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Heff momento magnético efectivo
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exp. experimental
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K] kilojoules

M molar (mol por litro)
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Resumen

Resumen

En esta tesis se presentan las condiciones O6ptimas para la sintesis de nuevos
compuestos de coordinacién trisquelato de Co(III) con los ligantes 2(2°-piridil)
bencimidazol (2Hpb) y 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb), a partir del complejo

[Co(NH3)4sCO3]NOs y de los analogos de Cr(IIl), partiendo de CrCls anhidro.

Se sintetizaron y caracterizaron los siguientes compuestos de coordinacién de Co(IlI) :

[Co(2pb)3]-2CsHO-H20 y [Co(2fb);]-(C2:Hs;OH)3-HO.

El nuevo compuesto de coordinacién dinuclear de Cr(Il) sintetizado es:

[(2Hfb)CI>Crbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)1C1-2H,O-C2HsOH.
Se encontraron las condiciones de reaccién para mejorar el rendimiento en la obtencién
del compuesto [Cr(2Hpb)2Cl2))CI.

espectroscopia de IR,
reflectancia difusa,

La caracterizacién en estado soélido se realizé6 por
espectroscopia de absorcion electronica por la técnica de
susceptibilidad magnética y analisis elemental. En disolucién se llevé a cabo la
caracterizacion de los compuestos por espectroscopia electrénica. Para los
compuestos de Co(lll), se emplearon también las técnicas de cristalografia de rayos-X
técnicas de RMN 1H, RMN 13C, RMN 1H HETCOR y RMN 1H-13C COSY. Se utiliz6 ademas

espectrometria de masas y andlisis TGA para la caracterizacién del compuesto dinuclear

[(2Hfb)Cl2Crbis(u-OH)Cr(2Hfb) (H20)(C1)]C1-2H,O-CoHsOH.




Introduccion

1. Introduccién

En las ultimas décadas, la investigacién cieritifica en todas las areas, ha venido
desarrollandose a pasos agigantados. Un ejemplo de ello es que en los dltimos treinta afios,
la quimica de los compuestos bencurudazéhcos (flgura 1 1 y ‘figura 1.2) ha tomado un auge

enorme, pues a pesar de que los primeros compu st su\tetlzados se informan a finales del

siglo XIX1!, en la actualidad siguen desarr 11 uévas técnicas de sintesis? y se ha

encontrado un gran nimero de propled' ap ica ones novedosas.

<
Figura 1.1. Imidazol

S Luis
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Figura 1.2. Bencimidazol

Los derivados del imidazol son conocidos como inhibidores de la corrosion y el
manchado en metales y aleaciones®3. Se ha informado que los bencimidazoles que tienen

grupos alquilicos, pueden unirse a una superficie metalica formando una delgada capa que
4



Introduccion

protege al metal ,‘?l,e, la corrosiont. Recientemente se observo que; el benamxdazol 2-
amlnobencurudazol (2ab), 2-(2’-p1r1dxl)benc1m1dazol (2Hpb), 2—(am1 mehl)bencu'rudazol
(2amb) y el 2—h1drox1benc1rmdazol (2Hb) ilustrados en la flgura 1. 3 .son ' efectivos

inhibidores de la corrosxén de hlerro producxda por acido clorludr1c03 En este contexto, se

ha indagado las propiedades de las monocapas formadas en_ la mterfase aire-agua y la

coordinacién de los derivados bencxmldazéhcos con iones metéllcos de transicion?; asi

como el efecto que se obtiene al usar derivados sin cadenas alqu;llqass.

2-hidroxibencimidazol (2Hb)

2-(aminometil)bencimidazol (2amb)

OH” b
2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

Figura 1.3. Estructura quimica de algunos derivados bencimidazélicos




Introducciéon

El 2ab y el 2Hfb (flgura 1 3):7501‘1 denvados bencxrmdazé]{cos sumamente 1nteresantes

t: muy utilizada en

o métrlcos, estudxos en la

"deteccxén .de compuestos en HPLC, lectréforems capilar (CE),

conformac:lén de protelnas,

entre otras&1°'15 En ambas mo]éculas y en :valgu

1L derlvados se han realizado
estudios fotofisicos de reacciones de transfe_r’en;cla}:prA ntramolecular en el estado
excitado (ESIPT)é12 debido a su irnportariéia"éh -"'el N endlrruento de las reacciones
ultrarrapidas a nivel molecular, asi como su uso 51endo establllzadores y/ o protectores de

luz UV en polimeross81015, como “laser dyes"581°"‘2'15 17 “materiales fotocrémicos®815,

detectores de radiacion de alta energia y como qulrmosensoresw, por mencionar algunos.

Otra propiedad de los bencimidazoles es que son‘componentes activos - envueltos en

una gran variedad de procesos bxoléglcosw-B- algu}

s son componentes de fung1cxdas19'26-
iy : herb1c1das28~ i : ' ‘

28,32 bacter1c1das19 29'30 )

actividad annprotozoarxa3°'31 ant1v1ral3° v annneoplé51ca3° e mclus'

medicamento muy utilizado en el tratamiento de problemas géstrlcos y reﬂu]o esofageal

como potente antiacido y antiulcerativo?i(figura 1.4).

1EsIS CCN
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Introduccion

El Aztemlzol (1 [(4 ﬂuorofenll)mehl] N-[l [2-(4-metoxxfenll)eul]-4-p1per1dm11]—1H—

bencxmldaaol 2~am1na) es un reconocu:lo anuhlstammlco utlhzado tambxén en. gran

demanda (ﬁgura 1 5)24.

* Figura 1.5. Estructura quimica del Aztemizol

El tiabéndaZoi (2~ ‘-uazohl)benmmldazol) es un compuesto frecuentemente utilizado

como agente antlhelmmtlco y funglcxda, ademas de ser sumamente usado en enfermedades

parasxtarlas en humanos y anlmales (ﬁgura 1. 6)2‘5’27'32




Introduccion

El 2-guanidinobencimidazol (2gb) y algunos de sus derivados, muestran propiedades
biol6gicas, por ejemplo, como agentes bloqueadores de los canales de sodio, disminuye la
secrecion de acidos gastricos y muestra propiedades de hipoglicemia e hipotensiont®
(figura 1.7). También se ha informado que los amidinobencimidazoles (figura 1.8)

presentan actividad bactericida frente a microorganismos patégenos Gram (+)33,

i

N, NH>
©:/ N NH

N NEED

NH2
Figura 1.8. Estructura quimica de un derivado del amidinobencimidazol

Los bencimidazoles, al poseer atomos donadores (figura 1.1), pueden ser utilizados
como agentes quelatantes18.27.283234 En fechas recientes, se ha ampliado la investigacion en
el campo de la bioinorganica, con interés particular en la basqueda del papel que
desempenan los iones metalicos en los sistemas biol6gicos2634-36 y mas ann si éstos van

unidos a ligantes con actividad biol6gica. Las areas de investigacjol{ide‘r bioinorganica se
.18 CC \

r}yE}.\ - f‘,D‘\gFﬂ
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Introduccion

basan en aquellos elementos que tienen interés biologico3?, por lo que son tres las

principales areas de estudio:

a) El estudio de los elementos esenciales. Denominados asi porque son

necesarios para el correcto funcionamiento del metabolismo de los seres vivos;
éstos se subdividen en elementos abundantes por encontrarse en el organismo en
grandes cantidades (gramos); y en elementos vestigiales, que se encuentran en
pequerias cantidades, que van desde miligramos a microgramos.

Los principales elementos abundantes son: Na, Mg, K, Ca, asi como C, O, P, Sy Cl.
Los elementos vestigiales abarcan a: V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, W, B, Se, S,

Fel.

b) Estudio de elementos con interés farmacol6gico. Son utilizados en el

tratamiento de ciertas enfermedades o en el diagnéstico de las mismas al presentar

actividad farmacologica. Ejemplo de estos elementos son Pt, Au, Ga, Ti, Tc y Ru.

c) Elementos t6xicos. Son aquellos cuya presencia en un ser vivo puede
perturbar seriamente su metabolismo. Los elementos de este tipo mas conocidos

son Hg, Tl, Pb, As y U.

Dentro de este campo de investigacién, nos hemos interesado en la sfntesis y

caracterizacién de nuevos compuestos de coordinacién de iones metdlicos con ligantes

bencimidazdélicos de interés biol6gico.
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2. Antecedentes

El imidazol y sus derivados son representantes tipicos de un gran grupo de ligantes

heterociclicos con nitrégeno como atomo donador. Compuestos de coordinacion de metales

de transicién con N-heterociclos, han atraido considerablemente la atencidon en arfios

recientes en vista de su posible actividad catalitica y su importancia biolégica. Estos

complejos han servido de modelos de la estructura, asi como de la reactividad de los iones

metalicos en diversos sistemas biologicos3840; ejemplo de ello son los compuestos

dinucleares de Fe(Ill) con ligantes imidazol y puentes oxo que son de interés como

analogos del sitio activo en las proteinas de hierro no-hemo?8, incluso se han realizado

estudios de las propiedades electroquimicas de compuestos de Co(ll) con el

2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina (bbimpy) como modelo de diversos sistemas biol6gicos4l.

Se ha informado la sintesis y caracterizacion de compuestos de coordinacién con una
gran variedad de ligantes derivados del bencimidazol, asi como sus propiedades y

aplicaciones biolOgicas. Se conoce la sintesis y caracterizacion de compuestos de

2-(salicilidienimina)bencimidazol con V(V) y Mo(VI) (figura 2.1), los cuales presentan
actividad como antiamibianos, incluso mayor que el Metronidazol, que es el farmaco

actualmente utilizado contra Entamoeba histolitica, protozoario causante de la amibiasisi2.

10
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p o

Figura 2.1. Compuesto de coordinacién de vanadio con 2-(salicilidienimina)bencimidazol

Asimismo, estudios realizados tanto en compuestos de oxoperoxomolibdeno(VI) con
2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)*2, figura 2.2, como en compuestos de Ru(Il) con
2-(2--piridil)bencimidazol (2Hpb), 2-acetilpiridin-S-metilditiocarbazato (2-acpy-smdt) y
2-acetilpiridin-S-bencilditiocarbazato (2-acpy-sbdt)?® han mostrado tener buena actividad
como antiamibianos. Se ha informado que algunos bencimidazoles hidroxisustituidos

muestran la mejor actividad contra enterovirus, lo cual ha sido atribuido a su habilidad

para coordinarse a iones metalicos2.

11
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También se han empleado compuestos de Cu(II) y. Ag(I) con 2Hpb como bactericidas

por present

eptdenmdzs,

donde R—Measl(CHe.)a, n=2y MXz ZnClz, CoClz, PdCl2 y AgNOs (figura 2.3),

muestran gran potenc1a1 in vitro contra dlferentes tipos de tumores+3.

Cl =

N il Co o NI

Ci

Figura 2.3. Compuesto de coordinacién con N-trimetilsililpropilbencimidazol

Otra de las propiedades ampliamente estudiadas es la actividad anticancerigena que
presentan algunos compuestos de coordinacion de Pt(II). En la actualidad el
cis(diamindicloro)platino(Il) llamado cominmente cisplatin (figura 2.4) y el carboplatin,
como un agente de 2% generacién, son los agentes anticancerigenos mas utilizados en el

tratamiento de cancer testicular, en ovarios, vejiga y/o tumores cerebrales+15,

“TESIS CON
FALLA LE ORIGEN
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NH3

\ /
H3/ \Cl

Figura 2.4. Estructura quimica del cisplatin

Aunque el cisplatin se conoce desde 1960, no es utilizado sino hasta finales de los afios
70 en el tratamiento del cancer, ésto debido a que se comprobé que la accién antitumoral
Ileva asociados importantes efectos colaterales toéxicos tales como- nefrotox1c1dad

ototoxicidad o neuropatologiasi®; debido a esto es que se han 'dlsenado nuevos
stos de Pt(II) con el

medicamentos y se sigue investigando en la sintesis de nuevos co

fin de encontrar una mejor actividad anticancerigena y un me t t6x1<;o.

En afios recientes, se ha investigado la activ u génlca46 c1totéx1ca y

antimicrobiana+45 de compuestos con derivados benc1m1daz6héos Un cornpuesto que
hasta ahora ha mostrado buenos resultados in vitro es el [Pt(ZI-Ipb)Cl—a] (ﬁgura 2. 5), lo que
muestra que los compuestos de Pt(Il) con derivados bencimidazélicos pueden presentar

gran potencial para ser utilizados como agentes anticancerigenos+.

Tre1s CON
\ FALLA LE CRCEN
) \ L

Figura 2.5. Estructura quimica del [Pt(2Hpb)Cl:]




Antecedentes

En estudios realizados conjuntamente a los compuestos de coordinacién y sus
respectivos ligantes, se observ6é que la coordinacion del metal aumenta la actividad del

ligante¥424618; asto es terapéuticamente de interés para el desarrollo de nuevos y mejores

farmacos.

En otra area de investigacion, compuestos de coordinacion de Co(IIl) han sido
utilizados para estudiar las reacciones de transferencia electrénica con metaloprotefnas,
como por ejemplo la plastocianina y ferredoxina. Por otra parte, complejos de Cr(IIl)
inhiben la oxidacion de las protefnas al ser reductores inactivos y por ser complejos de tipo

{MLs]**. Estudios de RMN empleando plastocianina reducida y compuestos de

coordinacién de Cr(Ill) han ayudado en la determinacién de los sitios de acciéon de las

proteinas4?,

Previamente se ha investigado el efecto en la fotosintesis de la presencia de iones
metilicos en estado de oxidacion (I), como por ejemplo cobre, zinc y cadmio*?. En nuestro
grupo de trabajo hemos estado interesados en el estudio del efecto de compuestos de
coordinacién con iones metalicos de transicion en la fotosintesis. Recientemente se ha
encontrado que el dcido quinico desacopla la fosforilacién del flujo electrénico fotosintético,
considerando que los compuestos de coordinacion con este ligante, aumentan esta
actividad4!- 48, También se informo que las sales de Ni(I) y sus compuestos de coordinaciéon
con 5-metilimidazol-4-carboxilato de etilo (emizco) actian como inhibidores de la reacciéon

de Hill, siendo los compuestos de coordinacion inhibidores mas potentes!747-49,

En fechas recientes se estudi6 el efecto en la fotosintesis de tres nuevos compuestos de
coordinacion de Co(II) y Cr(IIl) que fueron sintetizados y caracterizados por este grupo de
trabajo. Se observé que los tres compuestos, [Cr(2gb);]JCI(ZnCL), [Cr(2gb):]Cls y
[Co(2gb)s]Cla, inhiben la sintesis de ATP y el flujo electrénico (basal, fosforilado y
desacoplado), actuando como inhibidores de la reacciéon de Hill. El punto de inhibiciéon del

compuesto [Cr(2gb)3]JCI(ZnCls) esta localizado en el nivel Qs. En contraste, el sitio de
14



Antecedentes

interaccién de [Cr(2gb)s]Cls y [Co(2gb)3]Cls esta localizado en el intervalo desde Psso a Qa y

en el complejo cit-besl? 41.47,

Siguiendo en esta misma linea de investigacion, en esta tesis se presenta la sintesis y
coordinacién de Co(lll) y Cr(III)

caracterizacion completa de compuestos de
2-(2’-piridil)bencimidazol (2Hpb) y

con dos derivados bencimidazélicos, el
2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb), que pueden ser utilizados como herramienta de

futuras investigaciones en el campo de la bioinorgéanica.

15
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Objetivos

3. Objetivos

'Esmdiar la inﬂuéhbia"’de las condiéiories d

- diferentes materias primas en la sintesis’de los compuestos de coordinacién.

Sintetizar y caracterizar  compuestos -de coordlnacxén con " los  iones

metalicos Co(Ill) .y Cr(III) utilizando  los . igant bencxmxdazéhcos

2-(2’-p1r1d11)benc1rmdazol (2ZHpb) vy 2-(0-}udrox1ferul)benc1nudazol (2Hfb),

determlnando las geometrlas, los sitios de ‘coordinacién, ‘asi como tipo de

compuestos forrnados.

sii’como el uso de

emental

técnicas de RMN 1H RMN 13 RMN lH HETCOR y RMN 1H-13C COSY. :

crlstalografxa de:

Comparar los compuestos estabxllzados de Co(IIl) y Cr(III) con ambos llgantes

bencnrudazéhcos.

16
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(2 -piridil)bencimidazol (2Hpb)

4. Caracteristicas generales y espectroscépicas del

2-(2°-piridil)bencimidazol (2Hpb)

4.1. Caracteristicas generales.

Se sabe que la sintesis del 2Hpb data entre 1878 y 1930, pues se informan diversas
sfntesis por distintos grupos de trabajo!. El 2Hpb (figura 4.1.1), esta formado por un grupo
bencimidazoélico sustituido en la posicion dos por un anillo piridinico. Es un polvo color
beige (café claro), con punto de fusiéon de 218-220°C, soluble en compuestos organicos, por
ejemplo metanol, etanol, acetona, DMSO; e insoluble en agua. Su férmula minima es

Ci12HoN3 y su peso molecular de 195.23 g/ mol.

Figura 4.1.1. Estructura quimica del 2-(2"-piridil)bencimidazol (ZHpb)

Se han informado diversos estudios tanto experimentales como teéricos para la

completa caracterizacion de este compuesto 30-55,

17




Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(2 -piridil)bencimidazol (2Hpb)

4.2, Caracterizacion espectroscépica.

4.2.1. Espectroscopia de infrarrojo.
El 2Hpb es un ligante heterociclico que presenta vibraciones caracterfsticas de caracter

aromatico acopladas entre si, en donde la asignacion de bandas de vibraciones semejantes

en anillos distintos, no es posibled1515354, A continuacién se muestra el espectro de IR

(figura 4.2.1.1), la asignacién de las principales bandas se muestra en la tabla 4.2.1.1.

2Hpb

LT

20 =4

v v v
4000 3000 2000 1000
cm™

Figura 4.2.1.1. Espectro de IR del 2Hpb
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Caracteristicas generales y espectroscépicas del 2-(2 -piridil)bencimidazol (2Hpb)

Tabla 4.2.1.1. Bandas caracteristicas en IR del 2ZHpb

! Vibracién [ Namero de onda (cm-1)

] v(N-H), v(C-H) [ 3 056

| WC=C), w(C=N) [ 1594, 1567

| 8i(N-H), 8:(C=C) [ 1442,1400

| Py o-sustituida ! 1314,1046

| Py o-sustituida 5 996 )
| 5.(N-H) N C - I
| 3,(C-H) de py T 7a3

La frecuencia en la que aparecen estas bandas es de suma importancia, pues
proporcionan informacién acerca de los 4&tomos que pueden estar unidos al i6n metalico en

los compuestos de coordinacion3541.46.515354,

La asignacién completa de todas las bandas se encuentra informada en la

literatura51.53,54,

4.2.2. Espectroscopia de RMN 1H y RMN 13C.

El estudio de RMN 1H del 2HpbS5253 (figura 4.2.2.1), permite la identificaciéon de los
protones de la molécula a través de la asignacion de cada sefial en el espectro, de acuerdo al
desplazamiento quimico en que se presentan. Los espectros de RMN H y RMN 13C del
2Hpb se presentan a continuacién (figura 4.2.2.2 y figura 4.2.2.3). La asignacién de las
bandas se presenta en las tablas 4.2.2.1 y 4.2.2.2.
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(2’-piridil)bencimidazol (ZHpb)

0
7 15 14
6 8 N 1 —
10
. / > \ / 13
7 ° N N 12

Figura 4.2.2.1. Estructura del ZHpb

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

SR

14 13 1z 11 10 9 ) 7 3 s a a 2 1 ppm

Figura 4.2.2.2. Espectro de RMN 1H del 2Hpb
Tabla 4.2.2.1. Bandas caracteristicas en RMN 'H del 2Hpb
Desplazamiento Quimico (ppm)
H1 Ha HS5 He6 H7 H12 H13 H14 H15

g 2Hpb 513.14 7.7 7.18 7.24 7.56 8.75 75 | 798 ! 834
¥ :
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(2 -piridil)bencimidazol (2Hpb)

Se puede observar en los espectros las 9 senales caracteristicas para los protones de la
molécula. Los protones del anillo bencimidazoélico se encuentran alrededor de 7.18 ppm y

7.70 ppm, mientras que los protones del anillo piridinico se encuentran en la zona de

7.5 ppm a 8.7 ppm.

TESIS Coii
FALLA DE CRIGEN |

- e A —— ¢ s

Figura 4.2.2.3. Espectro de RMN 13C del 2Hpb
Tabla 4.2.2.2. Bandas caracteristicas en RMN 13C del 2ZHpb
Desplazamiento Quimico (ppm)
_ . <2 Ca C5 Ceé C7 Cs
f2Hpb | 1507 | 1193 121.9 1231 1121 134.9
(& Cc10 Cc12 c1z Cia C15
c 2Hpb 143.9 148.5 149.3 124.7 137.5 7121.4
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(2°-piridil)bencimidazol (2Hpb)

En el espectro de RMN 13C se observan las 12 sefiales caracteristicas correspondientes a

los 12 carbonos no equivalentes de la molécula.

Estudios recientes usando métodos semi-empiricos han confirmado que se tiene un
enlace por puente de hidrégeno intramolecular entre el hidrégeno del N-H imidazélico y el
nitrégeno del anillo piridinico5255, lo cual concuerda con los datos obtenidos en IR y RMN,

determinando que ambos anillos (bencimidazélico y piridinico) se encuentran en el mismo

plano.

Se ha observado que los desplazamientos quimicos de los protones de una molécula se
ven modificados al coordinarse, por lo que la espectroscopia de RMN 1H y 13C sirve como

herramienta para la caracterizacién de algunos compuestos de coordinaciéon.

4.2.3. Espectroscopia electrénica.

En la figura 4.2.3.1 se muestra el espectro electrénico en estado sélido por la técnica de

reflectancia difusa y en la figura 4.2.3.2 se presenta el espectro electrénico en disolucién del

2Hpb.
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(2 -piridil)bencimidazol (2Hpb)

2Hpb

\J
35000 30(')00 25500 20600 1 5(')00 1 0('300 5000

cm™

Figura 4.2.3.1. Espectro de reflectancia difusa del 2Hpb

En el espectro de reflectancia difusa se observa una banda ancha de absorcién alrededor

de 29 000 cm asignada a la transferencia de carga mm*«—11.
En el espectro electrénico en disolucién del 2Hpb se observa nuevamente de manera

mas definida, la banda ancha caracteristica para la transferencia de carga m*+~—m entre
52 000 cm y 28 500 cm .
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Caracteristicas generales y espectroscéopicas del 2-(2-piridil)bencimidazol (2Hpb)

0.6 = 2Hpb

b b4 b4
30000 20000 10000

cm™

Figura 4.2.3.2. Espectro electrénico en disolucién del 2Hpb

- v
50000 40000
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

5. Caracteristicas generales y espectroscépicas del

2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

5.1. Caracteristicas generales.

El 2HfDb, representado en la figura 5.1.1, esta formado por un grupo bencimidazélico
sustituido en la posicién dos por un fenol. Es un polvo de color café verdoso con un punto
de fusion de 236-237°C; soluble en metanol, etanol, acetona, DMSO e insoluble en agua. Su
formula minima es Ciz3H10N20: y su peso molecular de 210.08 g/ mol.

H
N

N

OH ‘ ’
Figura 5.1.1. Estructura quimica del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

Existen informes de su completa caracterizacién en estado sé6lido y disolucion, asi como

distintos estudios te6ricos sobre su estructurals51.56.57,
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Caracteristicas generales y espectroscépicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

5.2. Caracterizaciéon espectroscépica.

5.2.1. Espectroscopia de infrarrojo.

El 2Hfb es un ligante heterociclico que presenta vibraciones de caracter aromaéatico
acopladas entre si. Su espectro de IR se presenta en la figura 5.2.1.1 y la asignacion de las

principales bandas caracteristicas se muestra en la tabla 5.2.1.1.

2Hfb

100 =

% T -

o
4000 aocoo 2000 1000
cm™’

Figura 5.2.1.1. Espectro de IR del 2Hfb

La asignacién completa de todas las bandas se encuentra informada en la literaturasl.
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

Tabla 5.2.1.1. Bandas caracteristicas en IR del 2Hfb

i Vibraciéon Namero de onda (cm-?)
I vo-n . 3324

i v(N-H) ' 3 330

[ v(N-H), v(C-H) ' 3 055

{ ‘Benceno o-sust., v(C=N) 1 602, 1 590

| smN-m), 3(C=0) 1493 N
i . 3(C-H) 727 R

El cambio que ocurre en el desplazamiento de las bandas principales en compuestos de

coordinacion sirve de referencia para analizar la coordinacién entre ligantes e iones

metdlicos3541.4651.53,54,

5.2.2. Espectroscopia de rayos-X.

Recientemente se ha determinado la estructura molecular de este ligante por difraccién
de rayos-X, la cual muestra que ambos anillos, bencimidazé6lico y fenélico; estan en el

mismo plano (figura 5.2.2.1), como lo muestra el valor del angulo torsién N3-C2-C10-C15
de 177.89° 56,




Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

La conformacién es consecuencia del sistema electrénico deslocalizado, ademas de la
formacién de un enlace por puente de hidrégeno intramolecular entre el protén fendlico y
el par de electrones libres del nitrégeno imidazoélico, con una distancia de enlace de 1.57 A.
Este enlace intramolecular es sumamente importante pues ha sido y es tema de estudio en

las reacciones de transferencia proténica (ESIPT)%-11.15 57,

5.2.3. Espectroscopia de RMN *H y RMN 13C,
En disolucién, el 2Hfb (figura 5.2.3.1) presenta caracteristicas estructurales diferentes a

las del estado so6lido%6. En DMSO-des los espectros de RMN 'H y RMN 13C muestran 7
sefiales para protones y 10 para carbonos (figura 5.2.3.2 y figura 5.2.3.3), respectivamente.

12

1 15 14

Figura 5.2.3.1. Estructura del 2Hfb
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

3 HO
. LN, >:"
H i
!
I i
i
i
Ve e i
i | !
,' C i
|
’ ,|. ’ 1
/ -1 - fi )
N et A
14 13 12 11 10 s 8 7 [ s a . 3 , 2 pp.;;
) II:JO ‘*19:;1.7. ;;::‘
11.46 31.76
Figura 5.2.3.2. Espectro de RMN 'H del 2Hfb
. 2 HO_ 4, i
s 2N, C"
E,:I:r.« i i
H
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|
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Figura 5.2.3.3. Espectro de RMN 12C del 2Hfb



Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb)

Este comportamiento es resultado de la simetria del anillo bencénico del bencimidazol
originada por la migracion del proton fenélico al N3 del imidazol, para dar la especie
protonada en donde la carga positiva se estabiliza por resonancia entre los dos nitrégenos,
volviendo equivalentes las senales H4-H7, H5-H6, C4-C7, C5-Cé6 y C8-C9 5, como puede
notarse en la figura 5.2.3.4 y en la tabla 5.2.3.1.

8.10 __7.02 128 1370 N 3+
123.4
7.37
; 123.4
11 7.07 137.9 N
1156
(@]

Figura 5.2.3.4. Estructura del 2Hfb

Tabla 5.2.3.1. Bandas caracteristicas en RMN 'H y RMN 13C del 2Hfb

Desplazamiento Quimico (ppm)
H1-H3 H4-H7 HS5-H6 H12 H13 H14 H15
2Hfb 13.26 7.69 7.28 7.07 7.37 702  8.10
Desplazamiento Quimico (ppm) I
c2 C4-C7 C5-C6 C8-C9 C10 cC11 Cc12 C13 Ci14 C15

2Hfb 1523 - 115.6 1234 1379 1134 1587 117.8 1322  119.6 | 126.8

e ST T T
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Caracteristicas generales y espectroscépicas del 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (ZHfb)

5.2.4. Espectroscopia electréonica.

En la figura 5.2.4.1 y en la figura 5.2.4.2 se muestran los espectros de espectroscopia

electrénica en estado sélido (reflectancia difusa) y en solucién del 2Hfb.

T 2Hfb

—
35000 30000

v v v v
25500 20500 1 5(')00 10000 5000
cm™
Figura 5.2.4.1. Espectro de reflectancia difusa del 2Hfb

El espectro de reflectancia difusa muestra una banda ancha de absorcién alrededor de
25 300 cm?! asignada como banda de transferencia de carga rm*«—rr.

En el especfro electrénico en disolucién, se observa nuevamente, pero de una manera

mejor definida, la banda ancha caracteristica de transferencia de carga n*«—m entre 52 000 y

28 500 cm-1.
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Caracteristicas generales y espectroscopicas del 2-(o-hidroxifeni)bencimidazol (2Hfb)

0.6 = 2Hfb

0.0 bd hd il - hd bd -
50000 40000 30000 20000 10000

cm™”

Figura 5.2.4.2. Espectro electr6nico en disolucién del 2Hfb

Analizando al ligante 2Hfb, se observa que tanto en estado sé6lido como en disolucion,

el hidrégeno del grupo fendlico es susceptible a la sustitucion, por lo que el anién puede ser

un buen agente quelante.
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6. Desarrollo experimental

6.1. Reactivos.

2-(2"-piridil)bencimidazol Aldrich
(NH4)2COs ‘Aldrich
Co(NOs)2 6H20 ‘Aldrich
NaHCO; _ Aldrich
~Aldrich

H20O2al 30% v/v )
Silicagel 60 (0.063-0.200 mm) para cromatografia en columna 'Merck

NH,OH Aldrich
CrCl3 anhidro ‘Aldrich
Aldrich

H2SO4 concentrado

2-(o-hidroxifenil)bencimidazol Proporcionado por la

Dra. Rosalinda Contreras
y Adriana Esparza R.
Aldrich / J. T. Baker
Aldrich / J. T. Baker
Aldrich / J. T. Baker

Metanol (grado analftico)
Etanol (grado analitico)

Acetona (grado analitico)

Los reactivos y disolventes se utilizaron sin previa purificacion.
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Desarrollo experimental

6.2. Instrumentacion.

Para la caracterizacion de los compuestos de coordinacién se emplearon las siguientes
técnicas: espectroscopfa infrarroja, espectroscopfa electrénica en la region UV-Vis-IR (en
estado s6lido y en disolucién), determinacién del momento magnético efectivo, analisis

elemental orgdnico y conductividad eléctrica; en los compuestos con cobalto

adicionalmente se utilizé resonancia magnética nuclear 'H y 13C en disolucion y difraccion

de rayos-X.

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrofotémetro Perkin Elmer FTIR modelo
1605, en el intervalo de 4 000 a 400 cm-1. Se emplearon pastillas de bromuro de potasio para

la obtencion de todos los espectros.

Los andlisis elementales se realizaron en un equipo Fisons Instruments modelo EA1108

(CHNS-0), usando estandares de sulfanilamida.

Los espectros de RMN 'H, RMN 13C, RMN H COSY y RMN 'H-13C HETCOR se
obtuvieron en un equipo Varian modelo Unity Inova a 300 MHz para protén y 75 MHz

para carb6n, utilizando DMSO deuterado como disolvente y empleando como referencia

tetrametilsilano.

Los estudios de termogravimetria se realizaron en un termoanalizador Mettler Toledo

modelo TGA/SDTA 851¢ con un software STAR, en una atmésfera de nitrégeno en un

panel con tapa con orificio de aliimina.

Los espectros de masas se realizaron en un espectrémetro de masas JEOL modelo SX-

102 A tipo Doble Sector, Geometria Inversa, utilizando una camara de ionizaci6én y sonda
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para muestra a temperatura ambiente y xen6n de alta pureza para el cafion de FAB; como

matriz se utiliz6 alcohol 3-nitrobencilico (R.A.) marca SIGMA.

Estos equipos pertenecen a la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion de la

Facultad de Quimica, UN AM.

Los espectros de IR lejano se obtuvieron en un espectrofotémetro Bruker Vector 22,
tipo PS15, en el intervalo de 600 a 200 cml. Se emple6 pastillas de yoduro de cesio para la

determinacion de los espectros.

Este equipo pertenece al Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear de la Facultad

de Quimica, UNAM.

Los espectros electronicos en estado s6lido se determinaron en un espectrofotémetro

Cary 5E UV-Vis-NIR de Varian, utilizando la técnica de reflectancia difusa en el intervalo
de 40 000 a 4 000 cm-1,

Los espectros electronicos en disolucién se realizaron en un espectrofotémetro UV-

Visible HP8452A en el intervalo de 52 632 a 12 500 cm-1.

Las mediciones de susceptibilidad magnética especifica se realizaron en una balanza

Johnson Matthey tipo MSB modelo MK I1.

La mediciéon de conductividad eléctrica se realizé a través de un conductimetro Cole-

Parmer modelo 1481-40.

Estos equipos pertenecen al Departamento de Quimica Inorganica de la Divisién de

Estudios de Postgrado de la Facultad de Quimica, UNAM.
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La difraccién de rayos-X se llevé a cabo en difractémetros de rayos-X marca Bruker P4.

El equipo de difraccién de rayos-X en donde se determiné la estructura del compuesto
[Co(2pb)3])-2C3HO-2V2H20 pertenece a la Division de Estudios de Postgrado de la Facultad
de Quimica, UANL; Monterrey.

El equipo de difraccién de rayos-X en donde se determiné la estructura del compuesto

[Co(2fb)3] 2C2Hs0OH ‘H20 pertenece al Centro de Quimica, IC-UAP; Puebla.
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6.3. Sintesis de los compuestos de coordinacién.

En esta tesis se presentan las condiciones para la sintesis de nuevos compuestos de
coordinacion de Co(IIl) trisquelato con los ligantes 2(2°-piridilbencimidazol) (2Hpb) y
2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb) y la sintesis de los andlogos de Cr(IIl).

Durante la realizaciéon de este proyecto, en las sintesis se utilizaron como materias

cloruro de cobalto(ll), [Co(NH3)sCOs]NOs 6 Nas[Co(COs)3)-3HO para los

primas:
para los compuestos de

compuestos de coordinacion de cobalto, y CrCils anhidro,

coordinaciéon de cromo.

6.3.1. Sintesis de las materias primas [Co(NH3)sCO3]NO3 y
Na3[Co(CO3)3]-3H20.

[Co(NH3)4.CO3]NOs. Disolver en 60 mL de H>O, 20 g (0.21 mol) de (NH)2COs y se le
adiciona a la soluciéon anterior 60 mL de NH4OH concentrado. Se mezcia con agitaciéon con
una disolucion de 0.052 mol (15 g) de Co(INOs)2 6H20 en 30 mL de H2O. Posteriormente se
agregan lentamente y con agitaciéon 8 mL de Hz20: al 30% v/v. Se evapora la solucién a un
volumen entre 90 y 100 mL sin permitir que la solucion ebulla. Durante la evaporacion se
agregan porciones de 5 g de (NH,4)>COs. La solucién caliente se filtra para retirar impurezas
insolubles. El producto obtenido se lava con H2O fria y etanol frio. Rendimiento: 26%.

Nas[Co(CO3)3]-3H20. A 50 mL de una solucién de 0.1 mol (29.1 g) de Co(NO3)2:6 HO y
10 mL de H20:; al 30% v/v se le adiciona gota a gota y con agitaciéon a una solucién frfa de
0.5 mol (42 g) de NaHCOs; en 50 mL de H20. Se deja reposar 1 hora con agitaciéon a 4°C. El
precipitado se filtra y lava con agua fria y etanol. Rendimiento: 75%.
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6.3.2. Sintesis de los compuestos de coordinacion de cobalto.

Para la sintesis de estos compuestos se variaron las condiciones de reaccién: disolvente,

tiempo de reaccién, materia prima y relacién estequiométrica metal:ligante (1:1, 1:2 y 1:3).

Método general de sintesis

©:N>—Q [CO(NH3)1COsINOs oo aoua

o + o % Comp l_leSt? de
coordinacién

Nas[Co(COs)s]-3H0O

“HO

Pt

2 21

oxidacién con Oz 6 H20:2

. - - 130%
6 + CoCl> 2 v/ Producto
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[Co(2pb)3}-2C3HO-2Y2H20. Se disuelven 0.2495 g (1 mmol) de [Co(NH3)sCO3JNOs en
10 mL de agua y se adiciona con agitacién a una solucién de 0.5850 g (3 mmol) de 2Hpb en
40 mL de acetona caliente, la mezcla de reaccion se calienta a reflujo por 10 horas. Se deja

evaporar el disolvente a temperatura ambiente y el compuesto anaranjado-rojizo se filtra al

vacio y se lava con cloroformo.

[Co(2fb)3] 2C2HsOH H20. Se disuelven 0.2495 g (1 mmol) de [Co(INH3)sCO3]NOs en
10 mL de agua y se adiciona con agitacién a una solucién de 0.6305 g (3 mmol) de 2Hfb en
40 mL de acetona caliente, la mezcla de reaccién se calienta a reflujo por 10 horas. Se deja

evaporar el disolvente a temperatura ambiente y el compuesto verde esmeralda se filtra al

vacio y se lava con cloroformo.

6.3.3. Sintesis de los compuestos de cromo.

Para la sintesis de estos compuestos se variaron las condiciones de reaccién, esto es,

disolvente, tiempo de reaccion y basicidad del medio.

Meétodo general de sintesis

42T

+ CrCls Compuesto de

) coordinacion

O

metanol anhidro

zZ 21

Cr

HO
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[Cr(2Hpb):CLIC1 ¥2C;HO 12H,O. Se obtuvo' el compuesto [Cr(2Hpb)>Cl,]Cl

informado previamente en la literaturals. La sir’!tesié”ééilléVo:'a;'éébb'con un procedimiento

alterno, utilizando acetona como medio de reaccién.

Se coloca 1 mmol (0.158 g) de CrCls anhidro en el filtro dedal de un extractor Soxhlet
junto con una pequeiia porcién de una amalgama Zn-Hg previamente activada en H2504
diluido. En el matraz se coloca 3 mmol .(0.582 g) de 2ZHpb y 150 mL acetona anhidra
caliente. Se burbujea Ar por 10 minutos antes de iniciar el calentamiento. Se comienza la
extraccién del CrCls como una solucién verde que reacciona con el ligante, después de que

todo el CrCls ha sido extraido se continiia el reflujo por 7 horas. El precipitado verde se

filtra y lava con etanol.

[(RHEb)CLl2Crbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(CI)|C1-2H,O-C2HsOH. Se coloca 1 mmol
(0.158 g) de CrCls anhidro en el filtro dedal de un extractor Soxhlet junto con una pequeiia
porcion de una amalgama Zn-Hg previamente activada en H2SO; diluido. En el matraz se
coloca 3 mmol (0.6305 g) de 2Hfb en 150 mL de etanol anhidro caliente, a la que se le afiade
con agitacién 3 mmol (0.0719 g) de LiOH disueltos en 4 mL de H2O. Se burbujea Ar por 10
minutos antes de iniciar el calentamiento. Se comienza la extraccién del CrCls como una
solucién verde que reacciona con el ligante, después de que todo el CrCls ha sido extraido

se contintia el reflujo por 7 horas. El precipitado verde se filtra y lava con metanol.
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7. Resultados y discusién

7.1. Compuestos de coordinaciéon de Co(III).

Para la realizaciéon de este proyecto, en las sintesis tanto con el ligante 2Hpb como con
el ligante 2Hfb se utilizaron como materias primas cloruro de Co(ll), [Co(NH3)1CO3]NGOs3 6
Na3[Co(COs3)3]-3H20. En la literatura se informa que la ruta 6ptima para la sintesis de
compuestos de Co(Ill) es a partir de Co(II) y su posterior oxidacién utilizando O2 o H202
como oxidantes#l, sin embargo, en este caso, la oxidacion de los compuestos de Co(II)
genera productos de descomposicion, posiblemente de polimerizaciénl. Es necesario, por
lo tanto, partir de un compuesto de Co(Ill) y realizar la sustitucién de los ligantes. Se
utilizaron como materia prima dos compuestos de Co(IIl) que contienen carbonatos en su
esfera de coordinaciéon, los cuales son facilmente sustituibles. Cuando se parte de
Nas[Co(COs3)3])-3H20, se obtiene el bisquelato [Co(2Hpb)2(NO3)](NO3)2 C2HeO informado

previamente en la literatura1s. Por tanto, es preciso partir de [Co(NH3)sCOs]NOs en el caso

de ambos ligantes, para la obtencion de compuestos trisquelato.

Durante la biisqueda de las condiciones 6ptimas para la obtencién de los compuestos
trisquelato, se observé que las variaciones en el medio y tiempo de reaccién son muy
significativas. Al utilizar tiempos de reaccién menores a 10 horas de reflujo y/o metanol,
etanol, propanol y acetona como medios de reaccién, se obtiene una mezcla de tres
productos en una proporcién aproximada 50:40:10; dicha mezcla de productos es de dificil
separacion, la utilizacion de cromatografia en columna en silica gel con un gran ntimero de
eluyentes no funciona, pues al momento de eluir, aunque en la columna se observa su
separacion, al analizar las fracciones, ain se tiene mezcla de productos. A pesar de tenerse
la mezcla de productos en proporciones considerables, la separacién y caracterizacién de

los tres productos no es posible. Cuando se utiliza H>O para disolver [Co(NH3);COs]NO3 y
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los ligantes se disuelven en acetona; la proporcion de los productos de reaccién se modifica
aproximadamente a un 85:10:5, lograndose la purificacion unicamente por el método de
cristalizacién fraccionada. Es necesario por lo tanto, dar un tiempo de reflujo grande
(minimo 10 horas), disolver [Co(NHa)4sCOs3]NO: en H20 y el ligante en acetona, para
obtener el compuesto trisquelato puro por cristalizacion lenta. La variacién en la
proporcion metal:ligante da como resultado el mismo producto, pero con una marcada
diferencia en cuanto al rendimiento de la reaccion (tabla 7.1). Estos resultados muestran la

gran estabilidad del compuesto trisquelato.

Tabla 7.1. Rendimiento obtenido por la variacién de la relacion estequiométrica metal-ligante en los
compuestos de Co(III)

Compuesto Color %
Rendimiento
| [Co(2pb)s]-2CHeO-2V2H20 | naranja-rojizo [
[ 1:1(relacion estequiométrica metal-ligante) | [ 30
] 1:2 [ ! 37.65
| 1:3 | { 84.8
I [Co(2fb)a] 2C2HsOH ‘H20 " verde esmeralda | )
[ 12 (relacidon estequiométrica metal-ligante) I I 30
[ 1:2 o | 37.5
[ 1:3 - | 81.5

Los compuestos de coordinacion de Co(llI) se caracterizaron en estado sélido por
analisis elemental, susceptibilidad magnética, espectroscopia de IR, espectroscopia
electrénica por la técnica de reflectancia difusa y cristalografia de rayos-X. En disolucién se
llev6 a cabo la caracterizacion de los compuestos por medicion de conductividad eléctrica,

espectroscopia electrénica y técnicas de RMN.
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Los analisis elementales y las férmulas propuestas para cada compuesto se presentan

en la tabla 7 2.°

Tabla 7.2. Férmulas minimas y analisis elementales de los compuestos de Co(III)

%C %N YoH
Compuesto exp. (teo.)
[ [Co(2pb)s] 2CsHO-212H0 | 62.53 (62.84) | 15.84 (15.70) | 5.11 (5.15)
[ [Co(2fb)s] 2C2HsOH H20 [ 64.5(648) | 103105 [ 49(.1)

Los momentos magnéticos efectivos de ambos compuestos de coordinaciéon (pes=0)

prueban que son diamagneéticos, es decir, se trata de compuestos octaédricos de bajo espin.

Los compuestos trisquelato hexacoordinados con ligantes de tipo AB, presentan
isomeria geométrica y Optica. El namero total de is6meros para M(AB)z es cuatro,
incluyendo dos pares de enantiémeros. Es comiin nombrar a los isébmeros geométricos facy
mer, que tienen simetria C3 y C1 respectivamente. La nomenclatura fac o mer se refiere a la

disposicién alrededor del metal de los tres &tomos donadores A o B (figura 7.1).

Is6meros mer Isémeros fac
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Is6émeros fac

Is6émeros mer

Figura 7.1. Isémeros geométricos de los compuestos de Co(III)

7.1.1. Caracterizacion espectroscopica por IR y reflectancia

difusa de los compuestos de Co(III).

En la tabla 7.1.1 se presenta la caracterizacion en estado sélido por espectroscopia de IR

de los compuestos de Co(lII).

Tabla 7.1.1. Datos espectroscépicos de IR de los compuestos de Co(III)

{ C uest: I IR (cmD)

| ompuesto ¥(O-H) v(N-H), »(C-H)  ©(C=C), »(C=N) &(N-H), &(C=C) &(N-H)
{ 2HPb | 3056 1594 1567 1442 1400 798
| [Co(2pb)s]-2CsHO-212H0 | 16121563 1476 1446 810
f 2Hfb [3324 3 055 1 603 1 590 1493

.

| [Co(2fb)s] 2C2HsOH HO | 3 059 1623 1601 1476

En las figuras 7.1.1 y 7.1.2 se muestran los espectros de IR de los compuestos

[Co(2pb)z]-2CsHeO-22H20 vy [Co(2fb)s] 2C2HsOH ‘H2O y sus ligantes correspondientes.
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2
[CO(ZPb) - 2C H O- 2V, O

-~ FALLA DE ORIGEN \5

v
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cmn™”

Figura 7.1.1. Espectro de IR del 2ZHpb y del compuesto [Co(2pb)3]-2C3HO-2V2H.O
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[Co(2TB) 1-2C, H, OH-H_ O
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Figura 7.1.2. Espectro de IR del 2Hfb y del compuesto [Co(2fb);3]-2C;HsOH-H,O

Las principales vibraciones observadas para los ligantes bencimidaz6licos son las que
corresponden a las vibraciones v, 8i y 8o (N-H), v, i y 8o (C-H),v(C=C) y v(C=N), ademas de
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las vibraciones caracterfsticas de la piridina o-sustituida asignadas en1 314 cm-!, 1 046 cm-?,
996 cm-! y 744 cm-}, para el ligante 2Hpb*151 y por altimo la vibracién v(O-H) del fenilo en

3 334 cm-! del ligante 2HfDbS! (tabla 7.1.1 y figuras 7.1.1 y 7.1.2).

" Las vibraciones observadas en los espectros de IR para los compuestos sintetizados,

muestran diferencias respecto a las vibraciones observadas en los ligantes libres.

Las bandas asignadas a v(N-H), v(C-H) en 3 056 cm-! en el 2Hpb, se observa de menor
intensidad en el espectro del compuesto de coordinacién. Las bandas asignadas a las
vibraciones v(C=C), v(C=N) 6i(N-H) y 6(C=C) en 1 594 cm, 1 567 cm-!, 1 442 cm1 y
1 400 cm!l en el 2Hpb, se desplazan a mayor energfa en el compuesto

[Co(2pb)3]-2CsHsO-22H>O, pues éstas se observan en 1 622 cm-!, 1 602 cm-!, 1 476 cm! y

1 446 cml. Las bandas de las vibraciones caracterfsticas del anillo de la piridina
o-sustituido, asf como la asignada a la vibracion 8-.(N-H) también se desplazan a mayor
energfa en el compuesto de coordinacion, cambiando de 1 314 cm-1, 1 046 cm}, 996 cm-! y

798 cm-! hasta 1 314 - 1 329 (dobleteada) cm-1, 1 088 cm?, 1 036 cm-! y 810 cm-l,

respectivamente.

El desplazamiento de estas bandas caracterfsticas indica que el ligante 2ZHpb se
coordina al i6n metilico a través del nitrégeno piridinico y el nitrégeno imidazélico del

bencimidazoltl5! de manera bidentada, formando un anillo quelato.

En el compuesto [Co(2fb);] 2C:HsOH -H20O las bandas asignadas a las vibraciones
v(N-H) y v(C-H) en 3 400 cm-! y 3 059 cm-! se encuentran desplazadas a mayor energia con
respecto al 2Hfb (3 300 cm-! y 3 055 cm-!), notandose principalmente el cambio en la
intensidad de la banda v(N-H) debido a la coordinacién y a que ésta se encuentra en la
misma region que la vibracion v(O-H). Las vibraciones caracteristicas del benceno
o-sustituido y las asignadas a las vibraciones VW(C=N) y 8(C-H) en el 2Hfb, se ven
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desplazadas a mayor energia en el compuesto de coordinacién, cambiando de 1 603 cm-1,
1590 cm-t’ y 727 cm-! hasta 1 623 cm-, 1 601 cm-t y 743 cm-1.La banda asignada en el 2Hfb a

la vibracion v(O-H) en 3 324 cm! ya no se observa en el compuesto de coordinacion.

El desplazamiento y el cambio de las bandas caracteristicas del 2Hfb en el compuesto
de coordinacién, indican que el 2Hfb se coordina al i6n metalico a través del nitrégeno
imidazélico y el oxigeno fendlico formando también un anillo quelato. La ausencia de las
bandas de vibracion v(N-H) y v(O-H) en los compuestos de coordinacién, observadas en
los ligantes libres 2Hpb y 2Hfb, respectivamente, indica que estos grupos funcionales no

estan presentes en el compuesto sintetizado.

Los espectros de reflectancia difusa de los compuestos con sus respectivos ligantes se

muestran en las figuras 7.1.3y 7.1.4.

2Hpb
» [Co(2pb),]-2C,H O-2%H 0

g 1d 1d
20000 15000 10000
1

- L.
36000 30000 25000
cm’

Figura 7.1.3. Espectro de reflectancia difusa del 2Hpb y del compuesto [Co(2pb)3]-2C:HeO-22HO
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2H M
{Co(21b),]-:2C H ,OH ‘H,0
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35000 30000 25000 20000 15000 10000

-1
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Figura 7.1.4. Espectro de reflectancia difusa del 2Hfb y del compuesto [Co(2fb)s] 2CHsOH ‘H20

La configuracién electréonica del Co(IIl) es d6; en una geometria octaédrica de bajo espin
existen dos transiciones permitidas por espin: vi: 1Tz2g «— 1Ay y  va2: 1T1g «— 1A15861, Las
bandas de absorcién en los espectros de Co(IIT) con ligantes del tipo NH3, en, ntb, bbimpy,
4tb y 2amb aparecen en el intervalo de 17 800 cm-! a 21 000 cm-! para v1y de 23 000 cm™ a
29 500 cm! para vz; mientras que para los ligantes del tipo OH-, ox2-, H2O con oxigeno como
atomo donador, vi se encuentra en el intervalo de 15 500 cm-? a 18 200 cm? y o2 se
encuentra alrededor de 25 000 cm-! 41.58-61; sin embargo, cuando se presentan compuestos
con menor simetria, como D3, se ha observado que las transiciones aparecen a menor
energia, como por ejemplo el compuesto [Co(dtp)a] dtp= dietilditiofosfato donde vi y v2
aparecen en 13 080 cm-ly 13 600 cm- respectivamenteél. En los espectros obtenidos de
ambos compuestos puede observarse la presencia de una banda de absorcién ancha que va
desde 10 000 cm-! a 32 500 cm-! (figuras 7.1.3 y 7.1.4); ésta es caracteristica de las bandas de
transferencia de carga. En el espectro del compuesto [Co(2pb)a]-2C3HeO-22H20, se observa
una banda en 12 400 cm! y un hombro alrededor de 20 000 cm! que no estan presentes en el
espectro del ligante, pero al estar localizadas a una energia muy baja y presentarse en forma
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de hombro (como la que se encuentra en 20 000 cm-1), éstas no pueden ser asignadas con

precision.

En ambos compuestos de coordinacién, la banda de transferencia de carga oculta las

dos bandas de absorciéon de las transiciones d-d esperadas, pues éstas caen en el mismo

intervalo.

El valor de 10Dq para el compuesto [Co(2pb)3]-2C3HsO-22H20 como para el compuesto
[Co(2fb)3] 2C:HsOH ‘H20 no puede ser determinado con exactitud.

7.1.2. Caracterizacion por difraccion de rayos-X de los

compuestos de Co(IIl).

Se obtuvieron monocristales de ambos compuestos de cobalto por evaporacién lenta de

acetona y/o etanol a temperatura ambiente. Los datos cristalograficos completos para

ambos compuestos se presentan en el Anexo.

7.1.2.1. Caracterizacion del compuesto [Co(2pb)3]-2C:HcO-2V2H>0.

El monocristal obtenido de [Co(2pb)s]-2C3HeO-2V2H20, corresponde a la férmula

minima propuesta por andlisis elemental, con media molécula de agua adicional
(figuras 7.1.2.1). Las longitudes y angulos de enlace seleccionados se presentan en la

tabla 7.1.2.1.
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TESIS CON
FALLA DE { ZLED

o)

Figura 7.1.2.1. Estructura de rayos-X para el compuesto [Co(2pb)s]-2CzaHO-2v2H20

Tabla 7.1.2.1. Longitudes y angulos de enlace seleccionados de [Co(2pb)3] 2CaHeO-2v2HO
Longltud de enlace (A)
0-N3 1.911(3) | Co-N11 1.957(4) C2-N1 1. 314(6) é C2-N3  1.350(5)
o-N3~ 1.910(3) | Co-N11° 1.940(3) C2'-N1° 1. 317(5) FC2'N3  1.354(5)
o-N3” 1.927(3) [ Co-N11” 1.952(4) C2-N1” 1.332(5) 62 N3 1.351(5)

|,A '''''''''''''''''' Angulos de enlace (°) T r“mw

0()0

] N3-Co-N11  82.89(15) , N3-Co-N3”  174.50(15)
| N3-Co-N11"  83.63(14) N3-Co-N11  176.01(14)
N3”-Co-N11"  82.97(15) N11-Co-N11” 176.66(15)

La geometria alrededor del metal central es de un octaedro ligeramente distorsionado,
con angulos en el intervalo de 174.50(15)° a 176.66(14)° y de 82.89(15)° a 83.63(14)°. Las

distancias Co-N se encuentran en el intervalo informado para compuestos de Co(II)1°;
aproximadamente 1.93 A.

La estructura muestra que el ligante se coordina al cobalto a través del N3

bencimidazo6lico, mientras que el N1 se encuentra desprotonado. Las distancias C2-N1 y
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C2-N3 son muy similares (tabla 7.1.2.1), denotando que la doble ligadura no se encuentra
completamente localizada. Es clara la coordinacion bidentada del ligante con el cobalto a
través del N3 bencimidazodlico y el N11 piridinico, formandose un compuesto trisquelato
con anillos de cinco miembros cuyos angulos internos son colindantes a los 83° y los

angulos de los atomos #rans son cercanos a los 176°.

La coordinacion de los ligantes muestra que éstos son no equivalentes. El compuesto
[Co(2pb)3])-2CsHO-2V2H2O cristaliza como el isémero mer (figura 7.1.2.1). En la estructura se
observa que en los ligantes, el anillo bencimidazoélico y el anillo piridinico estan coplanares,
pues su estructura rigida no permite una torsion considerable. El angulo de torsién de los
tres ligantes es 174.4°(5) en el anillo formado por N3-C2-C10-N11, 179.5°(4) y 179.6°(5) para
los anillos N3'-C2'-C10’-N11" y N3”-C2”-C10"-N11" respectivamente; indicativo de la
conservacion de la planaridad y aromaticidad del 2pb en el compuesto de coordinaciéon
(figura 7.1.2.2).
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La celda unitaria se encuentra formada por cuatro unidades de [Co(2pb)s), las cuales se
encuentran acomodadas de tal manera que sé6lo se favorecen interacciones intermoleculares
tipo puente de hidrégeno entre éstas y las moléculas de disolvente de cristalizaciéon. Dichas
interacciones forman angulos de 122.6° y 144.4° con una distancia de 2.033 A y 2.238 A,
mostrando con esto que las interacciones entre estos atomos no es muy fuerte
(figura 7.1.2.3).

TESIS CON
FALLA DE ORICEN

Figura 7.1.2.3. Interacciones tipo puer‘ne de hidrogeno en la celda unitaria para el compuesto
[Co(2pb)3}-2C3HO-2v2HO

En el empaquetamiento, las moléculas del compuesto se arreglan de forma.que los

anillos quedan de manera escalonada (figura 7.1.2.4).
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Figura 7.1.2.4. Empaquetamiento del compuesto [Co(2pb)s]-2C3sHO-22H>O

En el empaquetamiento del [Co(2pb)3}-2C:HO-2Y2H>0, existe una interaccion entre el
hidrégeno del carbono C13 de una molécula de [Co(2pb)s] y el nitrégeno N1 de otra
adyacente, la cual tiene un iangulo de 145.9° y una distancia de 2.509 A, por lo que dicha

interaccién puede ser no muy significativa (figuras 7.1.2.5 y 7.1.2.6).
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Figura 7.1.2.6. Angulo de la interaccion del compue;to [Co(2pb):])-2C3HO-2v2HO

Cuando se extienden las interacciones de las moléculas de [Co(2pb)z] con las moléculas
de agua de cristalizaciobn en un mismo plano, se observa que éstas generan gran
estabilizacién, creando con esto arreglos supramoleculares (figura 7.1.2.7). Los arreglos
supramoleculares en tres dimensiones forman capas en zig-zag, esto puede observarse en

las figuras 7.1.2.8 y 7.1.2.9.

Figura 7.1.2.7. Interacciones intermoleculares sobre un mismo plano del compuesto
[Co(2pb)3]- 2CsHO-2V2H O
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7.1.2.2, Caracterizacion del compuesto [Co(2fb)i] 2C.HsOH H.O.

El monocristal derivado de Co y 2Hfb corresponde a la foérmula
[Co(2fb)3] 3C2HsOH ‘H20O con una molécula adicional de etanol (figura 7.1.2.10). Las

longitudes y angulos de enlace seleccionados se presentan en la tabla 7.1.2.2.
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Figura 7.1.2.10. Estructura de rayos-X del compuesto [Co(2fb)a] 2CHsOH -H20

Tabla 7.1.2.2. Longitudes y angulos de enlace seleccionados de [Co(2fb);] 2C;HsOH ‘H20

[ Longitud de enlace (A)

["Co-O1 1.892(2) | Co-N3 1.939(3) . C2-N1 1.361@4) | C2-N3 1.335(4)
[ Co-02 1.911(2) | Co-N23 1.933(3) C22-N21 1.345(4) | C22-N23 1.340(4)
[TCo-O3 1921(2) | Co-N43 1.923(3) C42-N41 1.365(4) | Ca2-N43 1.3304)
‘[A Angidos de enlace (oi o T -
N3-Co-O1 89.63(10) - 01-Co-0O2 17739100

N23-Co-O2  88.90(10)
N43-Co-O3 88.33(11)

N3-Co-N43  175.82(11)
N23-Co-O3 174.37(10)

La geometria alrededor del metal central es de un octaedro ligeramente distorsionado,

con angulos entre los atomos trans en el intervalo de 174.37(10)° a 177.39(10)° y angulos de
atomos cis en el intervalo de 88.33(11)° a 89.90(10)°. Las distancias Co-N se encuentran en el

intervalo informado para compuestos de Co(III)*°, pues van desde 1.923(2) A hasta

1.939(3) A.
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Las distancias C2-N1 y C2-N3 muestran que el enlace C2-N3 es ligeramente mas fuerte,

pues la distancia es mas corta que la correspondiente a C2-N1.

Es clara la coordinacion bidentada del ligante con el cobalto a través del N3
bencimidazo6lico y el oxigeno fenolico, con la correspondiente formacion de anillos quelato
de seis miembros. La pérdida del protén acido del fenol en el compuesto de coordinacion es

evidente.

La forma en la coordinacién de los ligantes muestra que son no equivalentes. El
compuesto [Co(2fb)s] 2C2HsOH ‘H2O corresponde al isémero mer (figura 7.1.2.11). En el
compuesto de coordinacion, el ligante 2fb, pierde la planaridad y presenta una torsi6on de
tal manera que los angulos internos de los anillos son cercanos a los 90° y los angulos de

atomos trans estan muy cercanos a los 180° (tabla 7.1.2.2 y figura 7.1.2.10).

El angulo de torsion N1-C2-C10-C11 en los anillos quelato va desde 150.8(3) “a 160.1(3)°
(figura 7.1.2.11), derivando con ello la pérdida de la aromaticidad. La formaciéon de un
octaedro poco distorsionado se debe a que el angulo formado por los enlaces
Co-O-C11-C10 sufre una torsién considerable que va de 39.1(4)° hasta 41.7(4)°
(figura 7.1.2.12).

57




Resultados y discusion

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

Figura 7.1.2.12. Angulos de torsién Co-O-C11-C10 del compuesto [Co(2fb)a] 2C:HsOH -H.O

La celda unitaria se encuentra formada por cuatro unidades de [Co(2fb)3], las cuales se
encuentran acomodadas de tal manera que so6lo se favorecen interacciones intermoleculares

tipo puente de hidrégeno entre éstas y las moléculas de disolvente de cristalizacion a través
S8
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del oxigeno O2 del [Co(2fb)s] y el hidrogeno del grupo OH de una molécula de etanol
(figura 7.1.2.13). T

Figura 7.1.2.13. Interacciones intermoleculares en la celda unitaria del compuesto
[Co(2fb)s] 2C>HsOH -H:0

En el empaquetamiento del compuesto [Co(2fb)3]-2C:HsOH-H>O, se favorecen
interacciones del tipo puente de hidrogeno entre el oxigeno O2 de una molécula de
[Co(2fb)s] y el hidrogeno del N1 de otra molécula préxima a través de una molécula de
etanol de cristalizacion, con una distancia de 2.207 A y 1.981 A y angulos de 176.6° y 168.4°
respectivamente (figuras 7.1.2.14 y 7.1.2.16). Los oxigenos O3 de ambas moléculas de
[Co(2fb)s3] se hallan interaccionando al mismo tiempo cada uno con una molécula de agua
de cristalizacién a una distancia de 1.875 A y formando un angulo de 163.6°, mientras que

el hidrogeno del N21 de ambas moléculas interacciona también con moléculas de etanol de
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cristalizacion a 1.950 A con un angulo de 169.2% figuras 7.1.2.15 y 7.1.2.16. Puede

observarse, que las interacciones por puente de hidrégeno son significativas.

Figura 7.1.2.14. Interacciones intermoleculares en el empaquetamiento del compuesto
[Co(2fb)a) 2C>HsOH -H20

Figura 7.1.2.15. Interacciones intermoleculares en el empaquetamiento del compuesto
([Co(2fb)s) 2CHsOH ‘H:0
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Figura 7.1.2.16. Interacciones y angulos intermoleculares en el empaquetamiento del compuesto
[Co(2fb)a] 2C2HsOH -H20O

Al observar el empaquetamiento de las moléculas del [Co(2fb)s), éstas se encuentran
dispuestas de forma tal que los anillos quelato de las moléculas, estan de manera paralela.
(figura 7.1.2.17).

-
Figura 7.1.2.17. Empaquetamiento del compuesto [Co(2fb)s] 2CHsOH -H:O
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Este arreglo, puede presentar interacciones entre el par de anillos paralelos, pero estas

serian muy poco significativas.

Cuando se extienden las interacciones de las moléculas de [Co(2fb)s] sobre un mismo
plano, se observa que se generan arreglos en donde los anillos quelato quedan de manera

paralela formando arreglos laminares (figuras 7.1.2.18 y 7.1.2.19).

r s
' r

Figura 7.1.2.18. Arreglo sobre un mismo plano del compuesto [Co(2fb)a] 2C:HsOH -H20
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LLLL

Figura 7.1.2.19. Arreglo tridimensional del compuesto [Co(2fb)i] 2C2HsOH -H20O

TESIS CON
FALLA DF ORIGEN

7.1.3 Caracterizacion por conductividad eléctrica de compuestos

de Co(III).

La medicién de la conductividad de las disoluciones 1X103 M en etanol de
[Co(2pb)3]-2CHO-22H0O y de [Co(2fb)s] 2C2HsOH ‘H20, indica que se trata de no
electrolitos, lo que corrobora la desprotonacion del N1 en el compuesto con 2ZHpb, mientras
que en el compuesto con 2Hfb, se pierde el hidrogeno del grupo OH de cada ligante,
quedando cada uno con una carga -1, por lo que, la carga del metal (Co*3) se ve satisfecha

por los tres ligantes coordinados en cada compuesto.
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7.1.4. Caracterizacion por técnicas de resonancia magnética

nuclear de los compuestos de Co(III).

Se realizaron experimentos de RMN 'H y RMN 13C, asf como de resonancia
bidimensional TH COSY y 'H 3C HETCOR para la elucidacién de las estructuras de los

compuestos sintetizados.

7.1.4.1. RMN del compuesto [Co(2pb)3]-2C:HsO-2v2H,0.

La estructura del ligante 2Hpb, asf como su numeracion se presenta en la figura 7.1.4.1.

!
7
. e N1 15 14
10 13
2 N\
s » s N, N 12
Figura 7.1.4.1. Estructura del 2Hpb

Este ligante posee un sistema AA’BB’ caracteristico del grupo bencimidazélico y un
sistema ABCD correspondiente a la piridina. La caracterizacién por técnicas de RMN de

este ligante se encuentra informada en la literatura41.5354,

En los espectros de RMN 'H y RMN 12C del compuesto [Co(2pb)3]-2CHsO-22HO se
observa un gran nimero de senales multiples dificiles de asignar (figura 7.14.2 y
figura 7.1.4.3). El namero total de seinales en RMN 'H es 24 y en RMN 13C de 36, por lo que
analizando detenidamente los espectros de RMN uni y bidimensional, se encuentra que
para cada ligante hay ocho senales de 'H y doce senales en 13C, por lo que tratandose de un

compuesto trisquelato, nos indica que en concordancia con los datos de cristalograffa de

rayos-X, los ligantes son no equivalentes.
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Figura 7.1.4.2. Espectro de RMN 1H del compuesto [Co(2pb):]-2C3HO-2%:HO
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Figura 7.1.4.3.Espectro de RMN 13C del compuesto [Co(2pb)3]-2C:HO-2V2HO
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Para la asignacion precisa de todas las senales de protén y carbono se recurri6é a la RMN
bidimensional, 1H COSY y 1H-13C HETCOR (figura 7.1.4.4). Los desplazamientos quimicos
asignados a cada protén y carbono, se presentan en las tablas 7.1.4.1 y 7.1.4.2.

Figura 7.1.4.4. Espectro de RMN 1H-13C HETCOR del compuesto [Co(2pb)3]-2CaHO-22H0O

Tabla 7.1.4.1. Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN !'H del compuesto
[Co(2pb)a])-2C3HO-2v2H0

i Sistema bencimidazoélico Sistema piridinico

i H1 H4 HS5 H6 H7 H12 H13 H14 H15 |
! 2mpb 1314 7.70 7.18 7.24 7.56 871 7.50 7.98 8.34 |
§ 498 675 7.00 7.60 821 748 7.07 842 |
! [Co(2pb)s] 492 670 7.00 7.60 8.30 7.50 7.49 834 ;
517 650 694 7.60 830 7.48 7.06 8.46 |

R .
N1 =
N2 | 1'
N | L L ,}“,
F1 -
(ppm}
= 1
i
IS
R FALZ e
! TTY e .
—_ &1 i, —— ""‘"‘-"N
6}
—= : -+ | TmEsiscon
l 9 : ~
T e T e T T T iz T T e T e Tse e T T
F2 (ppm)
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Tabla 7.1.4.2. Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN 12C del compuesto
[Co(2pb);])-2C:HO-2%2H0O

Snstema piridinico

Sistema bencimidazélico |
!

i "C5 T Cé 7 . C8 "; C9 [C10 C12 C13 Cua | C15
i 2HpD [121.9 11231 1121 134.9 [143.9 1485 [149.3 124.7 137.5 1214
i ' © 71587 [111.4 {122.6 1212 120.0 141.7 (147.2 /154.7 | 142.0 126.9 150.2 '122.2
i [Co(2pb)s] . 158.2 | 112.6 {1224 1212 120.4 141.6 1 147.9 (153.5 !141.9 126.2 148.9 121.9
: 158.7 11113 ' 122.6 121.1 120.5 141.7 147.9 ' 154.7 141.8 126.3 150.5 122.6

En el espectro de RMN 'H del [Co(2pb)3]}-2C3HO-212H0, es notable la ausencia de la
senal caracteristica en el espectro del ligante en 13.14 ppm del protén acido del grupo
bencimidazo6lico, lo cual es congruente con lo obtenido por espectroscopia de IR,
cristalografia de rayos-X y conductividad eléctrica. El desplazamiento de los hidrégenos
bencimidazo6licos H1-H7, se ve modificado por la coordinacion, esto es, las senales del
sistema bencimidazoélico se desplazan a frecuencias menores con respecto al ligante. Es
importante resaltar que el H4 se desplaza de manera significativa a campo alto debido a la
proximidad de éste a la densidad electrénica de los ligantes vecinos. El sistema piridinico
también se ve modificado por la coordinacion, pues las posiciones de las senales se
desplazan a menor frecuencia, l1os mas significativos son los desplazamientos de H12 e H14,
siendo este ultimo el mas pronunciado, ya que son orto y para respecto al sitio de

coordinacion.

Los desplazamientos en RMN 13C, corroboran la coordinacion a través de los nitrégenos
piridinico e imidazdélico, ya que los carbonos cuaternarios (C2, C8, C9 y C10) se ven
desplazados a mayor energia; de la misma manera que los carbonos C4 y C7. Corroborando
la informacion proporcionada por el espectro de RMN 1H, en RMN 13C el C14 muestra un
importante desplazamiento a campo bajo por estar en posicién para respecto al sitio de

coordinacion.
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7.1.4.2. RMN del compuesto [Co(2fb);] 2C:HsOH H:0O

La estructura del ligante 2Hfb, asf como su numeracion se presenta en la figura 7.1.4.1.

12

1 15 14

Figura 7.1.4.1. Estructura del 2Hfb

El estudio de este ligante en estado s6lido y en disolucién se encuentra informado en la

literatura6-14.42. 56

En disolucién, el 2Hfb presenta caracteristicas estructurales diferentes a las del estado
s6lido. En DMSO-ds los espectros de RMN de 'H y RMN 12C dan siete sefiales para los
protones y diez para los carbonos, en lugar de las diez y trece senales esperadas
respectivamente, esto es, como ya se menciond, debido a la migracién del proton fendlico al

nitrégeno del anillo bencimidazoélico, volviendo equivalentes las seniales de dicho anillo.

En la figura 7.1.4.2 y figura 7.1.4.3 se muestran los espectros de RMN de 'H y RMN 13C
del compuesto [Co(2fb)s;] 2C:HsOH ‘H>O, en ambos espectros se tiene un namero
importante de senales multiples, que en concordancia con los datos de cristalografia de
rayos-X indica que se tienen ligantes no equivalentes. Analizando detenidamente los

espectros de RMN uni y bidimensional, se encuentra que se tienen 24 senales en 1H y 36

senales en 13C.
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Figura 7.1.4.2. Espectro de RMN 1H del compuesto [Co(2fb)s] 2C:HsOH ‘HO
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Figura 7.1.4.3. Espectro de RMN 13C del compuesto [Co(2fb)s] -2C:HsOH ‘H>O
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Se recurrio a la RMN bidimensional 1H COSY y 1H-13C HETCOR para la inequfvoca

asignacion de las sefiales de protén y carbono, mediante la interpretacion de los

acoplamientos entre dichas sefiales (figura 7.1.4.4 y tablas 7.1.4.1 y 7.1.4.2).
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Figura 7.1.4.4. Espect:ro de RMN 1H COSY del compuesto [Co(2fb)3] ~2C2H'50H HzO
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Tabla 7.1.4.1. Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN 'H del compuesto
[Co(2fb),} 2C,H;OH ‘H,O

Sistema bencimidazélico | Sistema piridinico
777777 /'HI-H3 | H4 0 H5 ¢ He | H7 | H12 | H13 H14  H15

[ Ligante | 13.26 @ 7.69 728 = 728 769 | 7.07 & 7.37 7.02 = 8.10

] 7.99 6.66 6.68  7.34 ' 6.04 6.80 6.34 . 7.25
[Co(2fb)s] | 13.19 ' 7.44 7.03 6.65 6.80 7.05 6.90 6.54 | 7.52

7.28 7.05 : 6.88 6.47 6.68 6.80 7.11 7.44

Tabla 7.4.1.2. Desplazamientos quimicos (ppm) en RMN 13C del compuesto
[Co(2fb)s] 2C,H;OH -H,O

i Sistema bencimidazélico j
i ’ cz2 Cca | Cs Cé6 Cc7 cs | C9
i 2Hfb 1 158.7 | 115.6 | 126.4 126.4 1156 137.9 | 1379
o 71268 124.36 121.46 117.46
[Co(2£b)s] {111.39 112233 124.96 131.04 ;
{111.24 1 131.42 113.74 116.21 }
I ~ sistema piridinico o -
f C10 i c11 | 12 Cc13 cCia cCcis5 | -
f 2Hfb ' 1134 [158.7 | 117.8 1322 ' 119.6 1268 | N
' P 112387 12210 1142 [ 1259 |
: [Co(2£b)s] : 112217 117.04 113.06 A 126.06
; - 112136  131.04 122.99 [ 111.76 |

En el espectro de RMN H del [Co(2fb);] 2C,;HsOH ‘H,O se tiene una senal caracteristica
de N-H en 13.19 ppm, lo cual es congruente con lo obtenido por espectroscopfa de IR y

cristalografia de rayos-X. El desplazamiento de los hidrégenos bencimidazoélicos se ve

71



Resultados y discusion

modificado por la coordinacién, esto es, tanto las senales del sistema bencimidaz6lico como

las del sistema piridinico, se desplazan a frecuencias menores con respecto al ligante.

El desplazamiento de las senales en el espectro de RMN 13C, corrobora la coordinacion
por medio del oxigeno y del nitrogeno imidazé6lico N3. Se observa que las senales de los
carbonos cuaternarios (C2, C8, C9 y C10) del compuesto se ven desplazadas con respecto a
las del ligante libre, en el intervalo de 134.38 ppm a 167.24 ppm; aunque no fue posible la
asignacion especifica de estas bandas para cada uno de los carbonos. Al igual que en
RMN 1H, en RMN 13C el C14 muestra un importante desplazamiento a campo bajo por

estar en posicion para respecto al sitio de coordinacion.

7.1.5. Caracterizacién por espectroscopia electr6nica en

disolucién de los compuestos de Co(1Il).

La obtencion  del espectro  electrénico en disolucién del compuesto

[Co(2pb)3]-2C3HeO-2Y2H20 en etanol a concentraciéon 1X10-2 M, de la misma manera que el

espectro electrénico en estado so6lido; no muestra las bandas de absorcién de las
transiciones d-d, pues éstas quedan ocultas por la presencia de la banda de transferencia de

carga (figura 7.1.5.1).
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Figura 7.1.5.1. Espectro electrénico en disolucién del 2Hpb y del compuesto
[Co(2pb)a]-2C3HO-22H0

Por otro lado, el espectro electronico en disolucién del compuesto
[Co(2fb)3] 2C;HsOH ‘H,O en etanol a concentracion 1X10-2 M muestra dos bandas de
absorcion a 14 620 cm-! y 16 863 cm-! que no se observan en el ligante, pero que debido a las
caracteristicas del espectro en donde solo se observa que ambas bandas se encuentran a
baja energia y la presencia de una banda ancha que abarca desde 18 000 cm-! hasta

50 000 cm-!, su caracterizacion especifica no es posible (figura 7.1.5.2).
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Fig. 7.1.5.2. Espectro electrénico en disolucién del 2Hfb y del compuesto [Co(2fb),] 2C,H;OH -H,O
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7.2. Compuestos de coordinacién de Cr(III).

En base a los datos informados en la literatura®® y a los resultados obtenidos para
compuestos de cobalto, se trabajé tiinicamente con la relacién estequiométrica metal:ligante
1:3. Se encontré que con la modificacion del disolvente como medio de reaccion se varia el
rendimiento obtenido, observiandose los mejores rendimientos cuando se utiliza acetona en
la reaccién con el ligante 2HpDb y etanol, para la reacciéon con 2Hfb. La variacién en cuestion
de tiempo de reaccion, revel6 que para ambas reacciones, se tiene el mismo producto y el
mismo rendimiento después de 7 horas de reflujo. Se utilizaron dos condiciones de reacci6én
en la sintesis del compuesto con 2Hfb, en la primera se trabajé6 en medio
basico, adicionando 3 moles de LiOH, obteniéndose el compuesto
[(2Hb)Cl2Crbis(u-OH)Cr(2HIb) (H20)(C)]CI1-2H,O-C2H50H, en la segunda ruta se trabajé a

pPH neutro, observandose que no hay reaccion. En la tabla 7.2.1 se muestra los rendimientos

obtenidos.
Tabla 7.2.1. Rendimiento obtenido y color de los compuestos de cromo(III)
Compuesto | Color | % Rendimiento
65.7

[(2Hfb)Cl:Crbis(u-OH)

Cr(2Hfb) (H20)(C)H]C1-2H,O-C-HsOH 86.5

|
| [Cr(2Hpb)=Cl,|Cl - 12C,H O 1V2H,O [verde claro
; verde seco

l
I
|

Los compuestos de coordinacion de Cr(Ill) se caracterizaron en estado sélido por
analisis elemental, susceptibilidad magnética, espectroscopia electrénica por la técnica de
reflectancia difusa y espectroscopia de IR. En disolucion se llevé a cabo la caracterizacién

de los compuestos por medicién de conductividad eléctrica y espectroscopia electrénica.
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Los andlisis elementales y las formulas propuestas para cada compuesto se presentan

en la tabla 7.2.2.

Tabla 7.2.2. Fé6rmulas minimas y anilisis elementales de los compuestos de Cr(III)

%C %N %H
exp. (teo.)

[Cr(2Hpb)2Cl,ICl1 - 2CHO 1Y2H O [50.88 (50.64) [ 13.82 (13.89) { 3.88 (4.0)

Compuesto

[(2Hb)Cl-Crbis(u-OH) - ] I
Cr(2Hfb)(H20)(CI)IC1-1Y2H,O-C2HsOH | 41.77 (42-10)I 7.17(7.02) ;4-88 (4.29)

Al medir susceptibilidad magnética se encontré que ambos
compuestos son paramagnéticos. Se obtuvo un momento
magnético de 4.19 MB para el compuesto [Cr(2Hpb)CL]Cl 2C;H,O 14H0O, lo cual
concuerda para compuestos octaédricos de Cr(III)#15861, Para el compuesto
[(2QHfb)CI>Crbis(n-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)ICl 2H,0O-CoHsOH el valor de la susceptibilidad
fue de 4.13 MB, utilizando la férmula u=2.84(xmT)*. El valor obtenido para el compuesto
dinuclear no corresponde al valor esperado (aproximadamente de 5.4 MB)4! para un
compuesto dinuclear de Cr(IlI), por lo que se concluye que en la molécula existe un
acoplamiento magnético. Lo anterior concuerda con lo informado en la literatura, donde se
indica que los compuestos dinucleares de Cr(IlIl), con puentes hidroxo presentan un ligero
acoplamiento antiferromagnético a través de ellos, por ejemplo, se ha informado que el
compuesto [Cra(p-OH)2(tmpa)2}4, donde tmpa= tris(2-piridilmetil)amina tiene
Heti= 3.57 MB por atomo de cromo. Realizando mediciones de susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura se obtiene que para dicho compuesto el valor de la constante J es

de -15.3 cml, que es caracteristico de un ligero acoplamiento antiferromagnéticotl.
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7.2.1. Caracterizacion espectroscopica por IR y reflectancia

difusa de los compuestos de Cr(III).

En la tabla 7.2.3 se presenta la caracterizacion en estado s6lido por espectroscopia de IR

y espectroscopia electrénica (reflectancia difusa) de los compuestos de Cr(1II).

Tabla 7.2.3. Datos espectroscépicos de UV-Vis e IR de los compuestos de Crill

I Compuesto I - _VIS (cm™)
02 ) 03

I 2HPb !

[ [Cr(2Hpb)=Cl,]Cl ] 16550 - -

[ 2Hfb i B

| [(2Hfb)ClCrbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)IC1 r - - -
l Compuesto ! IR (cm™1) T

P | 1(O-H) v(N-H), v(C-H) Y(C=C), ¥(C=N) &(N-H), H(C=C) &,(N-H)

| 2HPb ; 3 056 1594 1567 1442 1400 798
| [Cr(2HPDb)=CL,]Cl { 3 025 1608 1593 14571445 799
,i ____2Hfp (3324 ) 3 055 1603 1590 1493
[-[(ZHfb)CloCrbls(p-OH) ! 3404 1624 1605 1484
| Cr(2Hfb)(H20)(CD]C1 |

Los espectros de IR de los compuestos [Cr(2QHpb)2CL]Cl+2C;HO 12H,O vy
[(CHEb)ClCrbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)]C1 2H,O-C2HsOH y sus ligantes

correspondientes se muestran en las figuras 7.2.1 y 7.2.2.
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ZHpb
ICr(ZHPpbL),CLJCI-VC H _O-1 Vi H, O

b d h\ - A\ 4 v v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

Figura 7.2.1. Espectro de IR del 2Hpb y del compuesto [Cr(2Hpb).CL]CI-/2C;HO-12H,0

2H1D
([(ZHMDB)ICL,Crbis(r-OH)Cr(2H M)I(H ,O)(CHlC1

L v v — v v
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

cm™
Figura 7.2.2, Espectro de infrarrojo del 2Hfb y del compuesto

[(2Hfb)CL-Crbis(u-OH)Cr(2Hfb) (H-0)(C1)]Cl

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Como ya se mencion6é previamente en el analisis de los compuestos de Co(lII), las
principales vibraciones observadas para los ligantes bencimidazélicos son v, 8i y 8o (N-H),
v, 8; y 8o (C-H),v(C=C) y v(C=N) (tabla 7.2.3), ademas de las vibraciones caracterfsticas de la
piridina o-sustituida asignadas en 1 314 cm-1, 1 046 cm-1, 996 cm! y 744 cm-, para el ligante
2Hpb4151 y por dltimo la vibracion v(O-H) del fenilo en 3 334 con? del ligante 2HfbS1. En el
espectro de IR del compuesto [Cr(2Hpb)CL]Cl2C;HO 12H,O se observan estas
vibraciones desplazadas a mayor energia con respecto a su valor en el espectro del ligante

libre. En el espectro del compuesto [(2Hfb)Cl2Crbis(n-OH)Cr(2Hfb)(H2>0)(Cl)}Cl

2H,0O-C2Hs0OH, es de notarse ademas que la banda de vibracion asignada a v(O-H) en
3 334 cm en el 2Hpb; se desplaza a mayor energfa, observandose en 3 404 cm™! como una
banda ancha, la cual abarca las bandas caracteristicas v(N-H) y v(C-H), quedando éstas
ocultas; en este intervalo,'se encuentran también las bandas caracteristicas de H20O de
cristalizacion (3 600 cm-1-3 100 cm-1). Las bandas caracteristicas del benceno o-sustituido,

v((C=N) y &(C-H) también se desplazan a mayor energia en el compuesto de coordinaciéon

con respecto al ligante.

Las vibraciones observadas en los espectros para los compuestos sintetizados,
muestran que ambos ligantes se coordinan por medio del nitrégeno imidazélico. Por otra
parte, el ligante ZHpb se coordina de manera bidentada al metal por medio del nitré6geno
piridinico, por lo que las bandas de vibracién asociadas al anillo piridinico para 2Hpb, se
encuentran desplazadas a mayor energia en el espectro del compuesto de coordinacién
(1 329 cm! y 1 354 cm! respectivamente), como se propone en la figura 7.2.3; rﬁientras que
el ligante 2Hfb se coordina del mismo modo, de manera bidentada a través del oxigeno
fendlico, observandose el desplazamiento de la banda caracteristica en 3 324 cm- hasta

3 404 cm-?, mas ancha incluso, por la presencia también de las moléculas de H>O de

coordinacién y de cristalizacion (figura 7.2.4).

De la misma manera que en los compuestos de coordinacién de Co(lll), en los

compuestos de coordinaciéon de Cr(III), ambos ligantes se coordinan de manera bidentada,
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formando anillos quelato, de cinco miembros con el ligante 2Hpb o de seis miembros con el

ligante 2Hfb.

El espectro de infrarrojo lejano, muestra que para el compuesto
[Cr(2Hpb)2ClL,IC1 V2C,;H,O 12H,O aparece una sola banda en el intervalo de 320 cm! a
340 cm-!, asignada a la vibraciéon #rans vCl-Cr-Cl (figura 7.2.3).

¢

HN_ __-N/,,

(i‘,l
Cr

lf\El'T/clzl TN
> &S

Figura 7.2.3. Estructura propuesta para el compuesto [Cr(2Hpb)CL|Cl +2C,H,O 1v2H,O

|
N

\ 7
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Figura 7.2.4. Estructura propuesta para el compuesto [(2H fb)Cl2Crbis(u-OH)Cr(2H fb)(H0)(CDHIC1

Para Cr(III), que es un ion d3, en una geometria octaédrica se informan tres transiciones
permitidas por espin vi: 4Tz, <« 4Azs, v2: T1(F) «— YAz y va: T15(P) « 1A2,5%61. En los
espectros de reflectancia difusa informados en la literatura para compuestos de Cr(IIT) con
ligantes del tipo ntb, bbimpy, 4tb y 2amb las transiciones aparecen en el intervalo de
16 650 cm-! a 18 000 cm-! para vi1, de 20 000 cm-! a 23 500 cm-! para vz y de 25 000 cm-! a
28 600 cm-! para v3; mientras que para los ligantes del tipo ox?> y H:z0O con oxigeno como
atomo donador, v: se encuentra aproximadamente en 17 500 cm-!, v2 se encuentra alrededor
de 24 000 cm-! y 27 000 cm! y vz en 37 800 cm-! 3861, En el espectro obtenido para el
compuesto [Cr(2Hpb)CL1Cl1 2C;H,O 12H,0 (figuras 7.2.5) se observa la presencia de dos
bandas, una claramente definida en 16 550 cm-! asignada como v1, y la segunda que es
demasiado ancha, caracteristica de las bandas de transferencia de carga. La banda de
absorciéon caracteristica a v2 se observa como un hombro traslapado en la de transferencia
de carga, mientras que la banda esperada para v3 se encuentra totalmente oculta. En el
espectro del compuesto [(2Hfb)ClCrbis(u-OH)Cr(2Hfb) (H20)(CI1)]C1 se observa una banda
definida en 10 400 cm-! y una banda ancha que abarca de 12 500 cm-! hasta 33 000 cm-?,

caracteristica a la transferencia de carga, la cual oculta las bandas caracteristicas de las
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transiciones d-d esperadas. La banda en 10 400 cm-! no puede ser asignada con exactitud
debido a que se encuentra a muy baja energia y es la unica que se puede distinguir
(figura 7.2.6).

2Hpb
[Cr(ZHPDB),CLICI-V2C_ H O-1¥:H, O

)4 — 14 p—— v
35000 30000 25000 20000 15000 10000

Figura 7.2.5. Espectro de reflectancia difusa del compuesto [Cr(2Hpb)2CL,}C1 12C;H O 12H,O
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2HM
[(RH M) CL Crbis(n-OIDCr(ZH b)) (FL,O) (CHIC]

v — v 1.4
35000 30000 25000 20000

cm™

Figura 7.2.6. Espectro de reflectancia difusa del compuesto [(2Hfb)C1>Crbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1]C1

5.4 i T
15000 10000

El valor de 10Dq para el compuesto [Cr(2Hpb)>CL]Cl %2CHO 12H, O es de
198.15 KJ mol-? a7 Kcal mol-?), mientras que para el compuesto

[(2Hfb)C12Crbis(u-OH)Cr(2Hfb) (H20)(C1)]C1-2H,O-C2Hs0H éste no pudo ser determinado.

7.2.2. Caracterizacion por conductividad eléctrica de compuestos

de Cr(III).

La medicién de conductividad en disoluciones 1X103 M
en etanol de [Cr(2Hpb)CL,IC1 2C;H,O 12H,0O y de
[(RHb)Cl2Crbis(u-OH)Cr(2Hfb) (H20)(CH1C1 2H,0O-C:HsOH, nos indica la presencia de
electrolitos 1:1, obteniéndose un valor de 66.2 uS para el compuesto con 2Hpb,
mientras que para el compuesto dinuclear de 2Hfb es de 56.5 uS. Esto concuerda con

la presencia de cloruros i6nicos, como lo indica una prueba cualitativa de cloruros.
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7.2.3. Caracterizacién por espectroscopia electrénica en

disolucién de los compuestos de Cr(III).

El espectro electrénico de absorcion en el UV-Vis en disolucién 2X103 M
en metanol, del compuesto [Cr(2Hpb)CL,]C1 2C H,O 142H,O, muestra la

presencia de una sola banda de absorcion correspondiente a vi en 17 953 cm-l.

De la misma manera, para la disolucién 1X102 M en metanol del compuesto
[(2Hfb)CIl>Crbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(CI1)]Cl1 2H,O-C2Hs0OH el espectro electré6nico muestra

una sola banda de absorcién correspondiente a v1 en 17 391 cmi.

De la misma manera que en reflectancia difusa, en disolucién tampoco fue posible la
determinacion precisa de las bandas de transicién vz y v3 debido a que se encuentran

traslapadas con la banda de transferencia de carga.

Lo anterior puede observarse en las figuras 7.2.7 y 7.2.8.
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1.5~
2Hpb
[Cr(2Hpb),Cl1ICI
-
1.0 -
A <
0.5 =
v,
- T
S
\
o’o b4 w L4 L4 hd
50000 40000 30000 20000 10000

-1
em
Figura 7.2.7. Espectro electrénico en disolucion del 2Hpb y del compuesto [Cr(2Hpb)Cl,}Cl1

-

2Hfb
[(2Hfb)CI Crbis( -OH )Cr(2Hf5)(H20 Kcnici
1 -
Vi
A
<
\
o .4 4 v — o
50000 40000 30000 20000 10000

-1
cm
Figura 7.2.8. Espectro electrénico en disolucién del 2ZHfb y del compuesto
[(2Hb)CLCrbis(n-OH)Cr(2Hfb)(H-O)(CDH|ClI
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La confirmacién de la férmula propuesta para el compuesto dinuclear
[(2Hfb)ClI>Crbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)]C1 2H,O-C:HsOH se obtiene al realizar los
estudios de termogravimetria en un intervalo de 30°C a 350°C y espectrometria de masas.
Mediante TGA se observa la pérdida de las moléculas de HxO y CHiCH20H de
cristalizacién, pues en el intervalo de temperatura de 30°C a 80°C, se tiene una pérdida del
12.5% del peso de la muestra, lo que corresponde a 95.8 g, que pueden asignarse a la
pérdida de tres moléculas de H20 y una molécula de etanol de cristalizacién lo que podria
indicar que el compuesto esta himedo al momento de la realizacién del estudio. En la
tabla 7.2.4 se muestran algunas de las sefiales de los fragmentos obtenidos en el espectro de

masas. Esto prueba la propuesta de un compuesto dinuclear con puentes OH-.

Tabla 7.2.4. Seniales de fragmentacién para el compuesto
[(2Hfb)Cl2Crbis(u-OH)Cr(2Hfb) (H20)(C1)ICl1

f m/z | fragmento

] 780 [ [(@Hfb)CICrbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)ICl H,O-C2HsOH
g 745 ( [(2Hfb)CI=Crbis(u-OH)Cr(2Hfb)(H20)(Cl)]* H,O-C2HsOH
[ 663 5——' {(2Hfb)CI:Crbis(n-OH)Cr(2Hfb)(C1)]*

I 211 | 2Hfb
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8. Conclusiones

e Se sintetizaron los siguientes compuestos de coordinacion con los ligantes 2-
(2°-piridil)bencimidazol (2Hpb) y 2-(o-hidroxifenil)bencimidazol (2Hfb):
@ [Co(2pb)3]-2CaHO-22H20
@ [Co(2fb)3] 2C2HsOH H20
@ [(RHfb)Cl2Crbis(p-OH)Cr(2Hfb)(H20)(C1)|C1-2H,O-C2HsOH

e Se determiné que todos los compuestos sintetizados estabilizan geometria
-octaédrica y que tanto el 2ZHpb y el 2Hfb actiuan como ligantes bidentados,

ocupando dos sitios de coordinaci6én en el i6n metialico.

S Las condiciones de reaccién y la materia prima de partida son fundamentales
para la obtencién de los compuestos de coordinaciéon sintetizados, ya que el

cambio en alguna de estas variables, modifica el producto de reaccion.

Ee Se logré hallar las condiciones adecuadas de reaccién para la obtenciéon de los
compuestos de coordinacion trisquelato de cobalto, mientras que para los

compuestos de cromo esto no fue posible.

. Es preciso partir de [Co(NH3)4CO3]NO3 como materia prima, utilizar un
tiempo de reflujo amplio y H20O/acetona como medio de reaccién para la

obtencién de los compuestos trisquelato de cobalto.

. Se mejoré el rendimiento de la reaccion en la sintesis del compuesto
[Cr(2Hpb)2Cl1,]1Cl1 +2C,H,O 1V2H,O ya informado en la literatura?s, cambiando

las condiciones de reaccion.
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Los compuestos trisquelato de Co(Ill) con ambos ligantes bencimidazolicos,

estabilizan inicamente el isébmero mer.

Puede observarse en los resultados de rayos-X que el compuesto
[Co(2pb)s3])-2CaHO-22H>0O muestra arreglos supramoleculares en 3D en forma
de zig-zag, mientras que para el compuesto [Co(2fb)s] 2C2HsOH ‘H>O los

arreglos son en forma laminar.

Los compuestos de coordinacién sintetizados presentan una fuerte
transferencia de carga, lo cual impide la determinacién del 10Dq en el
caso de los compuestos de Co(lll) y el compuesto dinuclear de Cr(III).
Solo fue posible la determinacién del 10Dq para el compuesto

[Cr(2Hpb)2CI12]Cl 2C,HO 1VH,O.
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Resumen de la Determinacion Estructural del Compuesto
[Co(2pb)3] -2C3HeO-22H20

Crystal Data

Identification code
Empirical formula
Color, habit

Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z,Zz

Formula weight
Density (calc.)
Absorption coefficient

F(000)
Data Collection

Diffractometer used
System used

Radiation

High-voltage and tube current

Temperature
Monochromator
28 Range

Scan type

Scan speed

Scan range (w)

Background measurement

H2Orex3 (Dra. Silvia Castillo, FQ-UNAM)
[(Ca2 He Ni3)3Co] (CsHeO)2 (H20)1.37
Orange thin plate

0.70 x 0.54 x 0.09 mm?3

Monoclinic

P21 / C

a=9291(2) b=19.369(11) c=21.866(12) A
£ = 92.58(3)°

3931(3) A3

4,1

782.41

1.322 g.cm-3

0.489 mm-1

1631

Bruker P4
XSCANS, release 2.21Collected at Division de

Estudios de Posgrado, FQ-UANL, Monterrey
Mo-K, (A= 0.71073 A)

45 KV, 30 mA

298(2) K

Highly oriented graphite crystal

3.72-50.00°

2

Variable speed, 3.00 to 30.00 °. mn-1 in ®

0.94 °© + separation between the K,; and the K,
positions

Stationary crystal and stationary counter at
beginning and end of scan, each for 25% of total

scan time




Standard reflections

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections @ 6890
Completeness

Reflections with F, > 4 o(F,)

<1 / o(l) > (all data)

Absorption correction
Transmission factors

Solution and Refinement

(a)

System used
Wilson’s statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction

Hydrogen atoms

Restraints, constraints ®)
Weighting scheme

Parameters refined
Final R indices [I > 2 o(l)] @
Final R indices [all data] @

Wl
|
o

3 measured every 97 reflections: 30 5,
5 50
-1<h=<11,-1<k=<23,-25<1=<25

8782

(Rim = 3.03 %)

99.7 % to 260= 5000°

4470

10.48
12 - scans with y close to 90 °
min = 0.713, max = 0.811

SHELXTL 5.10 and SHELX 97-2

<|E2-1] >=0.955

Direct methods and difference Fourier maps

Full matrix least-squares

= [w ( Fo2 - F2) 2]

x = 0.0020(4) where F:'=kF[1 + 0.001

xF23/Sin(26)]-1/4

Idealized positions, riding model with fixed

isotropic U, except for H atoms of the water

molecules, which were found on difference

maps and refined as remaining H atoms.

None

w = [0 (F,2) + (0.0755 P)2 + 4.4656 P}-! where
=(max [F20]+2F2 /3

506

R1 =6.30 %, wR2=14.97 %

R1 =10.73 %, wR2=17.97 %

Goodness-of-fit on F2 @ S =1.039
Largest and mean #4/o 0.000, 0.000
Data-to-parameters ratio 6890 / 506
Largest difference peak, hole 0.777 e.A-3, -0.522e.A3
p 2l E) SRR, _ [ - R ‘/Zu(ﬂ )
10t 3 Iy = .
2 Fl pITA V u(F’)

It



For Rin, both summations involve all input reflections for which more than
one symmetry equivalent is averaged. For S, m is the number of observed
reflections and n is the number of parameters refined.

(b) For non-hydrogen atoms.

I




Longitudes de Enlace (A) del Compuesto [Co(2pb)3]-2C3HO-2v2H20

Co(1)-N(3")
Co(1)-N(3")
Co(1)-N(11")

N@1)-C(2)
C(2)-N(@3)
N(3)-<(9)
C(1)-C(9)
C(6)-C(7)
C(8)-C(9)
C(10)-C(15)
C(12)-C(13)
C(14)-C(@15)

N@1")-C(2")
C(2")-N(@3")
N(3)-C(9")
C(4")-C(9Y)
C(69)-C(7Y)
C(8)-C(9")
C(10)-C(@15")
C(12)-C@13")
C(14)-C(15")

N(1 ")_C(ZII)
C(2|l)_N(3")
N(3 ll)_C(g")
C(4")-C(9")
C(6|l)_c(7ll)
C(8 Il)_C(gl')
C(@1o0m")-c(@s5")
C(12"M)-C(13")
C(14")-C(15")

O(51)-C(53)
C(52)-C(53)
C(61)-C(63)

1.910(3)
1.927(3)
1.952(4)

1.314(6)
1.350(5)
1.376(5)
1.381(7)
1.346(11)
1.408(7)
1.376(6)
1.371(6)
1.373(8)

1.317(5)
1.354(5)
1.370(5)
1.384(6)
1.352(7)
1.419(6)
1.381(6)
1.380(7)
1.367(7)

1.332(5)
1.351(5)
1.375(5)
1.377(6)
1.356(8)
1.424(7)
1.378(6)
1.367(6)
1.370(7)

1.175(7)
1.338(13)
1.437(11)

Co(1)-N(3)
Co(1)-N(11")
Co(1)-N(11)

N(1)-C(8)
C(2)-C(10)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)
C(10)-N(11)
N(11)-C(12)
C(13)-C(14)

N(1)-C(8")
C(2')-C(10Y
C(4Y)-C(5")
C(5")-C(6")
C(79)-C(8Y
C(10")-N(11"
N(11')-C(12"
C(139)-C(14")

N(l ll)-C(8I|)
C(2")-C(10")
C(4")-C(5")
C(sll)_c(é")
C(7")_C(8'I)
C(10")-N(11")
N(11")-C(12")
C(13")-C(14")

C(51)-C(53)
O(61)-C(63)
C(62)-C(63)

1.911(3)
1.940(3)
1.957(4)

1.382(7)
1.443(6)
1.379(7)
1.390(10)
1.410(8)
1.360(5)
1.337(6)
1.377(8)

1.376(5)
1.439(6)
1.380(6)
1.390(7)
1.397(6)
1.356(5)
1.335(5)
1.373(8)

1.375(7)
1.434(6)
1.375(6)
1.382(8)
1.397(7)
1.354(5)
1.346(5)
1.377(7)

1.484(14)
1.173(8)
1.461(12)

v



Angulos de enlace (°) del compuesto [Co(2pb)3]-2CsHeO-2v2H20

N(@3")-Co(1)-N(@3) 94.09(14) N(3)-Co(1)-N(3")  89.61(14)
N(3)-Co(1)-N(3") 174.50(15) N(3)-Co(1)-N(11') 83.63(14)
N(3)-Co(1)-N(11')  90.17(14) N(3")-Co(1)-N(11') 94.28(15)
N(3)-Co(1)-N(11") 94.44(14) N(3)-Co(1)-N(11")  92.68(15)
N(3")-Co(1)-N(11") 82.97(15) N(11)-Co(1)-N(11") 176.66(14)
N(@)-Co(1)-N(11)  176.01(14) N(3)-Co(1)-N(11)  82.89(15)
N(3")-Co(1)-N(11)  93.59(14) N(11)-Co(1)-N(11) 93.75(15)
N(11")-Co(1)-N(11) 88.33(14)

C(2)-N(1)-C(8) 102.3(4) N(1)-C(2)-N(3) 116.3(4)

NQ@1)-C(2)-C(10) 127.3(4) N(3)-C(2)-C(10) 116.3(4)

C(2)-N(3)-C(9) 105.2(4) C(2)-N(3)-Co(1) 113.7(3)

C(9)-N(3)-Co(1) 140.1(3) C(5)-C(4)-C(9) 117.2(5)

C(4)-C(5)-C(6) 121.1(6) C(7)-C(6)-C(5) 123.0(6)

C(6)-C(7)-C(8) 117.0(7) N(1)-C(8)-C(9) 110.9(4)

N(1)-C(8)-C(7) 128.9(6) C(9)-C(8)-C(7) 120.2(6)

N(3)-C(9)-C(4) 133.5(4) N(3)-C(9)-C(8) 105.1(4)

C(4)-C(9)-C(8) 121.4(4) N(11)-C(10)-C(15) 121.3(4)

N(11)-C(10)-C(2) 112.4(4) C(15)-C(10)-C(2) 126.3(4)

C(12)-N(11)-C(10) 118.9(4) C(12)-N(11)-Co(1) 127.0(3)

C(10)-N(11)-Co(1) 114.1(3) N(11)-C(12)-C(13) 122.1(5)

C(12)-C(13)-C(14)  119.0(5) C(15)-C(14)-C(13)  119.6(5)

C(14)-C(15)-C(10)  119.1(5)

C(2")-N(1')-C(8") 102.6(3) N(1")-C(2")-N(3") 116.6(4)

N(19)-C(2)-C(10" 127.3(4) N@B)-C(2)-C(10")  116.1(4)

C(2")-N(3")-C(9") 104.5(3) C(2")-N(3')-Co(1) 113.1(3)

C(9)-N(3")-Co(1) 142.2(3) C(59)-C(4")-C(9") 117.7(4)

C(4")-C(5")-C(6") 121.4(5) C(7)-C(6")-C(5") 122.1(5)

C(6")-C(7")-C(8") 117.8(4) N(@1")-C(8")-C(7") 129.3(4)

N(1")-C(8")-C(9") 110.3(4) C(7')-C(8")-C(9") 120.5(4)

N(3")-C(9)-C(4") 133.5(4) N(3")-C(9)-C(8") 106.0(3)

C(4")-C(9)-C(8) 120.5(4) N(11)-C(10")-C(15") 121.8(4)

N(11)-C(10)-C(2") 113.1(4) C(15")-C(10)-C(2") 125.1(4)

C(12)-N(11)-C(10') 118.1(4) C(12)-N(11)-Co(1) 128.2(3)

C(10)-N(11)-Co(1) 113.7(3) N(11')-C(12)-C(13') 122.8(5)

C(14')-C(13')-C(12") 118.4(5) C(15")-C(14")-C(13') 119.9(5)

C(14')-C(15")-C(10") 119.0(5)




Angulos de enlace (°) del compuesto [Co(2pb)3]-2CsH«O-2Y2H20 (continuacién)

C@2")-N@"-C(8")  103.2(4)
N(@1")-C(2")-C(10")  127.3(4)
C@2")-N(3")-C(9")  104.9(3)
C(9")-N(3")-Co(1)  141.9(3)
C@A")-C(5")-C(6")  122.5(6)
C(6M)-C(7")-C(8")  118.9(5)
N@1")-C(8M-C(9")  109.8(4)
N(@3")-C(9")-C(4")  133.7(4)
C(a")-C(9")-C(8") ~ 120.1(4)

C(12")-N(11 (10") 118.4(4)
C(10")-N(11 o(1)114.1(3) .

O(51)—C(5 C(52) f128.7(9)
C(52)-C(53)-C(51)  114.6(9)
O(61)-C(63)-C(62) 124.3(9)

N(1")-C(2")-N@E")  115.9(4)
N(3")-C(2")-C(10") 116.8(4)
C(2")-N(@B")-Co(1) 112.8(3)
C(5")-C@")-C(9")© 118.0(5)
C(7-C(6")-C(5")  120.6(5)
N(@1")-C@B")-C(7") . 130.2(5)
C(7")-C(B")-C(9") = 119.9(5)

N(3")-C(9")-C(8") - = 106.2(4)
N(11")-C(10")-C(15") 122.1(4) -

C(15M)-C(10")-C(2") - 125.0(4)

- C(12")-N(11")-Co(1) 127.5(3) .-
N(11")-C(12")-C(13") 121.9(5) - -

C(15")-C(14")-C(13") 119.8(5)

O(B1)-C(53)-C(51)  116:6(9)

O(61)-C(63)-C(61)  123.5(8)

C(61)-C(63)-C(62) -  112.3(8) "

VI



Angulos de torsion (°) del compuesto [Co(2pb);])-2C;:HcO-2V2H20

C(8)-N(1)-C(2)-N(3) 0.0(6)
C(8)-N(1)-C(2)-C(10) 177.6(5)
N(1)-C(2)-N(3)-C(9) -1.1(6)
C(10)-C(2)-N(3)-C(9) -179.0(4)
N(1)-C(2)-N(3)-Co(1) 170.2(4)
C(10)-C(2)-N(3)-Co(1) -7.6(5)
N(3')-Co(1)-N(3)-C(2) -175.6(3)
N(3")-Co(1)-N(3)-C(2) -43.4(16)
N(11")-Co(1)-N(3)-C(2) 100.8(3)
N(11")-Co(1)-N(3)-C(2) -80.9(3)
N(11)-Co(1)-N(3)-C(2) 7.1(3)
N(3")-Co(1)-N(3)-C(9) -8.6(5)
N(3")-Co(1)-N(3)-C(9) 123.6(15)
N(11')-Co(1)-N(3)-C(9) -92.3(5)
N(11")-Co(1)-N(3)-C(9) 86.0(5)
N(11)-Co(1)-N(3)-C(9) 174.0(5)
C(9)-C(4)-C(5)-C(6) 2.4(10)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -3.4(14)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8) 1.1(15)
C(2)-N(1)-C(8)-C(9) 1.1(6)
C(2)-N(1)-C(8)-C(7) -179.1(7)
C(6)-C(7)-C(8)-N(1) -177.8(8)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 2.0(12)
C(2)-N(3)-C(9)-C(4) -176.7(5)
Co(1)-N(3)-C(9)-C(4) 15.7(9)°
C(2)-N(3)-C(9)-C(8) 1.7(5).
Co(1)-N(3)-C(9)-C(8) -165.9(4)
C(5)-C(4)-C(9)-N(3) 178.9(5)
C(5)-C(4)-C(9)-C(8) 0.7(8) -
N(1)-C(8)-C(9)-N(3) - -1.8(6)
C(7)-C(8)-C(9)-N(3) -~ .178.4(6)
N(1)-C(8)-C(9)-C(4)  176.9(5).
C(7)-C(8)-C(9)-C(4) S 309)
N(1)-C(2)-C(10)-N(11) =~ " -174.4(5).
N@G)-C(2)-C(10)-N(11) = 3.2(6)"
N(1)-C(2)-C(10)-C(15) 5.6(8)

N(3)-C(2)-C(10)-C(15) -176.8(5)




Angulos de torsion (°) del compuesto [Co(2pb)3]-2CsHO-2/2H>O

C(15)-C(10)-N(11)-C(12)
C(2)-C(10)-N(11)-C(12)
C(15)-C(10)-N(11)-Co(1)
C(2)-C(10)-N(1.1)-Co(1)
N(3")-Co(1)-N(11)-C(12)
N(3)-Co(1)-N(11)-C(12)
N(3")-Co(1)-N(11)-C(12)
N(1 19-Co(1)-N(11)-C(12)
N(11%)-Co(1)-N(11)-C(12)
N(3")-Co(1)-N(11)-C(10)
N(3)-Co(1)-N(11)-C(10)
N(3")-Co(1)-N(1 1)-C(10)
N(119-Co(1)-N(11)-C(10)
N(11")-Co(1)-N(11)-C(10)
C(10)-N(11)-C(12)-C(13)
Co(1)-N(11)-C(12)-C(13)
N 1D-C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(15)-C(10)
N(1D-C(10)-C(15)-C(14)
C(2)-C(10)-C(15)-C(14)
C(8")-N(1)-C(2)-N(3)
-C(8)-N(19-C(2)-C(10")
N(1)-C(2)-N(3)-C(9")
C(109-C(2)-N@3)-C(9")
N(1)-C(2)-N(3")-Co(1)
C(109-C(2)-N(3-Co(1)
N(3)-Co(1)-N(3")-C(2")
N(3™)-Co(1)-N(3)-C(2")
N(119-Co(1)-N(3)-C(2")
N(11")-Co(1)-N(3)-C(2H
N(11)-Co(1)-N(3)-C(2")
N(3)-Co(1)-N(3")-C(9")
N(3")-Co(1)-N(39)-C(9")
N(117)-Co(1)-N(3")-C(9")
N(11%)-Co(1)-N(@3"-C(9)
N(11)-Co(1)-N(3)-C(9")
C(9")-C(4")-C(5)-C(6")
C(4)-C(59-C(6)-C(7)
C(59-C(6)-C(7)-C(8)
C(2)-N(1)-C(8)-C(7"
C(2)-N(1")-C(8)-C(9)

(continuacion)

0.1(7)
-179.9(4)
-177.3(4)
2.7(5)
136(2)
177.5(4)
-6.8(4)
87.8(4)
-89.6(4)
-46(2)
-5.4(3)
170.4(3)
-95.1(3)
87.5(3)
1.5(7)
178.5(4)
-1.9(9)
0.7(9)
0.8(9)
-1.3(8)
178.7(5)
-0.1(5)
177.3(4)
-0.1(5)
-177.8(4)
-176.5(3)
5.8(5)
-95.3(3)
88.8(3)
-5.6(3)
171.7(3)
-55(2)
90.3(4)
-85.6(4)
-179.9(3)
-2.7(4)
131(2)
-0.5(8)
0.1(8)
1.1(8)
-179.8(5)
0.2(5)

VIH



Angulos de torsion (°) del compuesto [Co(2pb)s]-2CsH«O-2Y2H20

C(6"-C(7)-C(8)-N(1")
C(69)-C(7)-C(8)-C(9)
C(2)-N(3)-C(9)-C(4")
Co(1)-N(3")-C(9")-C(4")
C(29-N(3)-C(9)-C(8")
Co(1)-N(3)-C(9)-C(8")
C(5")-C(4)-C(9)-N(@3")
C(59-C(4)-C(9)-C(8")
N(1)-C(8)-C(9)-N(3")
C(7)-C(8")-C(9)-N(3")
N(1)-C(8")-C(9)-C(4")
C(7)-C(8)-C(9)-C(4")
N(1)-C(2)-C(10)-N(11%)
N(3)-C(2)-C(10)-N(11%)
N(19-C(29-C(10)-C(15%
N(39-C(2)-C(10)-C(15%)
C(159-C(10)-N(11)-C(12%
C(2)-C0)N-N(119)-C(12")
C(159-C(10")-N(11-Co(1)
C(29-C(107-N(11")-Co(1)
N(3)-Co(1)-N(117)-C(12")
N(3)-Co(1)-N(11)-C(12")
N(3")-Co(1)-N(11)-C(12")
N(11")-Co(1)-N(119-C(12%
N(11)-Co(1)-N(119-C(12")
N(3")-Co(1)-N(11'-C(10")
N(3)-Co(1)-N(11')-C(10%)
N(3")-Co(1)-N(11")-C(10"
N(11")-Co(1)-N(11)-C(10%)
N(I 1)-Co(1)-N(11)-C(10)
C(10)-N(11)-C(12")-C(13"
Co(1)-N(119-C(12")-C(13")
N(11)-C(12h)-C(13)-C(14%)
C(12")-C(13)-C(14)-C(159
C(139-C(14)-C(15)-C(10%)
N(119)-C(10)-C(15)-C(14%)
C(2)-C(10)-C(15")-C(14")
C(S")—N(l ")'C(Z")‘N(3 u)
C(8")-N(1™)-C(2")-C(10")
N( 1 v')_c(z ")-N(3")—C(9")
C(10™)-C(2")-NB™M-C(9™)
N(1")-C(2™)-N(3")-Co(1)

(continuacién)

178.2(5)
-1.9(7)
178.2(5)
-7.2(8)
0.2(4)
174.9(3)
-178.0(4)
-0.3(7)

- -0.3(5)
179.8(4)
2178.5(4)
1.5(6) -
2179.5(4)
2.2(5)

-0.3(8)
177.0(4)
-2.2(6)
177.0(4)
178.3(4)
-2.5(4)
-175.0(4)
-80.9(4)
95.9(4)
130(2)
2.0(4)
4.5(3)
98.6(3)
-84.7(3)
-50(2)
-178.5(3)
1.6(6) -~
-178.9(4)

0.6(8)
2409
1.9(9)

0.5(8)

-178.6(5) f

1.3(8)*+

178.4(4)

-1.2(5)
-178.7(4)
-175.5(3)

IX



Angulos de torsion (°) del compuesto [Co(2pb)3]-2C:HO-2v2H20

C(10")-C(2")-N(3")-Co(1)
N(@3)-Co(1)-N(@E")-C(2™)
N(3)-Co(1)-N(@3")-C2™)
N 1")-Co(1)-N(3")-C(2")
N(11")-Co(1)-N(@E3")-C(2")
N(11)-Co(1)-N(@3")-C(2")
N(3)-Co(1)-N(3")-C(9")
N@3)-Co(1)-N(@3")-C(9")
N(119-Co(1)-N(3")-C(9™)
N(11")-Co(1)-N(3")-C(9")
N(11)-Co(1)-N(3")-C(9")
C(9")_C(4")_C(5 ")_C(G")
C(4")_c(5 lv)_c(6")_c(7")
C(s Vl)_C(G")_C(?I')_C(s ")
C(z")_N( l ")_C(s ll)_C(7 II)
c(2 ")_N( l ")_C(s ")_C(gll)
C(6")_C(7")-C(8 l')_N( 1 ")
C(6")_C(7")_C(8 ")-C(g")
C(2Il)_N(3 II)_C(QII)_C(4")
Co(1)-N(3")-C(9™)-C(4")
C(2 ll)_N(3 ")_c(g")_c(s ")
Co(1)-N(3")-C(9")-C(8")
C(5")-C(4")-C(9")-NG")
C(S '1)_C(4")_C(9")_C(8 ")
N(l ")-C(s 'l)_C(g")_N(s l')
C(7™)-C(8")-C(9")-N(3"™)
N( l 'l)_C(s 'I)_C(g'l)_c(4 ll)
C(7")-C(8")-C(9")-C(4") . i
N(1")-C(2")-C(10")-N(11")
N@B")-C(2")-C(10")-N(11")""
NQ1")-C(2")-C(10")-C(15")
N(@")-C")-C(10™)-C(15")

C(15")-C(10")-N(11™M-Cc(12"):
CR2")-C(10™-N(11")-C(12')

C(15")-C(10")-N(11")-Co(1)

C(2")-C(10")-N(11")-Co(1)

N(39-Co(1)-N(11")-C(12")
N(3)-Co(1)-N(11")-C(12")

N(3")-Co(1)-N(11")-C(12") :
N(I11)-Co(1)-N(11")-C(12") "~

N 1)-Co(1)-N(11")-C(12")
N(GED-Co(1)-N(11")-C(10")
N(3)-Co(1)-N(11")-C(10")

(continuacién)

7.0(5)
87.7(3)
-44.6(16)
171.3(3)
-6.8(3)
-94.7(3)
-83.3(5)
144.3(14)
0.3(5)
-177.8(5)
94.3(5)
-0.9(7)
1.6(8)
-2.1(8)
-178.3(5)
-0.8(5)
179.3(5)
1.9(8)
179.7(5)
-8.9(8)
0.6(4)
172.1(4)
-178.3(4)

L 07(T)

0.1(5)
178.0(4)

2179.1(4)
e l12(7)
1179.6(4)
=2.5(6)

20.7(8)
176.4(4)
-2.0(6)
177.0(4)
177.8(4)
-3.2(4)
96.3(4)
2.0(4)

- -174.7(4)
TSI

-80.8(4)
-83.5(3)
-177.8(3)




Angulos de torsion (°) del compuesto [Co(2pb)s]-2CsHO-2v2H20

N(3™)-Co(1)-N(11")-C(10")
N(119)-Co(1)-N(11")-C(10")
N(1 1)-Co(1)-N(11")-C(10")
C(10")-N(11")-C(12")-C(13™)
Co(1)-N(11")-C(12™)-C(13")
N(11")-C(12™)-C(13")-C(14™)
C(12")-C(13")-C(14")-C(15")
C(13")-C(14")-C(15")-C(10")
N(11")-C(10")-C(15")-C(14")
C(2")-C(10™)-C(15")-C(14*)

(continuacioén)

5.6(3)
-29(3)
99.4(3)
-0.3(6)
179.9(3)
2.2(7)
-1.9(7)
-0.3(7)
2.3(7)
-176.5(4)

All torsion angles follow the convention defined by Allen & Rogers (Allen, F.H. &
Rogers, D. (1969) Acta Cryst. B25, 1326-1330)

X1



Resumen de la determinacion estructural del compuesto

[Co(2fb)s] 3C:HsOH H:0

Crystal Data

Identification code
Empirical formula
Color, habit
Crystal size
Mounting

Crystal system
Space group
Unit cell dimensions

Volume

z,Z

Formula weight
Density (calc.)
Absorption coefficient
F(000)

Data Collection

Diffractometer used
System used
Collected at

Co2tb (Dra. Silvia Castillo B.)

Co(Ci3 Hs N2 O)s] (C2 Hs OH)s (H20)

Dark brown prism

0.4 x 0.3 x 0.3 mm?3

Mounted in 0.3 mm capillary tube with the solvent of
crystallization.

Triclinic

P1

a=11.3424(10) b =12.3565(10) c =15.5283(17) A
a=82.992(9) p=85.227(10) y=76.293(5)°
2095.2(3) As

842.82

1.336 g.cm-3

0.468 mm-1

884

Bruker P4

XSCANS, release 2.21

Centro de Quimica, IC-UAP, Puebla
Mo-K, (1 =0.71073 A)

Radiation
High-voltage and tube current 50KV, 30 mA

Temperature 298(1) K

Monochromator Highly oriented graphite crystal

260 Range 3.70 - 50.00 °

Scan type e/26

Scan speed Variable speed, 4.00 to 50.00 °. mn-! in ®

Scan range (o)

Background measurement

0.82 ° + separation between the K,; and

the K,; positions
Stationary crystal and stationary counter
at beginning and end of scan, each for

xu




Standard reflections

Correction from standards
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections ()
Completeness

Reflections with F, > 4 o(F,)
<1/ o(l) > (all data)
Absorption correction
Transmission factors

Solution and Refinement

System used
Wilson'’s statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction

Hydrogen atoms

Restraints, constraints ®)

Weighting scheme

Parameters refined

Final R indices [l > 2 o(])] @
Final R indices [all data] @)
Goodness-of-fit on F2 ()
Largest and mean 4/c
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak, hole

25% of total scan time _
3 measured every 97 reflections: 12 2,
221, 203
min: 0.99, max: 1.05
-13<h=<1,-14<k<14,-18<1<18
8313
7352 (Rint = 3.24 %)

99.5 % to 20 =50.00°

5272

11.92

10 y - scans with ¢ close to 90 ©
min = 0.309, max = 0.343

SHELXTL 5.10 and SHELX 97-2
<|E2-1>=0.924 .
Direct methods and difference Fourier maps
Full matrix least-squares
T [w (Fo? - F2) 2]
x = 0.0026(5) where F:=kF[1 + 0.001
xF2233/Sin(26)]1/4
H atoms for OH groups of ethanol and water
molecule were found on difference maps.
Idealized positions for remaining H atoms.
Final refinement using riding model with fixed
isotropic U.
6 restraints: ethanol molecules were
restrained with bond lengths C-C=1.54(2) and
C-0=1.45(2) A.
w = [0 (F,2) + (0.0598 P)2 + 1.4816 P]! where
P = (max [F20]+2F>2) /3
533
R1=5.19 %, wR2>=12.08 %
R1=8.21 %, wR2=13.71 %
S =1.012
0.000, 0.000
7352 / 533
0.590 e.A3, - 0.297 e. A3
xin



Sl ) _ZIE-RL,, [ ) sz* - )’

() R, = S ST7 V > ()

For R;u, both summations involve all input reflections for which more than
equivalent is averaged. For S, m is the number of observed

one symmetry
of parameters refined.

reflections and 7 is the number

(b) For non-hydrogen atoms.

X1



Longitudes de enlace (A) del compuesto [Co(2fb)s] 3C2HsOH H2:0

Co(1)-0O1)
Co(1)-O(3)
Co(1)-N(23)

N(1)-C(2)
C(2)-N(3)
N(3)-<(9)
C(4)-C(9)
<(6)-C(7)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)

N(21)-C(22)
C(22)-N(23)
N(23)-C(29)
C(24)-C(25)
C(26)-C(27)
C(28)-C(29)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(33)-C(34)

N(41)-C(42)
C(42)-N(43)
N(43)-C(49)
C(44)-C(45)
C(46)-C(47)
C(48)-C(49)
C(50)-C(51)
C(51)-C(52)
C(53)-C(54)

O(101)-C(102)
O(201)-C(202)
O(301)-C(302)

1.892(2)
1.921(2)
1.933(3)

1.361(4)
1.335(4)
1.407(4)
1.396(4)
1.377(5)
1.393(4)
1.416(5)
1.407(5)
1.387(6)

1.345(4)
1.340(4)
1.397(4)
1.387(6)
1.365(7)
1.400(5)
1.407(5)
1.408(5)
1.375(6)

1.365(4)
1.330(4)
1.396(4)
1.395(6)
1.350(8)
1.395(5)
1.408(5)
1.398(5)
1.373(6)

1.314(11)
1.428(5)
1.451(7)

Co(1)-O(2)
Co(1)-N(43)
Co(1)-N(3)

N(1)-C(8)
C(2)-C(10)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(7)-C(8)
C(10)-C(15)
C(11)-0O(1)
C(12)-C(13)
C(14)-C(15)

N(21)-C(28)
C(22)-C(30)
C(24)-C(29)
C(25)-C(26)
C(27)-C(28)
C(30)-C(35)
C(31)-0(2)

C(32)-C(33)
C(34)-C(35)

N(41)-C(48)
C(42)-C(50)
C(44)-C(49)
C(45)-C(46)
C(47)-C(48)
C(50)-C(55)
C(51)-0(3)

C(52)-C(53)
C(54)-C(55)

C(102)-C(103)
C(202)-C(203)
C(302)-C(303)

1.911(2)
1.923(3)
1.939(3)

1.376(4)
1.453(4)
1.385(5)
1.391(5)
1.392(5)
1.397(5)
1.320(4)
1.378(5)
1.373(5)

1.377(5)
1.443(5)
1.383(5)
1.380(7)
1.392(6)
1.405(5)
1.327(4)
1.378(5)
1.380(6)

1.368(5)
1.442(5)
1.391(6)
1.412(8)
1.404(6)
1.405(5)
1.337(4)
1.385(5)
1.371(6)

1.523(12)

1.474(6)
1.451(8)

XV



Angulos de enlace (°) del compuesto [Co(2fb);3] 3C:2HsOH H20

O(1)-Co(1)-O(2)
O(2)-Co(1)-O(3)
O(2)-Co(1)-N(43)
O(1)-Co(1)-N(23)
O(3)-Co(1)-N(23)
O(1)-Co(1)-N(3)
O(3)-Co(1)-N(3)
N(23)-Co(1)-N(3)

C(2)-N(1)-C(8)
N(3)-C(2)-C(10)
C(2)-N(3)-C(9)
C(9)-N(3)-Co(1)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(7)-C(8)
N(1)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-C(4)
C(4)-C(9)-N(3)
C(15)-C(10)-C(2)
O(1)-C(11)-C(12)
C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(15)-C(10)

C(22)-N(21)-C(28)
N(23)-C(22)-C(30)
C(22)-N(23)-C(29)
C(29)-N(23)-Co(1)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(27)-C(28)
N(21)-C(28)-C(29)
C(24)-C(29)-N(23)
N(23)-C(29)-C(28)
C(35)-C(30)-C(22)
O(2)-C(31)-C(30)

C(30)-C(31)-C(32)
C(34)-C(33)-C(32)
C(34)-C(35)-C(30)

177.39(10)
85.48(9)
92.72(10)
93.50(11)
174.37(10)
89.63(10)
91.98(10)
88.57(11)

108.3(3)
124.9(3)
106.4(3)
130.3(2)
121.7(3)
116.8(3)
106.3(3)
120.3(3)
131.6(3)
120.9(3)
119.2(3)
117.2(3)
120.9(3)
120.9(4)

108.7(3)
125.4(3)
106.5(3)
131.7(2)
122.2(5)
116.7(4)
106.0(3)
131.9(3)
108.0(3)
120.8(3)
122.3(3)
118.0(3)
120.8(4)
120.4(4)

O(1)-Co(1)-O(3)
O(1)-Co(1)-N(43)
O(3)-Co(1)-N(43)
O(2)-Co(1)-N(23)
N(43)-Co(1)-N(23)
O(2)-Co(1)-N(3)
N(43)-Co(1)-N(3)

N(3)-C(2)-N(1)
N(1)-C(2)-C(10)
C(2)-N(3)-Co(1)
C(5)-C(4)-C(9)
C(7)-C(6)-C(5)
N(1)-C(8)-C(7)
C(7)-C(8)-C(9)
C(8)-C(9)-N(3)
C(15)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-C(2)
O(1)-C(11)-C(10)
C(13)-C(12)-C(11)
C(15)-C(14)-C(13)
C(11)-O(1)-Co(1)

N(23)-C(22)-N(21)
N(21)-C(22)-C(30)
C(22)-N(23)-Co(1)
C(29)-C(24)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
N(21)-C(28)-C(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(24)-C(29)-C(28)
C(35)-C(30)-C(31)
C(31)-C(30)-C(22)
O(2)-C(31)-C(32)
C(33)-C(32)-C(31)
C(33)-C(34)-C(35)
C(31)-O(2)-Co(1)

92.11(10)
86.20(10)
88.33(11)
88.90(10)
91.53(12)
91.46(10)
175.82(11)

110.7(3)
124.1(3)
122.7(2)
117.4(3)
121.6(3)
131.4(3)
122.3(3)
108.2(3)
120.4(3)
118.6(3)
123.5(3)
121.2(4)
119.3(3)
121.1(2)

110.8(3)
123.6(3)
121.7(2)
117.1(4)
121.6(4)
131.8(4)
122.3(4)
120.1(3)
119.9(3)
119.0(3)
119.7(3)
120.9(4)
119.9(4)
120.7(2)

XVi



Angulos de enlace (°) del compuesto [Co(2fb)i] 3C:HsOH H20 (continuacién)

C(42)-N(41)-C(48)
N(43)-C(42)-C(50)
C(42)-N(43)-C(49)
C(49)-N(43)-Co(1)
C(44)-C(45)-C(46)
C(46)-C(47)-C(48)
N(41)-C(48)-C(47)
C(44)-C(49)-C(48)
C(48)-C(49)-N(43)
C(55)-C(50)-C(42)
O(3)-C(51)-C(52)

C(52)-C(51)-C(50)
C(54)-C(53)-C(52)
C(54)-C(55)-C(50)

O(101)-C(102)-C(103)100.0(11)
C(303)-C(302)-O(301)113.4(7)

108.5(3)
124.7(3)
107.2(3)
129.5(2)
120.6(5)
117.3(5)
132.3(4)
121.3(4)
107.8(4)
121.1(3)
118.6(3)
117.5(3)
121.6(4)
121.6(4)

N(43)-C(42)-N(41)
N(41)-C(42)-C(50)
C(42)-N(43)-Co(1)
C(49)-C(44)-C(45)
C(47)-C(46)-C(45)
N(41)-C(48)-C(49)
C(49)-C(48)-C(47)
C(44)-C(49)-N(43)
C(55)-C(50)-C(51)
C(51)-C(50)-C(42)
O(3)-C(51)-C(50)

C(53)-C(52)-C(51)
C(55)-C(54)-C(53)
C(51)-O(3)-Co(1)

110.0(3)
125.2(3)
123.2(2)
117.2(5)
122.4(5)
106.4(3)
121.3(5)
130.9(4)
119.8(4)
119.0(3)
123.9(3)
121.0(4)
118.4(4)
118.5(2)

O(201)-C(202)-C(203) 112.2(4)

XVIi



Angulos de Torsion (°) del compuesto [Co(2fb)s] 3C2HsOH H2:0

C(8)-N(1)-C(2)-N(3)
C(8)-N(1)-C(2)-C(10)
N(1)-C(2)-N(3)-C(9)
C(10)-C(2)-N(3)-C(9)
N(1)-C(2)-N(3)-Co(1)
C(10)-C(2)-N(3)-Co(1)
O(1)-Co(1)-N(3)-C(2)
O(2)-Co(1)-N(3)-C(2)
O(3)-Co(1)-N(3)-C(2)
N(43)-Co(1)-N(3)-C(2)
N(23)-Co(1)-N(3)-C(2)
O(1)-Co(1)-N(3)-C(9)
O(2)-Co(1)-N(3)-C(9)
O(3)-Co(1)-N(3)-C(9)
N(43)-Co(1)-N(3)-C(9)
N(23)-Co(1)-N(3)-C(9)
C(9)-C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
C(2)-N(1)-C(8)-C(7)
C(2)-N(1)-C(8)-C(9)
C(6)-C(7)-C(8)-N(1)
C(6)-C(7)-C(8)-C(9)
N(1)-C(8)-C(9)-C(4)
C(7)-C(8)-C(9)-C(4)
N(1)-C(8)-C(9)-N(3)
C(7)-C(8)-C(9)-N(3)
C(5)-C(4)-C(9)-C(8)
C(5)-C(4)-C(9)-N(3)
C(2)-N(3)-C(9)-C(8)
Co(1)-N(3)-C(9)-C(8)
C(2)-N(3)-C(9)-C(4)
Co(1)-N(3)-C(9)-C(4)
N(3)-C(2)-C(10)-C(15)
N(1)-C(2)-C(10)-C(15)
N(3)-C(2)-C(10)-C(11)
N(1)-C(2)-C(10)-C(11)
C(15)-C(10)-C(11)-O(1)

-2.4(4)
172.4(3)
2.8(4)
-172.0(3)
174.9(2)
0.1(5)
-28.0(3)
149.6(3)
64.1(3)
-30.1(17)
-121.5(3)
142.0(3)
-40.3(3)
-125.9(3)
139.9(15)
48.5(3)
-1.5(5)
0.6(6)
0.9(6)
-177.3(4)
0.9(4)
176.6(4)
-1.4(5)
-178.0(3)
0.4(5)
0.8(4)
179.2(3)
1.0(5)
-177.4(3)
-2.2(3)
-173.5(2)
176.4(3)
5.1(5)
-161.2(3)
24.7(5)
22.2(5)
-151.9(3)
-178.2(3)

Xvin



Angulos de Torsion (°) del compuesto [Co(2£fb)3] 3C2HsOH H:20 (continuacién)

C(2)-C(10)-C(11)-O(1) -1.6(5)
C(15)-C(10)-C(11)-C(12)  -0.6(5)
C(2)-C(10)-C(11)-C(12) 176.1(3)
O(1)-C(11)-C(12)-C(13) 178.7(3)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)  1.0(5)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)  0.0(6)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15)  -1.4(6)
C(13)-C(14)-C(15)-C(10)  1.8(6)
C(11)-C(10)-C(15)-C(14)  -0.8(5)

C(2)-C(10)-C(15)-C(14) -177.3(3)
C(12)-C(11)-O(1)-Co(1)  143.3(3)
C(10)-C(11)-O(1)-Co(1)  -39.1(4)
O(2)-Co(1)-O(1)-C(11) -68(2)
O(3)-Co(1)-O(1)-C(11) -44.9(2)

N(43)-Co(1)-O(1)-C(11)  -133.1(3)
N(23)-Co(1)-O(1)-C(11)  135.6(2)
N(3)-Co(1)-O(1)-C(11) 47.0(2)
C(28)-N(21)-C(22)-N(23) -1.3(4)
C(28)-N(21)-C(22)-C(30) 174.6(3)
N(21)-C(22)-N(23)-C(29) 1.3(4)
C(30)-C(22)-N(23)-C(29) -174.6(3)
N(21)-C(22)-N(23)-Co(1) 177.2(2)
C(30)-C(22)-N(23)-Co(1) 1.3(5)
O(1)-Co(1)-N(23)-C(22)  148.3(3)
O(2)-Co(1)-N(23)-C(22)  -30.7(3)
O(3)-Co(1)-N(23)-C(22)  -26.6(12)
N(43)-Co(1)-N(23)-C(22) 62.0(3)
N(3)-Co(1)-N(23)-C(22)  -122.2(3)
O(1)-Co(1)-N(23)-C(29)  -37.1(3)
O(2)-Co(1)-N(23)-C(29)  144.0(3)
O(3)-Co(1)-N(23)-C(29)  148.1(10)
N(43)-Co(1)-N(23)-C(29) -123.3(3)
N(3)-Co(1)-N(23)-C(29)  52.5(3)
C(29)-C(24)-C(25)-C(26)  0.5(8)
C(24)-C(25)-C(26)-C(27)  -1.6(10)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 1.1(10)
C(22)-N(21)-C(28)-C(27) -177.6(5)

XX




C(22)-N(21)-C(28)-C(29)
C(26)-C(27)-C(28)-N(21)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29)
C(25)-C(24)-C(29)-N(23)
C(25)-C(24)-C(29)-C(28)
C(22)-N(23)-C(29)-C(24)
Co(1)-N(23)-C(29)-C(24)
C(22)-N(23)-C(29)-C(28)
Co(1)-N(23)-C(29)-C(28)
N(21)-C(28)-C(29)-C(24)
C(27)-C(28)-C(29)-C(24)
N(21)-C(28)-C(29)-N(23)
C(27)-C(28)-C(29)-N(23)
N(23)-C(22)-C(30)-C(35)
N(21)-C(22)-C(30)-C(35)
N(23)-C(22)-C(30)-C(31)
N(21)-C(22)-C(30)-C(31)
C(35)-C(30)-C(31)-O(2)
C(22)-C(30)-C(31)-O(2)
C(35)-C(30)-C(31)-C(32)
C(22)-C(30)-C(31)-C(32)
O(2)-C(31)-C(32)-C(33)
C(30)-C(31)-C(32)-C(33)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-C(34)-C(35)
C(33)-C(34)-C(35)-C(30)
C(31)-C(30)-C(35)-C(34)
C(22)-C(30)-C(35)-C(34)
C(30)-C(31)-O(2)-Co(1)
C(32)-C(31)-O(2)-Co(1)
O(1)-Co(1)-O(2)-C(31)
O(3)-Co(1)-O(2)-C(31)
N(43)-Co(1)-O(2)-C(31)
N(23)-Co(1)-O(2)-C(31)
N(3)-Co(1)-O(2)-C(31)
C(48)-N(41)-C(42)-N(43)
C(48)-N(41)-C(42)-C(50)

0.8(5)
178.6(5)
0.4(8)
-179.1(4)
1.0(7)
179.3(4)
4.0(6)
-0.8(4)
-176.1(3)
180.0(4)
-1.4(7)
0.0(4)
178.6(4)
-160.1(3)
24.5(5)
24.6(5)
-150.8(3)
-179.6(3)
-4.3(5)
-1.6(5)
173.7(3)
178.8(3)
0.8(5)
1.0(6)
-1.9(7)
1.0(6)
0.7(6)
-174.5(4)
-39.1(4)
143.0(3)
-107(2)
-129.9(2)
-41.8(2)
49.7(2)
138.2(2)
2.9(4)
-174.3(3)

Angulos de Torsion (°) del compuesto [Co(2fb)s] 3C:2HsOH H20 (continuacién)

XX



N(41)-C(42)-N(43)-C(49)
C(50)-C(42)-N(43)-C(49)
N(41)-C(42)-N(43)-Co(1)
C(50)-C(42)-N(43)-Co(1)
O(1)-Co(1)-N(43)-C(42)
O(2)-Co(1)-N(43)-C(42)
O(3)-Co(1)-N(43)-C(42)
N(23)-Co(1)-N(43)-C(42)
N(3)-Co(1)-N(43)-C(42)
O(1)-Co(1)-N(43)-C(49)
O(2)-Co(1)-N(43)-C(49)
O(3)-Co(1)-N(43)-C(49)
N(23)-Co(1)-N(43)-C(49)
N(3)-Co(1)-N(43)-C(49)
C(49)-C(44)-C(45)-C(46)
C(44)-C(45)-C(46)-C(47)
C(45)-C(46)-C(47)-C(48)
C(42)-N(41)-C(48)-C(49)
C(42)-N(41)-C(48)-C(47)
C(46)-C(47)-C(48)-N(41)
C(46)-C(47)-C(48)-C(49)
C(45)-C(44)-C(49)-C(48)
C(45)-C(44)-C(49)-N(43)
N(41)-C(48)-C(49)-C(44)
C(47)-C(48)-C(49)-C(44)
N(41)-C(48)-C(49)-N(43)
C(47)-C(48)-C(49)-N(43)
C(42)-N(43)-C(49)-C(44)
Co(1)-N(43)-C(49)-C(44)
C(42)-N(43)-C(49)-C(48)
Co(1)-N(43)-C(49)-C(48)
N(43)-C(42)-C(50)-C(55)
N(41)-C(42)-C(50)-C(55)
N(43)-C(42)-C(50)-C(51)
N(41)-C(42)-C(50)-C(51)
C(55)-C(50)-C(51)-O(3)
C(42)-C(50)-C(51)-O(3)

-3.7(4)
173.5(3)
174.1(2)
-8.6(4)
127.1(3)
-50.5(3)
34.9(3)
-139.4(3)
129.2(16)
-55.6(3)
126.8(3)
-147.8(3)
37.9(3)
-53.5(17)
-0.8(7)
-0.5(9)
0.8(8)
-0.8(4)
176.1(4)
-176.4(5)
0.1(7)
1.7(6)
178.3(4)
175.9(4)
-1.4(6)
-1.4(4)
-178.7(4)
-173.8(4)
8.5(6)
3.1(4)
-174.5(2)
166.0(3)
-17.2(5)
-16.7(5)
160.1(3)
175.9(3)
-1.5(5)

Angulos de Torsion (°) del compuesto [Co(2£fb)i3] 3C:2HsOH ‘H20 (continuacién)

XX



Angulos de Torsion (°) del compuesto [Co(2fb)i] 3C:2HsOH H20 (continuacién) |

C(55)-C(50)-C(51)-C(52)
C(42)-C(50)-C(51)-C(52)
O(3)-C(51)-C(52)-C(53)
C(50)-C(51)-C(52)-C(53)
C(51)-C(52)-C(53)-C(54)
C(52)-C(53)-C(54)-C(55)
C(53)-C(54)-C(55)-C(50)
C(51)-C(50)-C(55)-C(54)
C(42)-C(50)-C(55)-C(54)
C(52)-C(51)-O(3)-Co(1)
C(50)-C(51)-O(3)-Co(1)
O(1)-Co(1)-O(3)-C(51)
O(2)-Co(1)-O(3)-C(51)
N(43)-Co(1)-O(3)-C(51)
N(23)-Co(1)-O(3)-C(51)
N(3)-Co(1)-O(3)-C(51)

-1.0(5)
-178.4(3)
-176.8(3)
0.3(5)
0.8(6)
-1.0(6)
0.2(6)
0.8(5)
178.1(3)
-141.6(3)
41.6(4)
-136.2(2)
42.8(2)
-50.1(2)
38.7(12)
134.1(2)

All torsion angles follow the convention defined by Allen & Rogers (Allen, F.H.

Rogers, D. (1969) Acta Cryst. B25, 1326-1330)

XX
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