 64.55/63.36; %H
7.67/7.63; %N 6.27/6.09 para una féormula minima Cq2H{7NO3 (223.12 g/mol). La
rotaciéon Optica determinada a temperatura ambiente fue de [u]p= -15.28°

(c=15.7/10mlL, H20, b = tdm).
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8.4. Sintesis del acido (1R, 2R)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-

metilamiﬁopropano, (dpse-S).

Hidrocloruro de Clorodeoxipseudoefedrina (Cldepse). Se pesan 6.05g (36.6
mmol) de 182R (+)efedrina hemihidrato y se colocan en un matraz fondo redondo
con salida lateral, se coloca en bafo de hielo y se conecta a la linea de vacio. Se
inyecto nitrégeno, se adicionaron 7.9 mL de SOCI; (13.06g, 109 mmoles). Se dejd
en agitacion 24 horas; se retird6 el matraz y se le adicion6 acetona fria hasta
precipitar el producto, el cual se filtré y lavé con acetona. Rendimiento 80-95%, pf.
.184-186 °C. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 54.56/55.09; %H
6.36/6.38; %N 6.87/7.05 para una formula minima CioH1sNClp (219.05 g/mol),
 [oJo= ~84.24° (c=16.5/10mL, DMSO, b = 1dm).

Acido (1R, 2R)-1-monotiosulfato-1-fenil-2-metilaminopropano, (dpse-S). Se
pesaron 4.49 g (19.9 mmoles) de Cldepse en un matraz de dos bocas y se
adicionaron 3.78 g (23.9 mmoles) de tiosulfato de sodic, se puso en un sistema
para reflujo bajo corriente de nitrégeno, se inyectaron aproximadamente 40 mL de
etanol seco y se puso a reflujo por 3 horas, se dejé enfriar el sistema a
temperatura ambiente y luego en bafio de hielo, se filtr6 el precipitado y se lavé
con una pequena cantidad de etanol frio y con una sola lavada con agua helada.
Rendimiento 75-87%, pf. 180-182 °C. Analisis elemental (Téorico/experimental):
%C 45.96/44.69; %H 5.78/6.01; %N 5.36/5.25; %S 24.53/23.95 para una férmula
minima C4oH1503NS; (261.04 g/mol), [alp= —146.3° (¢=15.0/10mL, DMSO, b =

1dm).

TES!S CON
FALLA DE ORIGEN
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8.5. Sintesis de los compuestos de coordinacidén mononucleares con

los ligantes Hacpse y Haceph?.

El método general de sintesis se ilustra en el siguiente esquema:

O
\. ©OH 1:2 ML [M(Hcpse),) nH,O
H,C—N + M(CH,C00),
HC OH EtOH [M{Hceph),] nH,0
R R,

M= Cu(liy . Co(ll), Ni(ll).
H,cpse Ry=H, R,= CgHy
Hyceph R,= CiHg, R=H

Esquema 6.1. Método general de sintesis. TESIS CON
(=

FALLA DE ORIGEN

Procedimiento General:

[Cu(Hcpse).]

Se pesaron 0.477g (2.13 mmol) de Hycpse (Haceph) y se disolvieron en 20 mL de
metanol caliente, por separado se disolvieron 0.213g (1.06 mmol) de
Cu(CH3COO0), en metanol caliente, se adiciond la disolucion de sal metalica a Ia
del ligante y se dejé agitando por 15 minutos, se formd un precipitado cristalino
azul que se filtré y lavé con metanol frio. Rendimiento 86-90%, Analisis elemental
(Téorico/experimental); %C 56.74/56.31; %H 6.35/6.26; %N 5.51/5.33 para una
férmula - minima Ca4H32CuN;Og  (507.15 g/mol), [a]p= —-67.72° (c=15.8/10mL,
metanol, b = 1dm) con 1 = 2.06 MB.

[Cu(Hceph)z]-H,0

Este compuesto se recristalizé de una solucién saturada de metano!, rendimiento
89-95%. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 55.71/565.76; %H 6.43/6.46
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, %N 5.42/5.41 para una-formula mimma Cz4H32CuN205 Hzo (525 16 g/mol) [a]o—
~204.40° (é =15.9/10mL, metanol b= 1dm) p= 2 07 MB

[Co(Hcpse);]-2H,0 ,
Este compuesto también cristaliz6 de metanol Rendlmlento
elemental (Téorico/experimental): %C 53.43/53.01; %H 6. 73/6
para una férmula minima CasH32CoN206-2H20 (539. 18 g/mol)‘. ‘[
(c=17.3/10mL, metanol, b = 1dm), 1 = 4.97 MB.

[Co(Hceph).]-2H,O

Rendimiento 65-79%. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 53.43/53.48;
%H 6.73/6.71; %N 5.19/5.24 para una férmula minima Caz4H32CoN20g2H,0
(5639.18 g/mol), [a]p = -76.6° (¢ = 16.3/10mL, metanol, b = 1dm), n = 4.87 MB.

[Ni(Hcpse).1-2H0

Este compuesto se recristalizé de metanol, rendimiento 66-81%. Analisis
elemental (Téorico/experimental): %C 53.46/53.34; %H 6.73/6.39; %N 5.19/5.47
para una férmula minima Ca4H32NiN;0s-2H,0 (538.18 g/mol), [alp = +17.7° (c =
16.8/10mL, metanol, b = 1dm), u = 3.04 MB.

[Ni(Hceph);]-2H.O

Rendimiento 65-83%. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 54.33/54.64,
%H 6.65/6.57; %N 65.27/5.22 para una férmula minima Cg4H32NiN;Og ¥2H20
(5630.51 g/mol), [a]p = +49.6° (¢ = 16.1/10mL, metanol, b = 1dm), p = 3.20 MB.

Cristalizacion del compuesto [Cu(Hcpse);]-H.0.

En un tubo de ensayo se disolvieron 0.0334g (0.15 mmol) en 5§ mL de
etanol y se adiciond lentamente (resbalando por las paredes del tubo) una
solucion de Cu(CH3;COOQ); Ho0O (0.0149 g. 0.075 mmole) en 5 mL de agua. Esto se
hace con mucho cuidado hasta formar una interfase, después de dos dias se
formaron cristales azul cielo. Rendimiento 67%. Analisis elemental
(Téorico/experimental): %C 54.78/54.22; %H 6.51/6.39; %N 5.32/5.40 para una
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férmula minima CégHszCuNzOG H20 (525.16 g/mol); [alo = +67.72° (c ='15.8/10mL,
metanol, b = 1dm), p = 2,16 MB. '
8.6 Sintesis del compuesto [Cuz(Hcpse)s(H20)a)- gHzo s

Método 1. ’

Se disolvieron (0.78 g ,1.5 mmol) del compuesto [Cu(Hcpse)»]-H20 en etanol
y se adicionaron dos equivaientes de NaOH 0.1N (0.8 mL), la solucion pasé de un
color azul cielo a un azul turquesa. Después de un dia se formaron en el fondo del
vaso de precipitados cristales con forma de rombos azul turquesa. Rendimiento de
30%. Analisis elemental (Téorico/experimental): %C 40.7/40.4; %H 6.4/6.5; %N
3.9/3.9 para una férmula minima CagHs4Cu3N3021 (1053.11 g/mol), [a]p = —82.64°
(c =7.26/10mL, etanol, b = 1dm), 1 = 3.76 MB

Método 2. ,

El compuesto [Cu(Hcpse)2]-H20 (0.78 g, 1.5 mmol) se disolvié en 40 mL de
etanol y se adicionaron 0.29 g de Cu(CH3COO); H,O (1.5 mmol), cuando todo
estuvo disuelto se agregaron 2 equivalentes de NaOH (0.1 N, 0.80 mL), se obtiene

“una solucién azul rey, de la cual se aislaron cristales azul turquesa. Rendimiento

de 91.6%. Andlisis elemental (Téorico/experimental): %C 40.7/40.4; %H 6.4/6.4,
%N 3.9/4.0 para una férmula minima CasHs4CusN3O2q (1053.11 g/mol), [a]p = -
82.64° (c = 7.26/10mL, etanol, b = 1dm), u = 3.76 MB.

8.7 Sintesis de compuestos trinucleares de niquel a partir de dpse-S.

[Niz(dpse-S)3S]-C2Hs0S0;. Se pesaron 0.2644 g ( 1.068 mmoles) de dpse-S y se
disolvieron en 30 mL de etanol, se adicionaron 20 mbL de solucién etandlica de
Ni(CH3CQOO); 4H,0O ( 0.2658 g, 1.068 mmol). Se pusieron en agitacién durante 30
minutos, se filtro y de las aguas madres se aislaron cristales muy delgados color

café obscuro. Rendimiento de 15-20%. Analisis elemental (Téorico/experimental):
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%C 43.97/43.80; %H 5.42/5.44; %N 4.81/4.81, %S 18 34/18 59 para una formula
minima Ca;Ha7NisN304Ss (874.11 g/mol), xg= -0.15 E- 5.

[Niz(dpse-S)3S])-C3H,0S0;, se pesaron 0.5407 g de dpse-S ( 2.18 mmol) y se
disolvieron en 30 mL de propanol, se adicionaron 20 mL de solucidén propandlica
de Ni(CH3COO),; 4H,O ( 0.5436 g, 2.18 mmol). Se puso en agitacion durante 30
minutos, se filtré y de las aguas madres se aislaron cristales muy delgados color
café obscuro. Rendimiento de 30-43%. Analisis elemental (Téorico/experimental):
%C 44.63/44.51; %H 5.56/5.48; %N 4.73/4.68, %S 18.05/18.19para una féormula
minima CazH4gNisN304Ss (888.14 g/mol), x4=-0.19 E-5. .

1.- N. Farfan, L. Cuellar, J. M Aceves, R. Contreras, Synthesis, (1987), 927.

2.- H. Lépez-SandovaI N. Barba-Behrens, S. Bernés, N. Farfan-Garcia, H. Hopfl,
J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1997), 3415.

3.- H Lopez-Sandoval R. Contreras, A. Escuer, R. Vicente, S. Bernés, H. Néth, G.
Jeffery Leigh, N. Barba-Behrens. J. Chem. Soc., Dalton Trans. (2002), 2648.
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Apéndice |.

A1. Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento para
el compuesto [Cu(Hcpse)2]-H20.

Formula empirica C24 Hi2 Cu Ny Og -H20

Peso formula 526.07

Sistema cristalino Ortorrédmbico

Grupo espacial P242424

Dimensiones de la celda a=62712)A  «=90deg.

b=13.598(3) A B =90 deg.
c=28.721(6) A y=90 deg.

Volumen 2448.9(12) A’

Z 4 ‘

Densidad (calculada) 1.427 g/lcm®

Temperatura 295(2) K

Radiacion A =0.71073 A

w(Mo-Kot)/mm’* 0.94 mm"'

F(000) 1108

Dimensiones del cristal/mm 0.7x0.1x0.1

Intervalo de 0 para la

coleccion de datos. 2.06 to 25.00°

Intervalo de los indices -7<=h<=7, -16<=k<=16, -34<=|<=34

Reflecciones colectadas 3369

Reflecciones independientes 3111 [R(int) = 0.0429]

Reflecciones observadas [F> 4c(F)] 2301

Método de refinamiento Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F2

Datos/ restricciones / parametros 3369/0/314

Goodness-of-fit sobre F? 1.031

indices finales de R [I>2sigma(l)] Ry =0.0491, wR2 = 0.0966

indices de R (todos los datos) R, =0.0746, wR, = 0.1072

Ry = Z|| Fo| - |Fc [)) / Z|Fo| wRa = [E(W(Fo® - Fc?)? | £ w(Fo?)?)'2
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Tabla A1:1,- Coordenadas atémicas y parametros de desplazamiento

isotropico (A% x1 0°%) del compuesto [Cu(Hcpse)z]-H20.

b y z U(eq)

Cu(1) ~ 0.6018(1)  0.2141(1)  0.1319(1) 0.0030(1)
~_O(1). - 0.7566(14) 0.0.228(8) 0.2497(3) 0.0146(3)

O(2) - 0.11085(8) 0.1530(3)  0.2068(1) 0.00 43(1)

O(3)  0.8664(7)  0.1499(3)  0.1498(1)  0.0036(1)

O(4)  0.7473(8) ~ 0.3435(3)  0.0864(2)  0.0039(1)

O(5) '~ 0.1257(8)  0.3015(4)  0.0540(1)  0.0049(1)

o)~ 0.3224(6)  0.2731(3) 0.1171(1)  0.0033(1)

O(7) = 0.4579(8)  0.0691(4) 0.1737(2) 0.0035(1) -

N(1) '0/6804(8)  0.3167(3) 0.1801(2)  0.0029(1)

N(2) ~ 0.5278(8)  0.1233(4)  0.0773(2) 0.0031(1)

C(1)  0.9608(10) 0.1906(4) 0.1836(2) 0.0032(2)

C(2)  0.9031(11) 0.2967(5) 0.1937(2) 0.0039(2)

C(3)  0.6514(11) 0.4187(4) 0.1606(2) 0.0033(2)

C(d)  0.7744(11) - 0.4306(5) 0.1148(2) 0.0038(2)

C(5)  0.7131(12) 0.5008(5) 0.1947(2)  0.0050(2)

C(6)  0.5333(10) 0.3000(5) 0.2203(2) 0.0042(2)

C(7)  0.7052(14) 0.5204(5) 0.0884(2) 0.0040(2)

C(8)  0.8325(15) 0.6016(5) 0.0848(2) 0.0056(2)

C(9)  0.7650(20) 0.6862(8) 0.0608(3) 0.0076(3)

C(10)  0.5740(20) 0.6871(6)  0.0401(3)  0.0078(3)

C(11)  '0.4407(17) 0.6075(8) 0.0422(3)  0.0072(3)

C(12)  0.5074(14) 0.5236(5) 0.0665(2) 0.0050(2)

C(13). 0.2714(10) 0.2597(5) 0.0742(2)  0.0033(2)

C(14)  0.4108(12) 0.1921(4)  0.0463(2) 0.0037(2)

C(15) 0.3790(13) 0.0412(4) 0.0918(2) 0.0037(2)

C(16) 0.4581(11) -0.0047(4) 0.1383(2) 0.0036(2)

C(17)  0.3424(15) -0.359(5)  0.0543(2) 0.0063(3) TRe™ mAY

C(18)  0.7236(11)  0.0864(5) 0.0542(2) 0.0043(2) |,

C(19) 0.3229(12) -0.0928(5)  0.1519(2) 0.0040(2) ' ATLA -

C(20)  0.1157(15) -0.1815(5) 0.1675(2) 0.0050(2) R

C(21) -0.0005(15) -0.1632(8)  0.1804(3)  0.0063(3)

C(22) 0.0860(20) -0.2563(6) 0.1769(3) 0.0070(3)

C(23) 0.2861(17) -0.2675(6) 0.1604(3) 0.0065(3)

C(24) 0.4055(15) -0.1864(5)  0.1486(2)  0.0049(2)
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Tabla A1.2. Longltudes de enlace [A] y angulos de enlace [ ]del compuesto S
[Cu(Hcpse)z] H20 RN b e i e L

Cu(1)-0@) 1sas@)  cutyo@ .

Cu(1)-N(1) 2.027(5) -~ Cu(1)-N@)
Cu(1)-0(4) 2.374(5) Cu(1)-0(7)

O(3)-C(1) 1.265(7) O(6)-C(13) ==

0(2)-c(1) 1.251(7) 0(5)-C(13)

N(1)-C(2) 1.475(8) N(2)-C(14) - -

N(1)-C(3) 1.508(7) N(2)-C(15)

O(4)-C(4) 1.448(7) o(7)-C(16) ~ 1
C(1)-C(2) 1.515(9) C(13)}-C(14) '~ 1.500(8)
C(15)-C(16) 1.556(8) c@-c@)y .1, 532(8)

Interacciones de puente de hidrégeno. o : _
O(4)----— 0(5) 2612 0(2)---—0(7) _2.6’46

175.75(17)

173:.10(19)
175.02(17)
125.3(5) 0(5)-C(13)-0(6) 124.9(6)
80.01(17) O(6)-Cu(1)-0(4) 85.48(17)
85.46(18) O(6)-Cu(1)-N(2) 83.09(18)
107.65(17) N(2)-Cu(1)-O(4) 96.55(17)
98.69(18) 0(6)-Cu(1)-0(7) 95.91(18)
76.73(17) N(2)-Cu(1)-O(7) 79.14(17)
., ‘ 94.73(18) - O(3)-Cu(1)-N(2) 97.20(18)
Angulosf‘ae‘ 1 oréién: ‘
0O(3)-C(1):C(2)-N(1) 29.78 O(6)-C(13)-C(14)-N(2) 22.28
O(4)-C(4)-C(3)-N(1) 42.75 O(7)-C(16)-C(15)-N(2) 59.38
C(6)-N(1)-C(3)-C(5) 64.33 C(18)-N(2)-C(15)-C(17) -46.44
C(5)-C(3)-C(4)-C(7) -68.05 C(17)-C(15)-C(16)-C(19) -45.48
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Tabla A1.3. Paramertros de desplazamiento anlsotroplco (A2 x el 03) del :

C(17) 102(8) - 46(4) '40(4)
‘ }157(7) :
S234(1)
2) 483
2 .51(3) - 46
37(2).
w1 8(4)
7(3)  28(3)
(3) - 43(3)
o 37(3)
L033(4)
133(3)
- .47(4)
. 40(4). .36
. 241(4) . 46(
Lo35(3)
39(4):
41(4)
"48(4),'
).

'41(4) -

47(4)
40(4)
45(5)
50(4)
39(4)
69(6)
40(5)
37(5)
45(4)
70(6)

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN
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A2. Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento para
el compuesto [Cu(Hceph),]-H20.

Formula empirica C24H32CuN,Og

Peso férmula 523.05

Sistema cristalino Tetragonal

Grupo espacial -4

Dimensiones de la celda a=27501(4)A o =90deg.

b=27.501(4)A P =90deg.
c=6.720(10)A  y=90 deg.

Volumen 5083.04(13) A3

z 8

Densidad (calculada) 1.367 glem®

Temperatura 200(2) K

Radiacién A=071073 A

u(Mo-Kot) 0.904 mm™

F(000) 2192

Dimensiones del cristal/mm 0.9x0.03x0.03

Intervalo de 20 para la o

coleccién de datos. 2.10 to 54.94°

Intervalo de los indices -35<=h<=35, -35<=k<=35, -8<=|<=8

Reflecciones colectadas - 62119

Reflecciones independientes 5832 [R(int) = 0.1019]

Reflecciones observadas [F> 4c(F)] 4098

Método de refinamiento Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F?

Datos/ restricciones / parametros 5832/1/327

Goodness-of-fit sobre F? 1.066

indices finales de R [I>2sigma(l)] R1 = 0.0585, wR; = 0.1404

indices de R (todos los datos) R; = 0.0993, wR,> = 0.1737

R =2 #o] - |Fe )/ Z)Fo| wR; = [S(w(Fo?- Fc®)? | £ w(Fo?)?)'"?

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Tabla A2.1. ';Coordenadas atomicas y parametros de desplazamiento isotropico

(A% x 103) d compuesto [Cu(Hceph)z] -Hz0.

y z U(eq)
Cu(1) 6144, 7(1) 0.26621(1) 0.34004(10)  0.00407(2)
O(1): = - 10.4534(5) 0.3450(5) 0.9360(02) 0.00225(5)
O(2) ~ 0.70032(12)  0.2721.2(13) -0.1285(5) 0.00551(9)
O(3)- .- 0.64633(13)  0.2908.4(12) 0.1048(6) 0.00511(8)
0(4) 0.56453(11)  0.2198.8(11)  0.1260(5) 0.00422(7)
O(5) 0.53658(12)  0.27509(12) 0.8325(6) 0.00558(8)
0o(6) 0.58681(12)  0.24871(12)  0.5943(5) 0.00475(8)
o(7) 0.65711(18)  0.35565(15)  0.7142(6) 0.00745(12)
N(1) 0.65681(13)  0.20519(14)  0.3010(5) 0.00427(9)
N(2) 0.58400(15)  0.33311(14)  0.3890(6) 0.00474(10)
c(1) 0.67917(17)  0.26309(18)  0.0272(7) 0.00442(11)
c(2) 0.6933(2) 0.2188(3) 0.1477(9) 0.00476(13)
C(3) 0.62515(18)  0.16379(17)  0.2277(7) 0.00421(10)
C(4) 0.59505(18)  0.18218(17)  0.0502(6) 0.00412(10)
C(5) 0.5924(2) 0.14344(18)  0.3910(7) 0.00517(12)
c(6) 0.6828(2) 0.1916(2) 0.4873(8) 0.00529(13)
C(7) 0.56594(18)  0.14122(17) -0.0489(7) 0.00430(11)
C(8) 0.5896(2) 0.09911(18)  -0.1107(8) 0.00528(12)
c(9) 0.5640(2) 0.0630(2) -0.2064(9) 0.00654(16)
C(10) 0.5150(3) 0.0689(3) -0.2470(10) 0.00758(19)
C(11) 0.4924(2) 0.1113(2) -0.1935(12) 0.00729(18)
c(12) 0.51760(19)  0.1465(2) -0.0920(9) 0.00591(14)
C(13) 0.56037(18)  0.28118(17)  0.6778(7) 0.00444(11)
C(14) 0.5566(2) 0.3302(2) 0.5798(10) 0.00672(17)
C(15) 0.6233(2) 0.37128(19)  0.3888(7) 0.00473(12)
C(16) 0.6677(2) 0.3553(2) 0.5088(8) 0.00530(12)
C(17) 0.6052(2) 0.4218(2) 0.4525(9) 0.00639(15)
C(18) 0.5494(2) 0.3422(2) 0.2231(10) 0.00628(15)
C(19) 0.7112(2) 0.3884(2) 0.4563(8) 0.00558(14)
C(20) 0.7286(3) 0.3910(3) 0.2649(11) 0.0078(2)
C(21)  0.7653(3) 0.4229(3) 0.2105(14) 0.0093(2)
C(22) 0.7861(2) 0.4521(2) 0.3505(17) 0.00827(19)
C(23) 0.7698(3) 0.4483(3) 0.5467(16) 0.0098(3)
C(24) 0.7334(3) 0.4173(2) 0.6002(12) 0.00807(19)

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN
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Tabla A2.2,- Longltudes deenlace [A] y angulos de enlace [°]del compuesto

[Cu(Hceph)gl HzO

: C‘U(1)-0(3)V
-Cu(1)-N(1)
Cu(1)-0(4)
0(3)-C(1)
--0(2)-C(1)
N(1)-C(2)

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

C(15)-C(16)

InteraC;:iones*d"é’;'p_bve‘nte de hidrégeno y de contacto

0(3)- Cu(1) o) -
N(1)-Cu(1)-N(2) .
O(4)- Cu(1)- H(16)

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

Angulos de torsion:

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

1.934(4) Cu(1)-O(6) 1.928(3)
2.064(4) Cu(1)-N(2) 2.045(4)
2.357(3) ,
1.293(8) 0(6)-C(13) 1.281(6)
1.223(6) O(5)-C(13) =~ 1.240(6)
1.486(7) N(2)-C(14 o 1.489(7) -
1.516(6) N(2)-C(15). -~ . 1.506(7) -
1.428(8) oO-C(18) ' 1411(7)
1.514(8) C(13)-C(14) - 1.503(7)
1.528(8) C(4)-C(3) . 1.538(8)
2.605 o)) M— o7y 2794
2.571 C(16)-H(16) ~ 0.896
172.02(15)
169.27(15)
160.20
123.9(5) 0(5)-C(13)-0(6) 124.9(6)
100.36(14) O(3)-Cu(1)-N(1) 85.47(14)
85.62(15) N(2)-Cu(1)-O(4) 110.46(14)
87.44(14) N(1)-Cu(1)-O(4) 79.16(12)
°97.55(14) O(3)-Cu(1)-N(2) 90.11(15)
19.01 O(8)-C(13)- 0(14) N(2) 2.02
-63.19
50.53 C(18)-N(2)-C(15)- 0(17) 70.64
-84.99 c(17)- C(15) C(16) C(19)  -67.13
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Tabla A2 3 Paramertros de desplazamlento amsotroplco (A2 x 103) deI
compuesto [Cu ce

U1z

19(2)
-2(3)
6(3)
3(3)
-35(4)
-10(4)
-29(4)
-27(4)
1(4)
0.9(2)
13.2(15)
0.2(15)
3.3(15)
5.5(13)
] 10(3)
16)  9.3(16)
7(16) - -1.3(15)
@ o 33).

(2): - -8(2)

- H42)
Li2(2) -

- 113)-

-6(2) -
11(3).
1:3(16).

- B(2):

-4(2)

- -1(2)

- -15(3)
“16(3)
4(2)

39.2(19)
45(2)
60(3)
45(2)
46(3)
73(4)
55(3)
44(3)
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A3. Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento para
el compuesto [Co(Hcpse),]-2H,0.

Férmula empirica Ca4 Haz Co N2 Og HzO

Peso férmula 5635.45 .

Sistema cristalino Trlgonal

Grupo espacial P3 s =
Dimensiones de la celda =17. 440(6) A a=90deg.

b =17.440(6)A P = 90 deg.
c=7.085@3)A  y=120deg.

Volumen 1866(1) A*

7 3

Densidad (calculada) 1.429 g/cm?®

Temperatura 193(2) K

Radiacién A=0.71073 A

p(Mo-Kaw) 0.740 mm™

F(000) 843

Dimensiones del cristal/mm 0.7x0.1x0.1

Intervalo de 20 para la

coleccion de datos. 2.70 to 57.28°

Intervalo de los indices -21<=h<=21, -21<=k<=21, -4<=|<=9

Reflecciones colectadas 10999

Reflecciones independientes 3981 [R(int) = 0.0555]

Reflecciones observadas [F> 46(F)] 3191

Meétodo de refinamiento Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F?

Datos/ restricciones / parémetros 3981727310

Goodness-of-fit sobre F? 1.161

indices finales de R [I>2sigma(l)] R, =0.0522, wR, = 0.1144

indices de R (todos los datos) R{=0.0710, wR,=0.1198

= 3|| Fo| - [Fe ||) / £|Fo] wWRa = [S(W(Fo? — FE?)? I £ w(Fo?)?]"?

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

147



Tabla A3 1 Coordenadas atomicas y parametros de desplazamiento

lSOtrOpICO' A?'x.10%) “.Vdel compuesto [Co(Hcpse)z] -2H20.
. v z Ueq)
Co(1) 0.8404.8(5) 0.17419(5) 0.0881(7) 0.00253(1)
o(1): 0.10215 0.1021 -0.2562 0.0101(2)
0(2) 0.9688(3) -0.2442(3) -0.4147(10) 0.00359(10)
-0O(3) 0.9274(3) 0.1903(3) -0:1281(10) 0.00342(11)
0(4) 0.9395(3) 0.2788(3) 0.2427(10) 0.00273(10)
O(5) 0.6965(3) 0.0928(3) 0.5757(10) 0.00392(11)
O(6) 0.7502(3) 0.1556(3) 0.2953(10) 0.00312(10)
o(7) 0.7366(3) 0.0695(3) -0.0719(11) 0.00348(11)
0(8) 0.6473 0.2319 0.4862 0.01038(19)
N(1) 0.8470(3) 0.2864(3) -0.0605(10) 0.00249(12)
N(2) 0.8323(3) 0.0597(3) 0.2328(11) 0.00281(13)
c(1) 0.9253(4) 0.2342(4) -0.2673(13) 0.00294(15)
C(2) 0.8657(4) 0.2754(4) -0.2588(12) 0.00320(15)
C(3) 0.9247(3) 0.3689(3) 0.0144(11) 0.00259(14)
C@4) 0.9344(4) 0.3584(3) 0.0241(11) 0.00280(14)
C(5) 0.9254(4) 0.4543(3) -0.0322(12) 0.00369(17)
C(6) 0.7626(4) 0.2862(4) -0.0451(12) 0.00369(16)
C(7) 0.10166(3) 0.4389(3) 0.2997(11) 0.00254(13)
C(8) 0.11002(4) 0.4575(4) 0.2398(12) 0.00292(14)
C(9) 0.11744(4) 0.5342(4) 0.3007(12) 0.00328(15)
C(10) 0.11670(4) 0.5927(4) 0.4183(12) 0.00366(16)
c(11) 0.10845(4) 0.5751(3) 0.4806(12) 0.00335(15)
C(12) 0.10105(4) 0.4983(4) 0.4196(11) 0.00296(14)
C(13) 0.7424(4) 0.1045(4) 0.4323(12) 0.00284(15)
C(14) 0.7951(4) 0.0575(4) 0.4198(12) 0.00306(15)
C(15) 0.7746(3) -0.0198(3) 0.1184(11) 0.00293(14)
C(16) 0.6986(3) -0.0117(3) 0.0368(11) 0.00250(12)
C(17) 0.7405(4) -0.1084(4) 0.2259(13) 0.00400(18)
C(18) 0.9211(4) 0.0699(4) 0.2549(12) 0.00369(16)
C(19) 0.6354(3) -0.0927(3) -0.0772(11)  0.00252(13)
C(20)  0.6649(4) -0.1280(4) -0.2178(11) 0.00345(15)
C(21) 0.6075(5) -0.2082(4) -0.2972(12) 0.00443(18)
C(22) 0.5191(4) -0.2538(4) -0.2432(12) 0.00393(17)
C(23) 0.4879(4) -0.2194(4) -0.1094(13) 0.00426(18)
C(24) 0.5464(4) -0.1382(4) -0.0250(12) 0.00304(14)
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Tabla A3.2. ‘Longitudes de enlace [A] y angulos de enlace [ ] del compuesto Dol

[Co(Hcpse)z] 2H;0.
Co(1)-003) 2.072(4) iC'o‘<1:5febfé)“i~i""' C oo0s704)
© - Co(1)-N(1) 2.174(5) Co(1)-N(2) . 2.185(5)
- Co(1)-0(4) - 2.088(4) Co(1)-0(7) =~ 2:143(4)
0(3)-C(1y 1.260(7) 0(6)-C(13) 1.279(7)
~0(2)-C(1) - 1.250(7) O(5)-C(13) 1.245(7)
CON(-C(2) 1.476(8) N(2)-C(14) 1.467(8)
N()-C@3) 1.496(7) N(2)-C(15) 1.482(7)
0(4)-C(4) 1.441(6)- O(7)-C(186) 1.449(6)
- c(N-C@2). 1.530(8) C(13)-C(14) 1.510(8)
: ,0(15) c(1e) 1.517(7) C(4)-C(3) 1.517(8)
Interacmones de puente de hidrégeno y de contacto.
. O4)---0(2) 2.613 O(5)-=m=mmn o(7) 2.678
- O(3)-----0(1) 2.900 H(22A)-—5-,_--cg 2.940
O(3)-Co(1)-0(6) 177.80(2)
N(1)-Co(1)-N(2) 178.90(2)
O(4)-Co(1)-0(7) 177.95(19) i
0(2)-C(1)-0(3) 122.6(6) O(5)-C(13)-0(6) 124.7(6)
0(3)-Co(1)-0(7) .88.55(18) 0(6)-Co(1)-O(4) 89.80(17)
0(3)-Co(1)-N(1) 79.29(18) 0(6)-Co(1)-N(2) 80.00(18)
N(1)-Co(1)-0(7) 98.74(18) N(2)-Co(1)-O(4) 101.52(17)
O(3)-Co(1)-0O(4) 92.29(18) 0(6)-Co(1)-0(7) 89.34(18)
N(1)-Co(1)-O(4) 79.59(17) N(2)-Co(1)-0(7) 80.16(17)
0(6)-Co(1)-N(1) 100.30(18) 0(3)-Co(1)-N(2) 100.37(18)
Angulos de torsién:
0O(3)-C(1)-C(2)-N(1) 22.48 O(6)-C(13)-C(14)-N(2) -13.82
O(4)-C(4)-C(3)-N(1) 54.92 O(7)-C(16)-C(15)-N(2) 56.95
C(6)-N(1)-C(3)-C(5) -40.34 C(18)-N(2)-C(15)-C(17) 75.25
C(5)-C(3)-C(4)-C(7) -54.45 C(17)-C(15)-C(16)-C(19) -51.14
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Tabla A3.3. Paramertros de desplazamiento anisotropico (A2 x 10°%) del
compuesto [Co(Hcpse)2]-2H20, el exponente del f de. de zamiento
anisotrépico toma la forma_ -2 pi*2 [ h*2 a*2 U1 : :

U1 u22 us3: ’ Uiz
Co(1) 26.6(4) 21.3(4) - 24.6(4) ; -9.4(3)
0(3) 40(2) 35(2) 30(3) 2): ). 20:3(19)
0o(2) 46(2) - 43(2)-- 17(3) 2(2)
O(4) 36(2) 25(2) - 19(3) a7
o) 36(2) 33(2) 24(3) 2) (18) -
~O(5) 33(2) 43(2) 31(3) ) .0(19) .
o(7) 44(3) 19(2) 32(3) 9.2(19)
N(1) 29(2) 31(3) 16(3) - 5(2)
N(2) 26(2) 25(2) 30(4) . 0(2)
C(1) 33(3) 26(3) 27(5) ‘ 13(2) -
C(2) 36(3) 30(3) 28(4) L 16(2)
C(6) 34(3) 40(3) 39(5) 3) - 20(3)
C(3): 23(3) 23(3) 28(4). 3(3) - 8(2)
C(4) 31(3) 28(3) 25(4) 6(3). . 15(2) -
C(5) 38(3) 25(3) 47(5) 8(3):. . 15(2)
C(7) 28(3) 25(3) 23( 2(3)- - 13(2)
C(8) 33(3) 33(3) . 22 3). )(3). .~ 18(3)
C(9) 29(3) 34(3) - 32( =6(3). . 14(2)
C(10) 41(3) 26(3) ~.30(5): -3(3). )(3) . 7(3) -
C(11) 51(4) 27(3) - 22(4) o -6(3) (3)7 . 19(3)
Cc(12) 35(3) 32(3) '26(4) - 10(3); 5(3) . 20(3)
C(13) 23(3) 27(3) 18(4) . -5(3). 5(3) . - 0(2)
C(14) 42(3) 30(3) 18(4) - -0(3): 9(3). - 17(3)
C(18) 31(3) 40(3) 42(5) A (3 20(3)
C(15) 31(3) 26(3) 33(4) A ~1(3). 16(2)
C(16) 24(3) 21(2) 26(4) . 550 8(2)
c(17) 47(3) 23(3) 49(5) - , 16(3)
C(19) 32(3) 26(3) 18(4) - 2(2)" 15(2)
C(20) 34(3) 39(3) 31(4) 19(3)
C(21) 72(5) 39(4) 31(5) 6(3) 35(4)
C(22) 55(4) 28(3) 25(5) 3(3) 13(3)
C(23) 33(3) 29(3) 45(5) - 11(3)  -11(3) 0(3)
C(24) 33(3) 32(3) 27(4) - 2(3) -5(3) 17(2)
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A4. Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento para
el compuesto [Ni(Hcpse);)-2H,0.

Férmula empirica

Peso formula

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensjones de la celda

Volumen

V4

Densidad (calculada)
Temperatura

Radiacion

p(Mo-Kar)

F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 20 para la
coleccién de datos.

Intervalo de los indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Reflecciones observadas [F> 4c(F)]
Método de refinamiento

Datos/ restricciones / parametros
Goodness-of-fit sobre F?

Indices finales de R [I>2sigma(l)]
indices de R (todos los datos)

Ca4 Haz Ni Nz Og -2H20
539.26 N
Trigonal

P3 TR B
a=17.611(12)A: - o = 90 deg.
b=17.611(12) A B =90 deg.
c=7.158(6)A . - y=120deg.
1923(2)A° T
1.397 glem®

193(2) K -

A=0.71073 A

0.806 mm"

858

0.7x0.1x0.1

7.06° to 54.22°

-22<=h<=20, -20<=k<=22, -9<=|<=8
23449 .
5490 [R(int) = 0.0741]

4207

Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F?

5490/1 /341

0.977

R; = 0.0463, wR, = 0.0903

R; =0.0783, wR> = 0.1019

Ry = 5|| Fo| - |Fc [[) / Z|Fo] wRa = [S(w(Fo?— Fc®? | £ w(Fo?)?)'"?
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Tabla A4.1. Coordenadas atémicas ( x 10%) y‘ pérémetros de desplazamiento
isotropico (A2 x 10%) del compuesto [Ni(Hcp'se);]'2H20.

X y z U(eq)
Ni(1) . '0.16026(4) 0.33378(4) 0.57702(9) 0.00274(1)
O(1) - --0.0274(4) 0.0791(3) 0.9588(12) 0.0137(3)
.0(2). .....0.0308(2) 0.2713(2) 0.10747(4) 0.00418(7)
O(3)::+::.0.07294(19) 0.26052(19) 0.7834(4) 0.00346(7)
04). 0.5922(19) 0.33403(19) 0.4178(4) 0.00296(6)
O(5) 0.30418(19) 0.3978(2) 0.0938(4) 0.00419(7)
O(6) 0.24956(19) 0.40736(18) 0.3729(4) 0.00339(7)
O(7) 0.2640(2) 0.3365(2) 0.7350(5) 0.00427(9)
O(8) 0.3559(4) 0.5880(3) 0.1835(16) 0.0171(4)
N(1) 0.1542(2) 0.4364(2) 0.7186(5) 0.00297(8)
N(2) 0.1664(2) 0.2292(2) 0.4384(5) 0.00296(8)
C(1) 0.0739(3) 0.3052(3) 0.9284(6) 0.00361(10)
C(2) 0.1349(3) 0.4056(3) 0.9164(6) 0.00357(10)
C(3) 0.0756(2) 0.4409(2) 0.6442(5) 0.00290(8)
C@) 0.0651(2) 0.4194(2) 0.4354(5) 0.00266(8)
C(5) 0.0770(3) 0.5279(3) 0.6894(7) 0.0039.0(10)
C(6) 0.2377(3) 0.5208(3) 0.7049(7) 0.00418(11)
C() -0.0173(2) 0.4179(2) 0.3598(5) 0.00266(8)
C(8) -0.1001(2) 0.3537(2) 0.4222(5) 0.00305(9)
C(9 -0.1748(3) 0.3568(3) 0.3690(6) 0.00381(10)
C(10) - -0.1670(3) 0.4230(3) 0.2498(6) 0.00395(11)
C(11) 0.0843(3) 0.4868(3) 0.1865(6) 0.00388(10)
C(12) -0.0100(3) 0.4843(3) 0.2406(5) 0.00328(9)
C(13) 0.2569(3) 0.3638(3) 0.2412(6) 0.00330(10)
C(14) 0.2035(3) 0.2631(3) 0.2482(6) 0.00374(10)
C(15) 0.2252(3) 0.2075(3) 0.5544(6) 0.00333(9)
C(16) 0.3022(2) 0.2929(2) 0.6320(5) 0.00261(8)
C(17) 0.2573(3) 0.1524(3) 0.4503(7) 0.00449(11)
C(18) 0.0774(3) 0.1500(3) 0.4204(7) 0.00440(11)
C(19) 0.3653(2) 0.2749(2) 0.7433(5) 0.00283(8)
Cc(20y 0.4533(2) 0.3174(3) 0.6915(6) 0.00313(9)
C(21) 0.5118(3) 0.2953(3) 0.7761(7) 0.00430(11)
C(22) 0.4821(3) 0.2299(3) 0.9104(6) 0.00481(12)
C(23) 0.3949(3) 0.1887(3) 0.9674(6) 0.00472(12)
C(24) 0.3362(3) 0.2106(3) 0.8841(6) 0.00386(10)
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Tabla Ad. 2: VLongltudes de enlace [A] y angulos de enlace [ ]del compuesto

[Nl(Hcpse)z] 2H20

N|(1) 0(3)_:; -
Ni(1)-N(1)- <
O NI(1)-0(4)
- O(3)-C(1) -
0(2)-C(1) .
N(M-C2) .
N(1)-C(3) .
- 0(4)-C4) - .
- C(N-C(2)
_C(15)-C(16)

0(3) N|(1 )- 0(6
N(1)-Ni(1)-N(2)
0(4) Nl(1) 0(7)” :

0(2)-C(1)-0(3)
O(3)-Ni(1)-O(7)
O(3)-Ni(1)-N(1)
N(1)-Ni(1)-0(7)

0(3)-Ni(1)-0(4)
N(1)-Ni(1)-O(4)
0(6)-Ni(1)-N(1)

Angulos de torsion:

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

L 2.121(4)
.2.115(3)
1.298(5)
1.255(5)
1.493(6)
1.521(5)
1.460(4)
1.545(6)
1.539(5)

1,79 01(14)
-179.06(16)
178, 67(15)

123.9(4)

89.83(13)
81.42(13)
97.79(13)

91.27(12)
81.64(13)
98.67(13)

22.48
82.44
-38.19
-65.19

20563)

2.061(3)

Ni(1)‘-CV)V(6)V
Ni(1)-N(2) 2.142(4)
Ni(1)-O(7) - 2.129(3)
0(6)-C(13) 1.263(5)
O(5)-C(13) 1.291(5)
N(2)-C(14) 1.499(5)
N(2)-C(15) 1.518(5)
0(7)-C(16) 1.451(4)
C(13)-C(14) 1.537(6)
C(4)-C(3) 1.530(5)
2.738
------ c(1o_) 2725
O(5)-C(13)-O(6) 124.5(4)
O(6)-Ni(1)-0(4) 89.72(12) .
O(6)-Ni(1)-N(2) 82.03(12)
N(2)-Ni(1)-O(4) 99.00 (12)
0(6)-Ni(1)-0(7) 89.18(14)
N(2)-Ni(1)-O(7) 81.58(13)
O(3)-Ni(1)-N(2) 97.87(13)
O(6)-C(13)-C(14)-N(2) -15.02
O(7)-C(16)-C(15)-N(2) 56.07
C(18)-N(2)-C(15)-C(17) 74.85
C(17)-C(15)-C(16)-C(19) -50.71
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Tabla A4.3. Paramertros de desplazamiento anisotrépico (A2 x 10%) del
compuesto [Ni(Hcpse)z]-2H20, el exponente del factor de desplazamiento
anisotrépico toma la forma -2 pi*2[h*2 a**2 U11+...+2 hka*b* U12]

U11 022 U33 U23 U1 U2
o) 95(4) - 60(3) 244(8) 13(4) 32(5)  28(3)
0(8) 71(4) 44(3)  390(13) - 21(5) -~ =32(5) - — 22(3)
C(6) 37(2) 41(2) 49(3) . -6(2) - 1(2) 21(2)
Ni(1)  31.5(3)  31.03) 251(2)  -1.8(1) 1.7(1) 19.8(2)

O(4) 35.1(15) 34.0(15) 26.9(16)  -2.7(12) -4.9(12) 22.6(13)
N(1) 25.6(17) 30.4(18)  34(2)  '-3.7(15) -4.3(14) 14.7(15)
O(2) 52.0(18) 51.9(18). 221(17) ~ 0.2(14)  2.2(14) 26.4(16)
O(3) 44.0(17) 35.5(168) 27.1(16)  1.7(13)  2.1(13) 21.9(13)
O(5) 38.5(16) 55.7(19) 33.3(18)  0.1(15)  -4.0(14) 24.8(15)
O(6) 39.0(16) 36.3(16) 31.0(16)  -3.4(13)  -0.9(13) 22.2(14)

o(7) 57(2) 61(2) 33.9(19) -20.6(16) -16.6(16) 46.7(18)
N(2) 26.6(17) 29.9(18) 32(2) -2.0(14) -5.0(14) 14.0(15)
c(21) 38(2) 56(3) 47(3) -14(2) -8(2) 33(2)
C(20) 31(2) 36(2) 31(2) -5.6(16) -2.8(16) 19.5(18)
c(1) 40(2) 48(2) 28(3) 2(2)  -5.4(19) 29(2)
C(9) 28(2) 49(3) 32(2) 9(2) -4.9(17) 15.2(19)
C(24) 43(2) 47(3) 31(2) 4.9(19) 0.8(18) 26(2)
C(14) 44(2) 46(3) 30(2) -11.4(19)  -7.1(19) 28(2)
C(13) 31(2) 45(2) 29(2) 2.8(19) -0.6(18)  23.1(19)
C(2)  40(2) 44(2) 31(2) -4.1(19)  -7.0(18) 27(2)
C(10) 38(2) 60(3) 31(2) -10(2)  -7.9(18) 32(2)
C(5) 43(2) 39(2) 44(3) -15.6(19) -18(2) 27(2)
C(16) 29.5(19) 31.8(19) 22.4(18)  -3.1(15) 0.4(15)  19.4(16)
C(3) 33(2) 32(2) 30(2) -4.3(16)  -7.0(16) 22.0(17)
C(8) 33(2) 29(2) 27(2) . 0.7(16).  -4.0(17)  13.1(17)
C(7) 30(2) 31(2) 21.9(19) . ---0.8(186) - -2.3(15) - 18.3(17)
c(19) 34(2) 33(2) 23(2) . -1:4(15) -3.2(16)  20.5(18).
c(11) 54(3) 49(2) 28(2) 0:3(19) -1.5(19) -36(2)
C(18) 34(2) 36(2) 60(3) 1 =3(2) 9(2) - 18(2)
C(22)  60(3) 68(3)  41(3)  -12(2)  -17(2)  50(3)
c(17)  42(2) 41(2) 62(3)  -11(2)  -13(2) © 29(2)
C(4) 31(2) 27.7(19)  25.0(19). --0.3(15)  -2.1(15) ~ 17.7(16)
C(12) 34(2) 39(2) 25(2) - 1.8(16) 1.1(16) = 18.5(18)
C(15) 34(2) 36(2) 36(2)  0.1(17) ~ -3.1(17)  22.0(18)
C(23) 74(4) 51(3) 30(2) - 2(2) - -6(2) 42(3)
pate 07N
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A5. Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento para
el compuesto [Cus(cpse)s (H20)3]-8.5(H20).

Férmula empirica [(C12 His Cu N O3)s Cuz (H20)3 ] (H20)s 5
Peso férmula 1061.55 . —_
Sistema cristalino Trigonal

Grupo espacial R32

Dimensiones de la celda a=15.156(1) A a= 90 deg.

b=15.156(1)A B =90 deg.
c=37.363(7) A v =120 deg.

Volumen , 7432.51(14) A3

z 6

Densidad (calculada) 1.423 g/em?®

Temperatura 183(2) K

Radiacion A=0.71073 A

u(Mo-Ko) 1.350 mm™!

F(000) 3336

Dimensiones del cristal/mm 0.722x 0.20 x 0.18

Intervalo de 20 para la SR

coleccién de datos. 3.28° to 58.26° - - ¢

Intervaio de los indices -18<=h<=18, -18<=k<=18, -26<=|<=49

Reflecciones colectadas 14234

Reflecciones independientes 3010 [R(int) = 0.0307]

Reflecciones observadas [F> 4c(F)] 2745

Método de refinamiento Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F2

Datos/ restricciones / parametros 3010/ 0 /190

Goodness-of-fit sobre F? 1.023

Indices finales de R [I>2sigma(l)] R, =0.0274, wR; = 0.0629

indices de R (todos los datos) R¢{ =0.0340, wR; = 0.0661

Ry = 3|| Fo| - |Fe ||) I £|Fo] wRa = [S(w(Fo?— Fc?)? | £ w(Fo?)?)'?
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s Tabla'A5.1 .,i-,Co'or',denadas atémicas y parametros de desplazamiento
iso_trépicq”(»Az‘ x 10%) del compuesto[Cus(cpse)s (H20)3]-8.5(H20).

Cu(1) -~
N(1)
0(2)
O(3)
O(4)
O(3)
O(6)
O(7)
O(8)
O(9)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(3)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)

Xla

0.8000(1)
0.9485(2)
0.9971(2)

0.8543(1)

0.7787(1)
0.7701(1)

1.3333
0.7477(2)
1.2176(2)
1.2535(3)
0.9470(2)
0.9943(2)
0.9446(2)
0.8689(2)
1.0484(2)
0.9993(2)
0.8433(2)
0.7776(2)
0.7590(2)
0.8055(3)
0.8688(3)
0.8891(2)

-Ylb

0.4707(1)

-0.5184(2)

0.7688(2)
0.6166(1)
0.3367(1)
0.4408(1)

0.6667

0.6667
0.9072(2)
0.7490(3)
0.6771(2)
0.6273(2)
0.4502(2)
0.3407(2)
0.4653(2)
0.5101(2)
0.2683(2)
0.2631(2)
0.2011(2)
0.1428(3)
0.1450(3)
0.2082(2)

Zlc

0.1043(1)
0.0957(1)
0.1147(1)

0.1172(1)°

0.0913(1)
0.1656(1)
0.0844(2)
0.1667
0.1180(1)
0.1327(1)
0.1075(1)
0.0852(1)
0.0657(1)
0.0772(1)
0.0545(1)
0.1288(1)
0.0454(1)
0.0186(1)
-0.0114(1)
-0.0142(1)
0.0128(1)
0.0424(1)

U(eq)

0.0021(1)
0.0022(1)
0.0039(1)
“0.0027(1)
0.0025(1)
0.0031(1)
0.0088(2)
0.0042(1)
0.0063(1)
0.0124(2)
0.0028(1)
0.0028(1)
0.0023(1)
0.0022(1)
0.0033(1)
0.0033(1)
0.0026(1)
0.0033(1)
0.0042(1)
0.0048(1)
0.0047(1)
0.0034(1)

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj tensor.
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Tabla A5.2.: Longltudes de enlace [A]y angulos de -enlace [ ] del
compuesto [Cus(cpse)a (H20)3]-8.5(H20).. : :

CU(1)-.O(4) -

Cu(1)-0(3)
Cu(1)-0(5)~
N(1)-C(3)-:~

C(1)-0(3)
C(3)-C(4)
C(#4)-C(7)

f1-.9504(17) ,
. 9952(18) 5
-02:837(2)
' 1.505(3) ‘

1.287(3)
1.533(3)
1.528(4)

“}c‘;'u;(i)'-cj(kz;)'A - 1.9527(18)

Cu(1)-N(1) 2.017(2)
N(1)-C(2) 1.489(3)

L C(1)-0(2) 1.234(3)
C(1)-C(2) 1.524(4)
C(4)-0(4) 1.439(3)
O(4)-Cu(1)B 1.9527(18)

Enlaces de Hidrogeno H ... A <r(A)+2.000A y D-H... A>110°.

D H

05 H51
05 H52
06 H61
o8 H81
08 H82
09 H91

A

o5
02
09
o7
02
06

D: Atomo donador.

A: Atomo aceptor.

O(4)-Cu(1)-O(4)A
O(4)A-Cu(1)-O(3)
O(4)A-Cu(1)-N(1)
O(4)-Cu(1)-0(5)

0O(3)-Cu(1)-0(5)

C(2)-N(1)-Cu(1)
0(2)-C(1)-0(3)
0(3)-C(1)-C(2)
C(1)-0(3)-Cu(1)
N(1)-C(3)-C(4)
0(4)-C(4)-C(3)
C(4)-0(4)-Cu(1)
Cu(1)-O(4)-Cu(1)B 131.12(10)

Simetria para A
-y+1,x-y, z

x-y+2/3, -y+4/3, -z+1/3 0.857

-y+2, x-y, z
-y+21 X-y+1| z

95.86(11)
96.37(8)
155.61(9)
97.25(8)
84.79(7)

104.89(15)
125.4(3)
114.7(2)
114.83(16)
106.6(2)
109.2(2)
112.86(14)

D-H A D. ADHA

0.763 063 2 769 .

0.736
0974
0.965 188 2.927
0.944 ~ 1:880 2.7

O(4)-Cu(1)-0(3) 167.28(7)
O(4)-Cu(1)-N(1)  84.70(8)
O(3)-Cu(1)-N(1) 82.72(8)
O(4)A-Cu(1)-O(5) 96.79(8)
N(1)-Cu(1)-O(5)  107.36(8)

C(3)-N(1)-Cu(1) 102.59(15)
0(2)-C(1)-C(2)  119.9(2)
N(1)-C(2)-C(1)  109.3(2)
N(1)-C(3)-C(5)  114.6(2)
O(4)-C(4)-C(7) 111.1(2)
C(7)-C(4)-C(3)  110.1(2)
C(4)-0(4)-Cu(1)B 114.21(14)

154.11
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Laitransféfhiécién de simetria usada para generar los atomos equivalentes
fue: DT
Byl Xy, z #2 xty T, x4, 2

Angulos de_toréién:

0(3)-C(1)-C(2)-N(1) -30.47
O(4)-C(4)-C(3)-N(1) 45.99
C(6)-N(1)-C(3)-C(5) -~ -56.11

C(5)-C(3)-C(4)-C(7) -64.77
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Tabla A5.3. Paramertros de desplazamiento anisotropico (A x:10°%) del
compuesto [Cua(cpse)s (H20)3]-8.5(H20), el exponente del factor de -
desplazamiento anisotrépico toma la forma -2 pi*2 [ h"2 a*"2 U11 + + 2 hka*
b*U12] . ‘

Atomos Uiy Uz Uss , U23: ool v “Uyz-
Cu(1) 18(1) 20(1) 27(1) ’ o()y (1)
N(1) : A)aiazes A ()
C(1) ; 0(1);"
C(2) 0(1):
o) 7(1)
o(3) 3201y =3(1)
c(3) - 26(2) @)
C(4) " 24(2) 2(1)
0(4) 35(1) -1(1)
c(5) 41(2) -1(1)
o(5) 31(1) (1)
Cc(6) 34(2) 4(1)
c(7) 29(2) (1)
C(8) - 39(2) -2(1)
C(9) - 31(2) 5(2) L -T(z
c(10) 47(2)  -22(2)
c(11) 65(3)  -20(2)
c(12) 36(2)  -102)
O(6) 55(4) 0.
o(7) 42(2) -9(2)
o(8) 66(2) -13(2)
o(9) 80(3) 66(2)  228(5) 7(3)

El exponente del desplazamiento anisotrépico toma la forma: :
-2n®(h?a’2Uyy+...+2hka'b'Usy)
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A6. Datos Cristalograficos y parametros de refinamiento para
el compuesto [Niz(dpse-S)3;S]-C3H;O0S0O3

Férmula empirica Ca0 Haz N3 Niz S4 -C3H;0S80;
Peso formula 888.18

Sistema cristalino Ortorrombico

Grupo espacial P242424

Dimensiones de la celda a=9.252(6)A a= 90 deg.

b=17.906(13) A B = 90 deg.
c=23781(2)A y=90deg.

Volumen 3940.1(5) A®

Z 4

Densidad (calculada) 1.50 g/lcm?®

Temperatura 173(2) K

Radiacién A=0.71073 A

n(Mo-Ka) 1.72 mm""

F(000) 1856

Dimensiones del cristal/mm 0.3 x0.05 x 0.02

Intervalo de 0 para la

coleccion de datos. 3.82° to 21.97°

Intervalo de los indices -9<=h<=9, -18<=k<=18, -22<=|<=25

Reflecciones colectadas 12978

Reflecciones independientes 4768 [R(int) = 0.087]

Reflecciones observadas [F> 4c(F)] 3728

Método de refinamiento Minimos cuadrados sobre la matriz
completa F2

Datos/ restricciones / parametros 4768/ 0/ 433

Goodness-of-fit sobre F? 1.052

!ndices finales de R [I>2sigma(l)] Ry =0.053, wR, = 0.098

Indices de R (todos los datos) R1 =0.078, wR; = 0.107

Ry = Z|| Fo| - |Fe |I) / £|Fo] wRz = [S(W(Fo% = Fc®? 1 £ w(Fo??'?

TR PO
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Tabla AB.1. Coordenadas atomlcas (x 104) y parametros de desplazamlento
|sotrop|co (A2 X 103) del compuesto [ng(dpse S)3S] C3H70803

X ;_‘ LY j.‘z o U(eq)
Ni(1) .~ ,o 5758(. o 00157(1)]1 ©70.0588(1) 0.0041(1)
Ni(2) .~ .. 0.7268(1) - - -0.0807(1) 0.1271(1) 0.0042(1)
Ni3) . ....0.8148(1)- . ...0.0679(1)" ~ - 0.1210(1) 0.0053(1)
S(1) - 0.6573(2) - -0.1281(1) 0.0553(1) 0.0049(1)
S(2) 0.5513(3) -0.1070(1) 0.0713(1) 0.0042(1)
S(3) 0.9082(2) -0.0218(1) 0.1693(1) 0.0046(1)
S(4) 0:8024(3) -0.0166(1) 0.0554(1) 0.0050(1)
S(5) 1.4266(3) 0.0540(1) 0.2390(1) 0.0042(1)
o(1) 1.3179(6) 0.0794(3) 0.2877(3) 0.0051(2)
0(2) 1.5211(6) 0.1176(3) 0.2286(3) 0.0049(2)
0O(3) 1.5054(6) -0.0106(3) 0.2605(3) 0.0049(2)
0(4) 1.3290(6) 0.0362(4) 0.1937(3) 0.0055(2)
N(1) -0.3780(6) 0.0524(4) 0.0735(3) 0.0041(2)
N(2) 0.6332(7) -0.1335(4) 0.1889(3) 0.0040(2)
‘N(3) 0.8191(9) 0.1339(4) 0.1875(4) 0.0054(2)
C(1) 0.5027(8) 0.1711(5) 0.0916(4) 0.0040(2)
C(2) 0.3663(9) 0.1363(4) 0.0688(4) 0.0044(3)
C(3) 0.2327(8) 0.1661(5) 0.0991(4) 0.0051(3)
C(4) 0.2660(10) 0.0131(5) 0.0393(4) 0.0060(3)
C(5) 0.5033(8) 0.2559(5) 0.0825(4) 0.0034(2)
C(6) 0.5058(9) 0.3021(5) 0.1289(5) 0.0049(2)
C() 0.4958(9) 0.3794(5) 0.1237(5) 0.0057(3)
C(8) 0.4863(9) 0.4093(5) 0.0706(5) 0.0050(3)
C(9) 0.4846(9) 0.3639(5) 0.0236(5) 0.0048(3)
C(10) 0.4932(10) 0.2877(5) 0.0299(4) 0.0051(3)
C(11) 0.4190(8) -0.1340¢4) 0.1260(4) 0.0036(2)
C(12) 0.5008(9) -0.1788(5) 0.1702(4) 0.0041(2)
C(13) 0.4047(10) -0.2003(5) 0.2197(4) 0.0053(3)
C(14) 0.7331(10) -0.1815(5) 0.2223(4) 0.0055(3)
C(15) 0.2961(10) -0.1801(4) 0.1003(4) 0.0038(2)
c(1e) 0.1557(10) -0.1618(5) 0.1091(4) 0.0045(3)
c(17) 0.0457(11) -0.2059(6) 0.0868(5) 0.0062(3)
c(18) 0.0791(10) -0.2691(5) 0.0585(4) 0.0051(2)
C(19) 0.2201(10) -0.2903(5) 0.0486(4) 0.0052(3)
C(20) 0.3299(10) -0.2453(5) 0.0704(4) 0.0045(2)
C(21) 0.8617(9) 0.0168(5) 0.2392(4) 0.0044(3)
C(22) 0.9048(10) 0.1004(5) 0.2356(5) 0.0055(3)
C(23) 0.8749(11) 0.1408(5) 0.2916(5) 0.0075(4)
C(24) 0.8729(11) 0.2122(5) 0.1729(5) 0.0078(4)
C(25) 0.9290(10) -0.0271(5) 0.2862(4) 0.0049(3)
C(26) 1.0731(10) -0.0494(5) 0.2846(5) 0.0056(3)
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C(27)
c(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)

1.1324(11)
1.0515(12)

' 0.9087(12)

0.8513(11)

1.3806(10)

1.2601(10)
1.3111(13)

-0.0858(6)
-0.1032(6)
-0.0796(6)
-0.0430(6)
0.0976(5)
0.1115(6)
0.1354(7)

0.3309(6) -

0.3775(6)

0.3786(5) -
0.3334(5)
0.3404(4) -

0.3832(5)
0.4374(5) -

0.0067(3) -
... 0.0073(3):"

0.0076(3) -

0.0067(3)
, - 0,0053(3)
~0.0067(3):
~0.0085(4)
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Tabla AB.2.. Longitudes de enlace [A]y angulos de enlace [°] del - v

compuesto [N|3(dpse S)38]-C3H;080a.

Ni(1})-N(1) 1.976(6) Ni(1)-S(1) 2.152(3)
Ni(1)-S(4) 2.177(3) Ni(1)S(2) 2.228(2)
- Ni(2)-N(2) 1.951(7) Ni(2)-S(2) 2.149(3)
‘Ni(2)-S(4) 2.171(3) Ni(2)-S(3) 2.223(3)
Ni(3)-N(3) 1.977(8) Ni(3)-S(3) 2.155(3)
Ni(3)-S(4) 2.176(3) Ni(3)-S(1) 2.393(3)
N(1)-C(2) 1.510(10) N(1)-C(4) 1.493(10)
N(2)-C(12) 1.534(9) N(2)-C(14) 1.492(10)
N(3)-C(22) 1.514(12) N(3)-C(24) 1.528(11)
S(1)-C(1) 1.839(8) S(2)-C(11) 1.851(8)
S(3)-C(21) 1.850(10) S(5)-0(1) 1.599(6)
S(5)-0(2) 1.457(6) S(5)-0(3) 1.461(8)
S(5)-0(4) 1.442(6) O(1)-C(31) 1.418(10)
Ni(1)------Ni(2) 2.752(2) Ni(1)---=---- -Ni(3) 2.820
Ni(2)------Ni(3) 2.786(2) [T S— 0(4) 1.989
N(2)--—-O(3) -~ 2.098 N(3)-------0(2) 2.035
C(11)-H(11)-=-- O4) 2.561 C(3)-(H3c¢)mmmmm-- O@4) 2.608
N(1)-Ni(1)-S(1) 91.2(2) S(1)-Ni(1)-S(4) 84.82(10)
N(1)-Ni(1)-S(2) 102.1(2) S(4)-Ni(1)-S(2) 80.84(9)
N(2)-Ni(2)-S(2) 91.4(2) S(2)-Ni(2)-S(4) 87.77(10)
N(2)-Ni(2)-S(3) 103.0(2) S(4)-Ni(2)-S(3) 81.98 (10)
N(3)-Ni(3)-S(3) 90.6 (3) S(3)-Ni(3)-S(4) 83.45(10)
N(3)-Ni(3)-S(1) 105.3 (3) S(4)-Ni(3)-S(1) 79.29(10)
Ni(1)-S(1)-Ni(3) 76.51(9) Ni(2)-S(2)-Ni(1) 77.88(9)
Ni(3)-S(3)-Ni(2) 79.02(9)
Angulqs de torsién:
C(4)-N(1)-C(2)-C(3). 70.96 C(14)-N(2)-C(12)-C(13) -68.11

C(24)-N(3)-C(22)-C(23) ~ 68.86
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Tabla A6.3, Paramertros de desplazamiento anisotropico (A% x 10°) del
compuesto [Nis(dpse-8)3S]-C3H70SO;, el exponente del factor de desplazamiento
anisotrép‘ic:'_g,_tq’rh ' forma -2 pi*2 [ h*2 a*2 U111+ ...+ 2 hk a*b*U12]A S

u33 u23

NI 44T Ve

@) a2 a1
Ni3) - 57( - e8(1)
s(1)  48(1 8-
S(2) 36(2)
@ 64(2)
S4) 63(2)
S(0) 41(2)

o(1)  47(4) 63(4) 45(4)
O(2) - 46(4) 43(4) 56(4)
O(3)  59(4) 35(3) 52(4)
O(4)  50(4) 70(5) 44(4)
N(1)  34(4) 36(4) 53(6)
N@)  41(4) 33(4) 45(5)
N@3)  53(5) 38(5) 72(6)
C(1)  32(5) 45(6) 43(6)
C(2)  47(6) 30(5) 55(7)
C(3) 38(5) 48(6) 67(8)
C4) 52(6) 47(8) 82(9)
C(5) 33(5) 43(8) 26(6)
C(6)  49(5) 51(6) 48(7)
C(7)  56(6) 44(6) 71(8)
C(8) 41(5) 26(5) 84(9)
C(9)  48(6) 29(6) 66(8)
C(10) 66(7) 48(7) 40(7)
C(11) 42(5) 34(4) 32(5)

C(12) 47(5) 38(5) 37(6) -5(5)
c(13) 71(7) 55(6) 33(6) 17(5)

C(14) 67(7) 45(6) 55(7) 0(5)

C(15) . 49(6) 29(5) 35(6) 6(4) 12(5)
C(16) ' 55(6) 34(5) 46(7) -1(5) 14(5)
C(17) 40(6) 71(8) 74(8) -4(7) 6(6)
C(18) 45(8) 59(7) 49(6) -4(6) -2(6)
c(19) 63(7) 47(6) 44(7) -14(5) -9(6)
C(20) 43(8) 46(6) 47(7) -1(5) 0(5)
C(21) 30(5) 29(5) 73(7) -2(5). 17(5)
C(22) 28(5) 41(6) 97(9) -20(6) 13(6)
C(23) 78(8) 46(6)  101(10)  -31(7)  -15(7) .
C(24) 71(8) 39(6) 125(12) - 4(7) - 36(7)
C(25) 46(8) 34(6) 67(8) -7(5) 10(6).
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C(26) - 34(5) 49(6) 85(9)  -11(8) . - 4(6) 2(5)
C@7) 41(6) 62(7)  98(10)  -8(8) . -7(7) 5(6)
C(28). . 63(8) 70(7) 85(10) . .. 2-19(8) . -2(B).
C(29) 70(8) 101(9) 58(8) ]
C(30) 54(7) 78(8) 70(9)  -4(7) 0(6)
C(31) = 56(6) 46(6) 57(7) - -13(5) 5(5) -
C(32) 68(7) 62(6) 73(9) - 2(6)
C(33) 99(9) 101(9) 56(8) -29(8)
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