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Resumen

En esta tesis se presenta la sintesis de nuevos compuestos de coordinacién de
Ni(II) con el ligante tr1s(2-bencimidazolilmetil)Jamina, donde se incorporaron los
ligantes piridina (py), imidazol (im) y eulendiamina (en) en la esfera de
coordinacion del metal; a partir de los complejos [{Ni(ntb)},(u-Cl),]CL-2H,O v
[{Ni(ntb)},(1-Br,)Br,-FLO. Se sintetizaron los siguientes compuestos
mononucleares de Ni':  [Ni(ntb)(H,0),]Br,+ 1.83H,O, [Ni(ntb)(py)11CI- H,O,
[Ni(ntb) (im)BrBr+3H,O; y también una serie de compuestos dinucleares:
[{Ni(ntb)(en)},(n-C)ICL - 4.5H,0, [{Ni(ntb)(en) } ,(1-Br)1Bry« 9H,QO y uno con en
actuando como puente [{Ni(ntb)Br},(u-en)]Br,-7H,O.  Para todos los
compuestos, la caractenzacion se realizd por diversas técnicas analiticas y
espectroscopicas.  Se logrd resolver la estructura cristalina del compuesto

[Ni(ntb) (H,0),]Br, - 1.83H,0 empleando cristalografia de rayos-X

v
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Introouccion

iQuien se atreverd a poner (imites al
ingenio de [os hombres?

6. Galilel

La Quimica de los compuestos bencimidazolicos (fig. 1.1) data de finales del siglo

XIX, pero no es hasta hace 40 afios que nos ha sorprendido con un sin namero de
aplicaciones en la agricultura y en la medicina humana y veterinania[1]. La industria
también ha resultado beneficiada por los compuestos bencimidazolicos, por lo cual a

diario, se encuentran diferentes aplicaciones novedosas{2].

)

Figura 1. 1 Bencimidazol

Se sabe que el bencimidazol y su grupo imidazolico juegan un papel importante
en la estructura y funcionamiento de diversas moleculas de importancia biologica; en
lo general, apoyandose en su virtud de coordinarse con iones metalicos. E! imidazol
(fig 1.2), y por ende el bencimidazol, son anféteros, también son bases organicas
moderadamente fuertes con capacidad de aceptar protones en N-3, de igual manera,
exhiben comportamiento de acido débil perdiendo un protén en N-1. En soluciones
neutras y cuasineutras, predomina la especie neutra que es capaz de actuar como
ligante via los electrones no apareados de N-3. El enlace a través del N-1 es altamente

1
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Introduccion

improbable debido a que el par electrdnico libre del nitrégeno pirrélico esta

deslocalizado a travées del sistema 7 del anillo imidazdélico[3].

Figura 1. 2 Imidazol

La actividad del imidazol se relaciona con la de sus derivados en su basicidad y

en su capacidad como aceptor de electrones n. La fusién de un anillo de benceno en
las posiciones 2 y 4 en el bencimidazol no perturba en mucho la estructuracién
electronica del anillo heterociclico; sin embargo, disminuye la basicidad a un pK, de
5.6 comparado con el 7.1 para ¢l imidazolf4].

La tndustria y los Bencimidazoles. . .

En la industria, uno de los grandes problemas en los metales y en sus aleaciones
son la corrosion y el manchado, Ia solucibn se encuentra a través del tratamiento del
metal con cromo[7]. La toxicidad que este método presenta junto con el alo costo lo
convierte en un proceso poco viable y mas si se considera el creciente ntimero de
normas ambientales por cumplir en la actualidad. La bisqueda de un método barato y
amigable con nuestro medio ambiente y con nuestra salud nos lleva a buscar

alternativas como la que se ha encontrado en el bencimidazol y en sus derivados.

Azoles como el benzotriazol y el bencimidazol son conocidos como inhibidores
de la corrosion y el manchado en metales y aleaciones. La absorcién del ligante
depende en gran medida de las propiedades fisicoquimicas del grupo funcional,
factores estéricos, aromaticidad, densidad electronica de los atomos donadores y los

2
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orbitales  de enlace, asi como también del nimero de electrones donadores de la
molécula organica[5]. Se ha informado que los bencimidazoles que tienen grupos
alquilicos pueden unirse a una superficie metilica formando una delgada capa que
protege al metal de la corrosion. Recientemente se observé que el bencimidazol (bz),
2-ammobencimidazol (2ab), 2-(2"-pindil)bencimidazol (2Hpb), 2-
(aminometil)bencimidazol (2amb) y el 2-hidroxibencimidazol (2Hb) (fig. 1.3), son
electivos inhibidores de la corrosion de cobre y hierro producida por 4cidos[6]. En
este contexto, se ha indagado sobre las propiedades de las monocapas formadas en la
interfase aire-agua y la coordinacién de los derivados bencimidazdlicos con iones

metalicos de transicién[7].

K §
S d; I
N N= N

2-(2 -piridil)bencimidazol (2Hpb) Z-aminobencimidazol (2ab)
H H
N N
Ses gest
N NH; N
2-(aminometil)bencimidazol (2amb) 2-hidroxibencimidazol (2Hhb)
H
N
g0
N
OH

2-(o-hidrexifenil}bencimidazol (2Hfb)

Figura 1.3 Algunos derivados bencimidazélicos
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Bencimidazoles, una briifante innovacion. ..

La ciencia de los materiales no esti exenta de los beneficios de los

bencimidazoles, los cuales, al presentar electrones m deslocalizados dan como
producto materiales electroluminiscentes; como lo son el complejo  de
[Eu(DBM),HPBM] que produce una emisién de color rojo intenso, donde el HPBM
es un ligante bencimidazdlico (2-(2-pinidil)bencimidazol) y el DBM es benzoilmetilo; y
el complejo de Tb(III) que produce una emisibén verde. Estos prometen ser la

proxima generacién de pantallas planas a colof 19,20].

El 2ab y el 2Hfb (fig. 1.3) presentan fluorescencia, propiedad de suma
importancia en técnicas  analfticas, para  ensayos  inmunofluorescentes e
mmunofluorométricos, estudios de la conformacién de proteinas, deteccién de
compuestos en HPLG, electroforesis capilar (CE), entre otras[10,12,13]. Al funcionar
como sensores de metales, son aplicables a la quimica ambiental, bioquimica y a la
biologia celular. En ambas moléculas, y en algunos de sus derivados, se han realizado
estudios fotofisicos de reacciones de transferencia proténica intramolecular en el
estado excitado (ESIPT)[8-14] debido a su importancia en el entendimiento de las
reacciones ultrarripidas a nivel molecular, asi como a su uso, siendo estabilizadores
y/o protectores de luz UV en polimeros[8,10,12,13], como “/aser dyes"[10-13],
materiales fotocrémicos[10,12], detectores de radiacién de alta energia y como

quimiosensores[12], por mencionar algunos.

Bencimdazol. ... s Tdxico o remedio para los sistemas bioldgicos?
La similitud que presentan en tamafio el bencimidazol y las purinas ha atraido la

atencion de muchos bioquimicos y bioingenieros y, no ha sido sorpresa, que las
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propiedades bioldgicas del bencimidazol y sus derivados se estudien extensamente en

la rama de farmacos anticancerigenos.

El interés de explorar derivados de bencimidazol y sus complejos metdlicos es
de gran interes, siendo que es reconocido que varios de estos complejos sirven como
modelos que imitan tanto estructura como reactividad de los sitios de iones metalicos

en sistemas  biologicos de alta complejidad [21].

La familia de las 5-arilamino-tetra-hidrobencimidazol[1,2-bjisoquinolinas  (fig.

1.4) muestra actividad anticancerigena en la linea de leucemia[22].

(I?Q i

Figura 1. 4
S-arilamino-tetra-hidrobencimidazol[1,2-blisoquinolinas

donde R =CH,. CLF

Tenemos al compuesto 2,2-bis-[4~(3 " dimetilamino- 1" propiloxi)- fenil}-5,5-bi- 1 H-
bencimidazol que muestra actividad citotdxica hacia un amplio panel de tumores

humanos, incluyendo contra el carcinoma ovarico que es resistente al & platin[23].

Hierbas, I'longos y otros OTZANISHIOS ROCIVOS. . .
Stendo los bencimidazoles componentes activos de varios procesos bioldgicos,
juegan un papel muy importante en el sufragio de las cosechas, ganado y de nuestra

salud.  Algunos son componentes de fungicidas, bactericidas y herbicidas; son

5
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utilizados en antibidticos, antihelminticos y en medicamentos para la amibiasis.
Pueden presentar actividad antiprotozoana, antiviral y antineoplasica e incluso son

usados en el tratamiento de enfermedades parasitarias. [28-39]

La introduccién formal del bencimidazol como fungicida para el control y la
prevencion de plagas dio frutos a mediados de los afios 60. Se emplearon como
fungicidas preventivos y de saneamiento. A medida que el bencimidazol fue empleado
libremente, su actividad fue en decremento, ya que se informé sobre la resistencia de

un numero importante de patogenos al farmaco. [1]

El interés en bencimidazoles con sustituyentes hidroxi empezd a principios de
los afios 60 durante una epidemia de viruela en Madras, India. Estos derivados
mostraron ser los mas prometedores contra los enterovirus, de donde se les atribuye la
habilidad de coordinarse a iones metalicos. Por esta razdn, se han sintetizado y

caracterizado complejos con estos ligantes y diversos iones metalicos. [24]

El Aztemizol (1-[(4-fluorofenil)metl} N-[1-[2-(4- metoxifenil)etid} 4-piperidinil]-
1H-bencimidazol-2-amina) es un reconocido antihistaminico de uso frecuente[25] (fig.

1.5).

F

@E:} NHC,N\/@ |

Figura 1. 5 Aztemizol
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El tiabendazol (2-(4™tiazolil)bencimidazol} es un compuesto frecuentemente
utilizado como agente antihelmintico y fungicida, ademis de ser altamente utilizado

contra enfermedades parasitarias en humanos y animales[26,27] (fig. 1.6).

L

Figura 1. 6 Tiabendazol

Se ha informado que los amidinobencimidazoles (fig, 1.7) presentan actividad

bactericida frente a microorganismos patdgenos Gram (+)[28].

H
|

Figura 1. 7 Estructura quimica de un derivado del amidinobencimidazol

HN
NH,

Los complejos metalicos de ligantes con importancia bioldgica son a veces mas
efectivos que el ligante mismo[39]. Si agregamos a esto el hecho de que varios de
estos denivados bencimidazdlicos son insolubles en agua, se tienen dos grandes
razones para sintetizar complejos de bencimidazoles con metales “no-tdxicos”, tales
como el cobalto, cobre, hierro, manganeso, niquel y zinc; cuyos complejos serfan mas

solubles ya sea manteniendo o mejorando las propiedades del ligante.

Atn mas alarmante que la resistencia desarrollada por hongos hacia el

bencimuidazol, es el creciente desarrollo de bacterias resistentes a antibidticos de toda
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clase. Para sobreponernos a este problema, existe una necesidad urgente de desarrollar

nuevos agentes antibacteriales[35].

La quimica de coordinacion ha contribuido al entendimiento del desempefio de
los 1ones metalicos en los sistemas biologicos y, por tanto, al desarrollo de la

bioinorganica que estudia las interacciones entre los iones metalicos y los seres vivos.

Habiendo mencionado lo anterior, nuestro campo de investigacion se enfoca al
ligante tns(2-bencimidazolilmetiljamina que es un derivado del bencimidazol, y a su

interaccion con el ion metalico niquel y otros ligantes nitrogenados.
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Antecedentes

La clencia es el alfma de [a
prosperidad de [as naciones y (a fuente
oel progreso...
L. Pasteur

Ya mencionadas algunos de los aspectos importantes de los ligantes derivados del

bencimidazol y lo significativo que es el estudio de su interaceién con iones metalicos,
dedicaremos esta seccién al niquel, a la descripcion del ligante empleado v a un

resumen de compuestos antecesores a los sintetizados y caracterizados.
Niquel

El niquel puede mostrar estados de oxidacién desde 1- hasta 4+, aunque sin
duda el estado mas comin es Ni'.  Los estados de oxidacién y estereoquimica del
niquel se encuentran resumidos en la tabla 2.1. ILa tabla también nos revela Ia
habilidad del niquel de formar compuestos con altos ntmeros de coordinacién,

aunque son raros los compuestos que alcanzan niimeros de coordinacién de 7.

Fistados de oxidacion -1, 0, +1
Los compuestos de Ni', los cuales son pocos, y los de N se preparan

empleando ligantes que presentan enlace .[54]

La mayoria de los complejos de Ni' contienen a la fosfina como ligante o

ligantes relacionados, y son paramagnéticos como se esperarfa para una configuracién
9
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d ’. Estos compuestos se descomponen lentamente al contacto con el aire ¥y

permanecen estables en atmosfera de nitrdgeno.

LS IR A AL

Tabla 2. 1 Estados de oxidacién y estereoquimica del niquel [54]

Numero de | —
Estado de oxidacién .., Geometria Compuesto
coordinacion
Ni- 4 ¢? MN(CO) P
N () 3 Plano Cuadrado [Ni{ P(OCsHi-0-Me)s } 3}
Tetraedro [INi{CO)-]
Nit+ (dg)’ 4 Tetf:iedro - w[NLBr(PPh;)g] N
e e e Lo ;I;e‘,t;;Edr(,),,,,, e e [Mcmz I
Plano Cuadrado [MNICN, -
N (&) 5 Bipirimide trigonal [Ni(PPhMe)3(CN),]
: Piramide base cuadrada [NICIN: P
Octaedro MN(ILC)e P+
7 Bipiramide pentagonal (NY(DAPBH) (FLO), P+
N (@) 5 Bipiramide trigonal [NiBry(Pets)2]
6 Octaedro [INiE P
Nit (d¥) 6 Octacdro NEE

Hitado de oxidacion 11 (d°)

Este es sin duda alguna el estado de oxidacién mis comin del niquel. Los
complejos del Ni'' son muy resistentes a las reacciones redox ordinarias. EI Ni! forma
sales con casi cualquier ani6n y presenta una quimica acuosa muy extensa basada en el
cation [Ni(H,O),J’", el cual se encuentra presente siempre y cuando no haya ligantes

fuertemente complejantes.

El numero de coordinacién del Ni' rara vez excede de 6, y las principales

geometrias que adopta son la octaédrica, tetraédrica y la cuadrada; presentando un

10

CT PO —D




CT OO — )

Antecedentes

namero limitado de ejemplos de biptramides trigonales, pirimides de base cuadrada y

tetragonales,

Los compuestos que adoptan estereoquimica de plano cuadrado, con dos
electrones apareados en el orbital 4, son diamagnéticos y comunmente de
coloraciones que van desde el rojo al amarllo. Los compuestos octaédricos y
tetraédricos son paramagnéticos debido a los 2 electrones desapareados encontrados
en las configuraciones t°,,¢’, y e*t*, respectivamente, y presentan coloraciones que van
del verde al azul. En el anexo I podemos apreciar el desdoblamiento de campo

cristalino para un octaedro, tetraedro y un plano cuadrado.

En un campo de simetria ctbica, son tres las transiciones permitidas por espin:
las debidas al desdoblamiento del ion libre, al término fundamental °F y a la presencia
del término *P. El espectro electrénico del Nit' octaédrico usualmente consiste de 3

bandas que se asignan como sigue:

vy = 3T2g(F) « 3Azg(F) =10Dgq
vy = T (F) < Ay (F)
vy = T(P) « Ay (F)

Con frecuencia se halla evidencia que pone de manifiesto transiciones de espin
prohibido, por ejemplo, los complejos [NY(FH,O)J* v [Ni(DMSO),J* muestran un
hombro en v, en su espectro de absorcion. Esto se debe a la influencia de mezclar un
singulete de espin ('e,) con el triplete *t, (F) (acoplamiento espin-orbital), dando asi

intensidad a la transicién prohibida a partir de una transicion permitida.
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Eistados de Oxidacion +3 y +4

El mejor representante del estado de oxidacion IIT es el compuesto K [NiF,]
que es preparado por fluoraciéon de KO + NiCl, a presiones y temperaturas elevadas.
Es un sdlido cristalino de color violeta que se reduce ficilmente en agua liberando
oxigeno en el proceso. La elongacidn del octaedro observada en el [INiF,]” se debe al
efecto Jahn-Teller y se espera para una configuracién t°,e',. También se han

caracterizado compuestos con numero de coordinacion 5.[54,55]

Todos los compuestos de estado de oxidacion IV que han sido caractenizados
son octaédricos y presentan propiedades diamagnéticas con una configuracién de bajo

espin 1°,,.[54]

El niquel no es un elemento esencial en los sistemas bioldgicos, se encuentra

solo principalmente en partes vestigiales como centros de proteinas.[56]
ntb. Elligante tripodo

El control de estructura y de propiedades de complejos de metales de transicion
a través del disefio de ligantes es un gran reto en la quimica de coordinaciéon[21].
Complejos con geometrias distorsionadas pueden ser de sumo interés. En 1977
Laurence K. Thompson y colaboradores diseftaron el tns(2-bencimidazolilmetil)amina
(ntb), un ligante trpodo que contiene cuatro atomos de nitrogeno activos a
coordinacion. Los tres anillos bencimidazdlicos del ntb estan unidos por el metiteno
en la posicion dos al nitrdgeno central, esto les permite girar facilmente para que los
tres nitrogenos bencimidazdlicos puedan coordinarse ecuatorialmente al ion metalico,

asimismo el nitrégeno central queda cerca del ion metalico y en la posicién adecuada

12
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para coordinarse axialmente al metal, es decir, el ntb se comporta como un ligante

tetradentado en casi todos los casos[41,42].

Figura 2. 1 ntb

Sintesis del ntb
Son dos las rutas informadas por Thompson y colaboradores para la obtencién
del ntb; una involucra la condensacién de la ortofenilendiamina con nitrlo

triacetonitrilo, y la otra es via condensacién de ortofenilendiamina con 4cido nitrilo

triacético (Fig. 2.2) [41]

NH,
N-CH,CN),  + 3©: \ N
N

NH, CH; | “cn,

NH,
N-(CH,COOH), + 3@
NH,

Figura 2. 2 Sintesis del ntb




CT OSSO — )

Antecedentes

Propiedades

Elntb es un solido blanco con un peso molecular de 407 g/ mol y un punto de
fusion de 270 °C. Es soluble en dimetilsulféxido, metanol, etanol e insoluble en agua,

acetona y acetato de etilo.

El ntb es una molécula heterociclica que presenta una serie de vibraciones
caracteristicas de los bencimidazoles, por lo que en su espectro de IR se observan
bandas de grupos aromaticos, las cuales son dificiles de asignar para los diferentes
anillos debido a su sobreposicion. La tabla 2.1 contiene las vibraciones caracteristicas

informadas por Cordes y Walter{40] que corresponden al espectro de IR (fig. 2.3) del

ligante ntb.
%T /
968
1118 844
1272
1438
742

T T T T v T T ; T T T T y T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1
cm

Figura 2.3 Espectro de IR del nth
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Tabla 2. 2 Asignacion de bandas en IR del ntb

Nimero de
Vibracién Intensidad
onda (cm?)

vNH 3384 fuerte
% vCH del anillo bencénico 3 180,’3056W - fuene
VNH +vCaC + em;;f;;;o delaile w2 “‘d;gn
et s VC-N A SNH : o wlz‘% s s dEbd -
ST, Mdamhc; - VCHZ 1438 s e ;ufne N
. PRy . s i 13,1 3 debd s
vC=C + 3CH + estiramiento del anillo 1272 o *-‘-‘fuem%w"--‘
SCH + torsion del amllo bencﬂlco - 1118 o mecha
E——— Sm;nlﬂomm;;uohco v i 35 %8 - de bd R
CHrfurera del plano en el anillo ﬁnida;;nﬁco + yCIHww 7 844 Nmecha
disustirucién orto del anillo 742 " huere
torsidn del anillo imidazdlico 668 débil /
Y del anill | s
e s S mEdm

Antecedentes de compuestos de ntb

Los inicios de la quimica de coordinacion con el ligante ntb se dan con una
serie de compuestos de metales de la primera serie de transicidn y contraiones que van
desde sencillos y labiles halogenos hasta compuestos voluminosos como lo  son el
NCS, Oy, BPh,, entre otros (tabla 2.2). Estos compuestos presentan geometrias de
bipirimide trigonal distorsionada para iones metalicos, como lo son: Co", Hg', Mn" y
Zn", y octaédrica distorsionada para complejos de N, Cd", Gu", G™ y Fe'™; donde
para todos los casos el ligante se comporta como un tetraquelato (fig. 2.4 y tabla 2.3).

15
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Tabla 2. 3 Compuestos con el ligante nth

Compuersitd Geometra
({Ni(ntb) }a(p- X)2JXe [42]
[(Ni(nth)(NOy)2] [42]
[Ni(ntb)(NCS)2} [42] Octaedro

[Ni(nth)(CH:COQ),] [49)]
[an(nlb) (I'IQO) z](CIOa,)z [42}

T t45] e e Rt e
Octaedro
[{Fe(ntb)Cl} (-O)J(PFy), [45]
[Cr(mb)gz](j Eé;] e OC[ aEdmw
(m b) (I_IZO)QZ‘]W(EI% COO)Z{@] e Octaedmw I
[Cu(nth)(NCs),1[41] Ocmea:o T
[Ca{mb) AFLO)IC [49] Octaedro
[Cu{ntb) ((H;COO)(CH,COO)[49] Octaedro
{Co{mtb) XIX [41]49] Pirimide base cuadrada
[Cafnib) (HO)1(AO,)2 [41] Bipirdmide trigonal
[Comub)NOSINO: [41] Bipirimide trigonal
[Co(nth)NCSINGS [44]
[CO(ﬂtb)GO4]GO4 [41]
[Zn(ntb)XTBPhs [41] )
[Zn{nth)NCSIBPh, [41] Bipiramide trigonal
[Zo{ntbYd L[ ZnClL][43]
[Hg(ntb)Cl]z[HgQ [43] " Bipirimide rigonal
R M(mb) S [41] Blp;g;n;ie ;:;.O ml S
o [ (mb)NChINO} [43] ‘”‘M”Blplra.m.lde tr:ggrlw;lm
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Figura 2. 4 Geometrias de complejos ntb

A pesar del gran tamafio del ligante, se han sintetizado compuestos dinucleares
con diferentes grupos puente. Thompson reporta complejos sintetizados a partir de
NiCl, y NiBr, que forman especies diméricas en las que dos halégenos forman puentes
entre los dos iones metalicos[42] (fig. 2.5). Esto fue corroborado por M.E. Quiroz
Castro al obtener monocristales del compuesto  [{Ni(ntb)},(u-C1,)]C, - 2H,0
-0.375(EtOH)[58]). Buchanan y otros investigadores informan la sintesis de un
i

compuesto dinuclear de Fe

(fig. 2.6).

con el ligante ntb, el cual contene un puente p-oxof46]

Figura 2. 5 Complejo dinuclear de ntb
p=Cl, Br

Figura 2. 6 Complejo dinuclear de ntb
u=0
17
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En dlumas fechas ha surgido interés por los compuestos de ntb con metales
que regularmente presentan un namero de coordinacién pequeiio, como es el caso de
la plata, que forma complejos tipo jaula en los que el 10on metalico presenta ntumeros
de coordinactén 2 y 4 dentro de una misma molécula[47] (fig.2.7). En estos
compuestos, el ntb se comporta como un ligante tridentado. Los complejos con

lantano  han evidenciado la formacién de redes supramoleculares con el La™

encapsulado dentro del ntb[48].
L

A
g L
L ?\
L L
Figura 2. 7 Molécula tetranuclear [Ags(ntb),(CH;CN),(CF:C0,),(CF;CO,), 2H,0

El ntb no sdlo es un ligante til para la quimica supramolecular, esta clase de
tdpodo nos provee de octaedros distorsionados con dos sitios de coordinacidén s
vacantes. Con estas cualidades, dichos complejos pueden ser considerados como
simuladores de biomoléculas para enzimas de hierro no-hemo , tales como la

lipoxigenasa v la catecol dioxigenasa. [45]

Recientemente, Londorio' y colaboradores se encuentran investigando la
actividad antimicrobiana de vanos derivados bencimidazélicos dentro de los que

destacan los de ntb.

''N.Y . Barba Behrens, Lab. 210, Division de Estudios de Posgrade. Facultad de Quimica, UNAM
18
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Objetivos
...Lo ultimo que se sabe cuando se
realiza un trabajo es por donde
empeszar. ..

B, Pascal

L isten diferentes derivados de azoles que presentan actividad biolégica. Dada la

presencia e importancia de iones metalicos en los procesos metabolicos de todo ser
vivo, resulta importante la investigacion del ntb frente a iones metalicos. Los

objetivos que busca cubrir el trabajo de investigacion de esta tesis son:

» Sintetizar compuestos con los ligantes imidazol, piridina y etilendiamina a parur
de los complejos [{Ni(ntb}},(u- )10, « 2H,0 y [{Ni(atb) } ,(u-Br) Br, - H,O.

o Estudiar la influencia de las condiciones de reaccién, asi como el uso de
diferentes ligantes en la sintesis de los compuestos de coordinacion.

e Caracterizar los compuestos obtenidos por medio de técnicas analiticas como lo
son: anlisis elemental, absorcidn atdémica y temogravimetria; asi como por

medio de métodos espectroscopicos.

Nuestro grupo de trabajo tiene como objetivo principal la sintesis de nuevos
compuestos de ntb con el ion metdlico Ni". La literatura menciona ya varios
complejos de niquel con ntb, empleando contraiones y moléculas de agua en sitios de
coordinacién, pero son contados los intentos por incorporar otros ligantes azol en la

esfera de coordinacién del metal. La piridina (py) v el imidazol (im) son ligantes de

19
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uso muy frecuente en la quimica de coordinacién, y son muy comunes tambicn en los
procesos biolégicos. La etilendiamina (en) es de importancia por su gran afinidad por
iones metalicos siendo un ligante quelatante.

Es imprescindible el estudio de la influencia de las condiciones de reaccion en la
sintesis de los compuestos de coordinacién con los ligantes py, im y en, y el efecto
que pueden tener en su estabilidad y geometria. Hay controversia en la literatura con
respecto a la estructura que adoptan los compuestos de niquel con ntb, ya sea
dinuclear o mononuclear; razdn por la cual, se caracterizan los compuestos obtemdos
por varios métodos. Por la recopilacion e interpretacion de los metodos analiticos,
espectroscopicos, y fisicos empleados, podemos proponer estructuras razonables para

los compuestos obtenidos.

20
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...La teoria es asesinada tarde o
temprano por [a experiencia. ..

A, Einstein

€1 este capitulo se describen tanto la instrumentacién como los reactivos utilizados

en la caracterizacion. Por tltimo, se presenta el método general de sintesis para los

compuestos de coordinacion obremdos.

Reactivos
NiL-6H,0O e Baker
NiBr, e Merck
Pindina ¢ Aldrich
Imidazol e Aldnch
Eulendiamina e Aldrich
Tris (2-bencimidacilmetil)amina e Aldrich
e M.C Liliana
Mireya Aguilar
Castro’
Acetona e Aldnch
Dimetilsulfoxido e Aldrich

? Departamento de Quimica Inorganica, Universidad Nacional del Estado de Hidalgo.
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Metanol ¢ Aldrich
Etanol e Aldnch
e Baker

Todos los reactivos empleados fueron de grado analitico, a excepcidn del nth
proporcionado por la M.C. Liliana Mireya Aguila Castro. Este reactivo fue tratado
con carbén activado y recristalizado en etanol para eliminar impurezas colordas. Los

demas reactivos se utilizaron sin previa purificacion.

Instrumentacion

Para la caracterizacién de los compuestos de coordinacién se emplearon las

siguientes tecmicas:

o Espectroscopia IR: se llevd a cabo en un espectrofotémetro Perkin Elmer
FTIR modelo 1605, en el intervalo de 4,000 a 400 cm’. Se emplearon pastillas

de bromuro de potasio para la obtencién de todos los espectros.

e Anilisis elemental: se utiliz4 un equipo Fisons Instruments modelo EA1108
(CHINS-O), usando estandares de sulfanilarmida.

o Termogravimetria: se realizé en un termo analizador Mettler Toledo modelo
TGA/SDTA 851 con un software STAR, en una atmbsfera de nitrogeno en un

panel con tapa con onficio de alGimuna.

» Espectroscopia de masas: se empleé un espectrometro de masas JEOL
modelo $X-102 A tipo Doble Sector, Geometria Inversa, utilizando una camara

de ionizacién y sonda para muestira a temperatura ambiente y xenon de alta
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pureza para el cafion de FAB; como matriz se utilizd 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, UNAM.

e Espectroscopia electronica en estado solido: se determind 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 cmi’.

o Espectroscopia electronica en disolucién: se realiz6 en un

espectrofotémetro UV-Visible HP8452A en el intervalo de 200 a 1,000 nm.

o Susceptibilidad magnética especifica: se empleé una balanza Johnson
Matthey tipo MSB modelo MK II.

e Conductividad eléctrica: se llevd a cabo a través de un conductimetro Cole-

Parmer modelo 1481-40.

Estos cquipos pertenecen al Departamento de Quimica Inorganica de la Division de
Estudios de Postgrado de la Facultad de Quimica, UNAM.

Sintesis de compuestos de coordinacion

Esta seccion del capitulo nos presenta las condiciones bajo las cuales se llevaron
a cabo las sintesis de nuevos compuestos dinucleares de niquel(IT), del método general

de sintesis de los compuestos ya informados y del ligante ntb.
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Sintesis del ntb

De las dos rutas de sintesis, se eligid la misma empleada por L. M. Aguilar
Castro y por MEE. Quiroz Castro[49]. Agregar en un matraz de bola el acido nitrilo
triacético y orto-fenilendiamina en una relacién 1:3. Se calienta a reflyjo durante una

hora. El producto se recristaliza de EtOH.

N
H2 CH2
NH, N~§(
N-(CHQCOOH)B + 3 q ——)Q/NH )\
NH, NH

Figura 4. 1 Sintesis de ntb

Método general de sintesis de las materias primas [{Ni(ntb)},(p-
CL)ICl,-2H,Oy [{Ni(ntb)},(n-Br;)]Br,-H,O

Respetando una estequiometrfa 1:1, se disolvieron la sal de niquel y el ligante
ntb en la minima cantidad de etanol caliente por separado. Se mezclaron ambas
disoluciones manteniendo calentamiento y agitacidén constantes durante 15 minutos;
posteriormente, s¢ enfrié a temperatura ambiente. Los compuestos se filtraron y
lavaron con agua y luego con etanol frio. En ambos casos se obtiene un compuesto
azul verdoso. Anal. Calculado para Ni,C,yH, N,,O,Cl,: C, 50.30; H, 4.40; N, 17.11%.
Encontrado: C, 50.99; H, 4.45; N, 16.81%. Rendimiento 76.69%. Anal. Calculado
para Ni,CzH,N,,OBr;: C, 44.76; H, 3.60; N, 15.22%. Encontrado: C, 44.32; H,
3.56; N, 14.48%. Rendimiento 79.31%.
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CHZ "
NiCl, N 11 [{Ni(ntb)},{1i-Ci,)]Cl,
@,NH N —
NiBr, z ENH EIOH [{Ni(ntb)},(u-Br,)IBr,

Figura 4. 2 Sintesis de complejos de Ni (II) con ntb

Sintesis de [Ni{ntb)(H,O),]Br,- 1.83H,O

Se empled una estequiometria 1:1 ligante a metwal, se disolvieron 0.2185g de
NiBr, en 10 mL de EtOH caliente y 0.4075g de ntb en 15 mL de EtOH caliente,
ambos por separado. Se mezclaron ambas disoluciones y se puso la mezcla a reflujo
con agitacién constante durante 4 horas; posteriormente, se enfnd a temperatura
ambiente. El compuesto se filtrd y lavd con agua y luego con etanol frdo. Se
recristalizd por el método de difusién de disolventes inmiscibles con una disolucion
saturada del complejo en metanol y éter como disolvente de segunda fase. Se
obtuvieron cristales de color azul-verdoso aptos para difraccién de Rayos-X a las 3
semanas. _A#zal. Calculado para NiGC,,H,;N,,O,Br,: C, 42.96; H, 3.81; N, 14.81%.
Encontrado: C, 41.47; H, 3.46; N, 13.56%. Rendimiento 58.81%.

Sintesis de [Ni(ntb)(py) Cl}jCly [Ni(ntb)(im)B1]Br

Para la sintesis de los nuevos complejos dinucleares con imidazol y piridina se
vararon las condiciones de reaccién para encontrar las ideales, como lo son el tiempo
de reaccién y la relacion estequiométrica metal: ligante (1:1, 1:2 y 1:4). El disolvente

empleado para las reacciones fue etanol, ya que solubiliza tanto al ligante como a los
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distintos complejos empleados. Ademas, favorece la recuperaciéon de los compuestos

obtenidos, ya que son menos solubles que en metanol y dimeulsulféxido.

N
N 1:2
. Product
[N, (-CLICL,  + || Ll clare
- EtOH

NG 1:2
[Ni(ntb)},(u-BrBr, + N7 NH . Producto
\:/ EtOH azul claro

Figura 4. 3 Reacciones de sintesis con im y py

Los dos compuestos se sintetizaron bajo las mismas condiciones. Se peso la
cantidad calculada del compuesto dinuclear (0.0668g de [{Ni(ntb)},(n-Cl) 1L, 2H,O v
0.0662g de [{Ni(ntb)},(u-Br,)Br, FLO) en una estequiometria 1:2 en relacion con el
ligante, ya sea 6.7mg de imidazol o 8.1uL de piridina (64.3ug). Primero, se disolvié el
compuesto de coordinacién en 20mlL de etanol caliente con agitacién para después
agregar el ligante. En el caso del imidazol, se disolvib previamente en 10mL de EtOH
caliente. Se montd el sistema de reflujo con agitacién continua durante 4 horas. Al

término, se le permitié enfriar a temperatura ambiente y se dej a evaporacion lenta.

Los productos obtenidos se filtraron al vacio y lavaron con una mezcla fria de
agua-etanol (20/80 %V/V). Después se redisolvieron en la minima cantidad de etanol
para recristalizardos.  Tanto los productos como los compuestos dinucleares
empleados tienen propiedades de solubilidad muy semejantes, por lo cual, se repiti6 el
proceso de lavado y recristalizacién (cristalizacién fraccionada). En ambos casos se
obtuvo un polvo de color azul cielo. Anal Calculado para NiC,eH;,NyOCly: C,
51.97; H, 4.81; N, 16.72%. Encontrado: C, 51.77; H, 4.70; N, 15.85% Rendimiento
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54.31%. Anal. Calculado para NiC,,H,;N,O;Br;: C 43.35; H, 4.18; N, 16.85%.
Encontrado: C, 44.58; H, 3.35; N, 16.53% Rendimiento 65.8%.

Sintesis ~ de  [{Ni(ntb)(en)},(w-CICL,  [{Ni(ntb)(en)}L(s-Bo)Br,
[{Ni(ntb)Br},(u-en)]Br,

Como los compuestos de coordinaciéon con etilendiamma presentan una
constante de formacién mayor a la que pueden presentar el imidazol y la pindina, las
reacciones con en son muy favorecidas. Estas reacciones no requieren de largos
tiempos de reaccién ni de calentamiento, por lo que solo se varid la estequiometria

metal: ligante (1:1, 1:2 y 1:4). El disolvente empleado fue etanol.

[{Ni(ntb)(en) L,(p-CD1CL; y [{Ni(ntb)(en)},(u-Br)]Br;. Se disuelve el peso
calculado del compuesto dinuclear (0.0668g de [{Ni(ntb)},(u-Cl,)1Cd,- 2H,O y 0.0662¢
de [{Ni(ntb)},(u-Br)Br,-H,O en estequiometria 1:2 con en en 15mL de etanol
caliente. Se agregan los dos equivalentes (6.7uL, 40ug) de etilendiamina y la mezcla se
calienta con agitacién continua por 15 minutos. Los productos obtenidos se lavaron
con una mezcla fria de agua-etanol (20/80 %V/V). Se obtuvieron cristales violetas en
ambos casos. .Aral. Calculado para Ni,C;,H,N;O;Cly: G, 46.66; H, 5.57; N, 18.84%.
Encontrado: C, 47.36; H, 6.03; N, 20.16%. Rendimiento 78.36%. 4nal. Calculado
para Ni,C;H,,NO,Br,: C, 40.84; H, 497; N, 16.49; Ni, 7.65%. Encontrado: G,
42.89; H, 5.26; N, 15.76; N1, 7.2%. Rendimiento 75.3%.
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{Ni(to)},(-CL)ICl, 'o
. NH, —— 3w Producto
o + HzN/\/ 2 EtOH violeta

[{Ni(ntb)},(1-Br)]Br,

Figura 4. 4 Sintesis de [{Ni(ntb)(en}},(u-X)] X3 donde X= CI', Br’

[{Ni(ntb)(Br)},(u-en)]Br,.  Los calculos se llevaron a cabo para una
estequiometra 1:1. Se mezclaron 0.0662g de [{Ni(ntb)},(u-Br,)[Br,-H,O y 3.3uL
(2.97ug) del ligante en, calentando y con agitaciéon durante 15 minutos. El producto
se obtuvo por evaporacidn lenta para evitar que recristalizara matena prnima que no
reacciond a la par. Se filtrd al vacio y se lavé con una mezcla fria de agua-etanol
(20/80 %V/V).  Se obtuvieron crstales violetas.  Anal Calculado para
NiLC H, N, O,Br,: C 41.76; H, 449; N, 15.58; N, 8.16%. Encontrado: G, 40.34; H,
4.55; N, 16.26; Ni, 7.3%. Rendimiento 81%.

1:1
[Ni(nb))(1-Bry)IBr, + 1y NN -NH, - ot
EtOH

figura 4. 5 Sintesis de [{Ni(ntb){(Br)},(u-en)]Br;
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Resultados p Discusion
.2 fin de alcanzar (@ verbad, es
necesario, alaguna vez en [a vida, poner
tobo en duda-hasta donde sea posible...

R. Descartes

Se  sintetizaron los  siguientes  compuestos:  [Ni(utb)(H,O),Br, 1.83H,0,
[Ni(ntb) (py)AJC- O, [Ni(ntb)(im)Br]Br-3H,O, [{Ni(ntb)(en)},(1-CD)1Cl,-4.5H,0,
[{Ni(ntb)(en)},(u-Br)Br;-9H,O vy [{Ni(ntb)Br},(u-en)Br,-7H,O a partir de los
complejos de niquel(Il) con ntb; [{Ni(nth)},(n-C0) ,]A,-2H,O vy [{Ni(nth)},(u-
Br))[Br,-H,O. La caracterizacion se realizo por diversas técnicas espectroscopicas y
analiticas. En este capitulo discutiremos a fondo estos resultados. Para facilitar la
discusion de los compuestos, se organizaron los resultados y su analisis por el
contraién y ligante empleado; sin embargo, los compuestos presentan espectros de
infrarrojo semejantes. Por esta razdn, comenzaremos analizando en forma general,
indicando los cambios que se observan con respecto al espectro de IR del ligante ntb

que se mostrd en la figura 2.3.
Por otra parte, los espectros de masas muestran iones positivos comurnes para

Ni-ntb en todos los compuestos obtenidos. Estos iones, asi como la fragmentacion de

los mismos, se discutiran mas adelante.
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Espectroscopia de Infrarrojo

Los compuestos [{Ni(ntb)},(u-C,)1CL-2H,O y [{Ni(ntb)},(p-Br,)Br,- H,O
sintetizados por Thompson[42] y en segunda instancia por Quiroz Castro[49,58],
muestran en su espectro de IR que las dos bandas asociadas a las vibraciones v(C=N)
yv(GN) en 1,536 v 1,438 cm' para el ligante ntb, estan desplazadas a 1,545 y 1,452
cm* respectivamente. Este desplazamiento a mayor energia para las dos bandas indica
que el nitrégeno imidazdlico N-3 se encuentra coordinado al metal. El ntb también
presenta una banda en 1,313 cm’ que corresponde a la vibracidon v(-N-CH,-) de la
amina terciania y en los compuestos de coordinacion se presenta a mayor energia en
1,334 cm', indicativo de que la amina terciaria también se encuentra coordinada al

niquel.

De forma aniloga, los espectros de IR de los compuestos obtemidos en este
trabajo presentaron desplazamientos similares que se encuentran resumidos en la tabla
51. La figura 5.1 ilustra los 3 desplazamientos que presenta el compuesto
[Ni(ntb) (py)]CL - H,O a mayor energia con respecto al ntb en sus espectros de IR.

80
%T

40

T T T
1500 1400 1300

Figura 5. 1 Asignacién de bandas en el espectro de IR (1,600-1,200 em’') del [Ni(ntb)(py)ClICI*H,0 y ntb
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Tabla 5. 1 Comparacién de desplazamiento entre ligante y complejos en el espectro de IR (em™)

WCN) WO V(N-CHy)

[ | 1,536

IENl(ntb)(pﬁ CI]GHZO ” ]544” | | ‘, [

1 [ Nifntb)(en)}2(u-ChICh 4.5H0 1,539 1,452

| N O ” s ” 1451 “ 1325 |
[{Ni(ntb)(en)} 2(u-Br)Br; 9H.O 1,544 1,452 1,326

| (N B bawen By 7120 || 154 | a2 ff 135

1 Ni(nth) (HO)]Br; 133H,0 1,549 M 1,452 1325

Con esta informacion, se propone que el ligante ntb presenta 4 sitios de
coordinacion en todos los casos, donde tres de los sitios se encuentran en los
nitrogenos bencimidazolicos y el cuarto sitio lo consttuye el nitrogeno central de la

amina terciana.

Espectroscopia de masas

La espectroscopia de masas revela los cationes del dimero [Ni(nth)(l],** en
1,000 m/z y del [Ni(ntb)Br],*" en 1,088 m/z. También se pueden ver las especies para
(I vy Br en 500 y 544 m/z respectivamente. Las figuras 5.2 y 5.3 muestran los
fragmentos comunes tanto del complejo [{Ni(ntb)},(n-(1),]; como de todos los
productos obtenidos a partir de este compuesto. El complejo de [{Ni(mth)},(n-
Br),]Br, v sus productos muestran los mismos fragmentos con la misma isotopia

esperada.
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Figura 5. 2 Espectroscopia de masas: fragmentos mononucleares del complejo [{Ni(ntb)},(m-Cl),]Cl,
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Figura 5. 3 Espectroscopia de masas: fragmentos dinucleares del complejo [{Ni(ntb)},(m-ClI),]Cl,
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Se exhiben dos fragmentaciones comunes; la primera es una ruptura heterolitica (fig.
5.5) y la segunda es una ruptura homolitica que se puede ver con detalle en la figura
5.6.

Todos los dimeros con puentes de halégeno experimentan ruptura homolitica y

heterolitica para eliminar el anién puente X. (fig. 5.4)

NH,
e NH N,
HN Ny NH. N +/

Figura 5. 4 Ruptura homolitica y heterolitica de los complejos diméricos con puentes de halogenos

Tanto en el caso de compuestos mononucleares como en el de especies
monoméricas a partir de la ruptura del dimero; se exhibe la ruptura heterolitica en
donde se pierde un CI (fig. 5.4) o un Br, yla ruptura homolitica que se puede ver con
detalle en la figura 5.5, donde la amina terciaria coordinada al niquel pierde un electron
que a su vez, provoca que este nitrégeno (con una electronegatividad mayor a la del

carbono) adquiera el par electronico del enlace amina-metileno.
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Figura 5. 6 Ruptura homolitica de los complejos con ntb

El fragmento 131 m/z del meulen-bencimidazol se observa en los espectros de

todos los productos.

Al parecer, el ion molecular es inestable y no se puede apreciar en los espectros

de los productos.

Compuestos derivados de [ {Ni(ntb)},(u-Cl) ,]Cl,-2H,O

Para las reacciones de [{Ni(ntb)},(u-Cl)1C, - 2FL,O con un ligante secundario
(py, im 6 en), se obtuvo un compuesto para py y uno para el ligante en. A pesar de

que se empled una varacion estequiométrica en la relacién de complejo:ligante, no se
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observo mejora en el rendimiento ni se encontré diferencia alguna en el producto

final.

Donde se observd una diferencia fue en el comportamiento del ligante
secundario, ya que se requirié de calentamiento y de mayor tiempo de reaccién con py.
A diferencia, la reaccidén con en se vi6 muy favorecida. Esto es lo esperado,
considerando que el en presenta una constante de formacién mayor a Ia de la py, en

presencia de la mayoria de los cationes metalicos|50].
[Ni(ntb)(py)Cl]Cl- H,O

El espectro de reflectancia difusa del compuesto muestra las bandas de las
transiciones electronicas esperadas de un compuesto Ni* con geometria octaédrica.

Las tres bandas que se observan corresponden a las transiciones electrénicas:

Vi = 3ng(F) « 3A2g(F) =10Dq
vV, = 3Tlg(F) « 3P&Zg(F)
V; = 3Tlg(P ) « 3A2g(1:)

El anexo I muestra el diagrama de desdoblamiento en campo cristalino para un
Ni, donde también se pueden observar las transiciones permitidas. La tabla 5.2
contiene los valores de las bandas de los espectros electrdnicos en estado sélido y en

disolucion. En disolucion, se conserva la geometria octaédrica del compuesto.
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Tabla 5. 2 Espectroscopia electronica

Transiciones Electrénicas Estado sélido Disolucion
(cm) / (nm) (nmy)
vy = YT (F) « 1A (F) 9,398 / 1,064 1,018
[{Ni(nth)}2(u-Cl) 1l 2HL0 vy =T, (F) « 3Ax(F) 15,356 / 651 628
vy = Tig(P) « 2Ag,(F) 24,687 / 405 399
vy =T (F) « 3Ay(F) 9,290 / 1076 1,052
Ni(nth) (py) CCL FLO vy = IT,{F) «— 3A,(F) 15,323 / 652 638
24,571 / 406 393

V3 = IT,(D) « 3 Az ()

En la figura 5.7 tenemos la comparacién del espectro electrénico en estado

solido del compuesto dinuclear empleado como materia prima y del complejo con py.

— [Ni(ntb)(py)CI]CI H,0

3 3
T, (Pye A

2g

Abs.

== == [{Ni(ntb)},(u-C1),]CI, 2H,O

3 3
TW(F) - A2g

T 4 T
27000 18000

-1
cm

T
9000

Figura 5. 7 Espectros electronicos de reflectancia difusa del [Ni(ntb)(py)CI]C1-H,O y [{Ni(ntb)}.(p-

Cl)zlclz * 2H20
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Se observa un ligero desplazamiento hacia menor energia en el nuevo
compuesto, tanto en estado sodlido como en disolucién, lo que es contrario a lo
esperado por la sustitucién de un ligante labil como es el (I por un ligante que
propicia un mayor desdoblamiento en el 10Dq. Este comportamiento también se ha
observado en los compuestos de [{Ni(nth)},(-INCS),](BPh,),-3H,O y
[Ni(nth)(NCS)(H,O)IBPh,, donde el 10Dq es de 10,200 cm!(v,) para el compuesto
dinuclear y también se presenta un desplazamiento hacia menor energia (10,000 cm')
al romperlo y sustituir el enlace Ni-SCN de los dos puentes por uno Ni-OH,. Una
explicacion a esta incongruencia es el cambio en la estructura que se lleva a cabo, ya
que se parte de una estructura dinuclear y terminamos con un compuesto
monomérico. Esto nos genera un cambio en la simetria por lo que son afectados los
niveles energéticos en nuestro sistema. Dentro de los mismos compuestos obtenidos
por Thompson, tenemos que la especie mononuclear [Ni(ntb)(NCS),] presenta un
10Dq de 10,200 cmi'(v)), en cambio, su anilogo dimérico [Ni,(ntb),(INCS)](BPh,),
presenta un 10Dq de 9,350 cm'(v,). Este hecho nos reitera lo importante que puede
ser la simetria de una molécula y su influencia en los espectros electronicos de esta
misma.  El valor del momento magnético obtenido de 3.20 M.B. concuerda con lo

esperado para los dos electrones desapareados del ion Ni**.
Una de las diferencias encontradas en el espectro de IR del producto con py, es

la presencia de los sobretonos en 1,708 cmi* de 8CH fuera del plano que presentan las

piridinas en el intervalo 2,000 ~1,650 cm* (fig. 5.8).
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Figura 5. 8 Espectro de IR del [Ni(ntb)(py)CIl[CI+H,O v [{Ni(ntb)},(u-CI),|Cl,* 2H,O

La coordinacién de la pindina concuerda con los resultados obtenidos de
conductividad que revelan que nuestro compuesto es un electrolito 1:1 en disoluciones
10° M de metanol (104 puS a 20 °C). El anexo II presenta una tabla con los intervalos

de conductancias para diferentes tipos de electrolitos.

El anlisis termogravimétrico revelé una molécula de agua de hidratacién con
un peso encontrado de 18.75g en el intervalo de 67 a 78 °C; también se puede
presenciar la pérdida de 10 % en peso en el intervalo de 150 a 195 °C, lo que equivale
a 66.25 ¢ (fig 5.9). Esta pérdida de peso se le adjudica a la py coordinada al metal, a
pesar de que el peso molecular de ésta es de 79 g/mol. El peso encontrado de 66.25 ¢
estd muy lejano al valor del contraién (I (35g/mol), y no es posible que pertenezca a
los dos cloros en el compuesto, ya que uno se encuentra dentro de la esfera de
coordinacion, viéndose asi dos pérdidas diferentes, una para el cloro coordinado y otra
para el cloro contraidn. Por otro lado, no pueden estar los dos cloros actuando como

contraidn, ya que los resultados de conductividad no concordaran con las
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conductividades esperadas para una disolucion i6nica 1:2. El compuesto se empieza a

descomponer a 378 °C

1004~

™~

1(130 ' 260 ' 360 460 ' 560
°C
Figura 5. 9 Analisis termogravimétrico del [Ni(ntb)(py)CI[Cl-H,O

Los resultados que aportd la espectroscopia de masas FAB(+), revelé la
presencia de 1ones positivos con valores de m/z que pertenecen a especies dinucleares,
donde la abundancia isotdpica del metal y del cloro corrobora la presencia de las
seflales para dos iones Ni** y dos iones CI.  Alin con estos resultados, debemos
recordar que al ser una técnica donde se suministran enormes cantidades de energia a
Ja muestra, varios fenomenos se pueden manifestar; entre ellos la formacién de
dimeros e incluso de polimeros[51]. Como se puede ver en la tabla 5.3, los pesos
encontrados de algunos de estos dimeros sefialan la presencia de piridina. Se realizd
una comparacion con los resultados obtenidos a partir de la espectroscopia de masas
del [{Ni(ntb)},(n- )1, 2H,O, y no se encontraron estos fragmentos con py. El
pico base se encuentra en 333 m/z y corresponde al catién [Ni{(C;H,,N.)F*. No se

observa al ion molecular.
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Tabia 5. 3 Espectroscopia de masas FAB+ del [Ni(ntb)(py)Cl|C!- H,0

m/z Fragmento Abundancia relat{va ( %)
716 Niz{ntb){py}-(1 3.9
- ) S : 6 e s

927 N (ntb) (C17H16N5) *(py) d 0.8

*(C 17H 6N} corresponde al ntb que ha perdido un bencimidazol

Con los resultados obtenidos, se propone una estructura octaédrica de Nt
donde la piridina y el ntb estan coordinados. También se encuentra un CI en la esfera
de coordmacién y uno actuando como contraidn. Aunque el anilisis elemental dio
una formula minima con tres moléculas de agua, consideramos que el complejo
presenta una molécula de hidratacién como lo revela termogravimetrda. Es muy
probable que el producto no estuviera del todo seco al realizar el anilisis elemental. A

continuacién se propone la siguiente estructura para este compuesto. (Fig.5.10)

Figura 5. 10 Catién del [Ni(ntb)(py)CI1]Cl- H,0O
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[{Ni(ntb)(en)}, (- CI)1Cl; - 4.5H,0

El cambio de color es indicador de que una reaccién se llevd a cabo. Esto
puede explicarse por medio de los espectros electronicos, ya que la energfa requerida
para las transiciones de los electrones en los orbitales 4 de los compuestos de
coordinacién, corresponde a la regién de luz visible del espectro electromagnético
(400-700 nm). La sustitucién del C por la etilendiamina va a generar un cambio en el
10Dq, en el que el incremento en A, se ve reflejado en la absorcién de radiacién con
una menor longitud de onda. La comparacién de los espectros de reflectancia difusa
del [{Ni(ntb)},(- 1) ,]CL, - 2H,O con el [{Ni(ntb)(en)} ,(u-)ICL, - 4.5H,O, al igual que
los espectros en disolucién, muestran un desplazamiento hacia mayor energia de las
bandas correspondientes a las tres transiciones permitidas para una especie d® con
geometria octaédrica en comparaciébn con los espectros de [{Ni(ntb)},(u-Cl)
,JC,+2H,0 (tabla 5.4 y fig. 5.11).

Tabla 5. 4 Espectroscopia electronica

Transiciones Electranicas Estado sélido Disolucidn

(crr!) / (nm) (nm)

[{Ni(ath)}(u-Cl) [l - 2HLO Vi =T (F) +— 3Aoy(F) 9,398 / 1,064 1,018
vy = 3Tie(F) = *Ag(F) 15,356 / 651 628

24,687 / 405 399

v3 =Ty, (P) « *Ay(F)

[N (en) ol ODICL 45HO vy =TTy (F)  SAgg(F) 10833/ 923(803]  944[794]
vy = Ty (F) 3Ay(F) 17,918 / 558 555
vy =TT B) A 27,008 / 370 347

[ ] Corresponde al hombro
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----- [{Ni(ntb)},(1-C1) JCI, 2H,0
0.2~ —— [{Ni(ntb){en)},(n-CHICI, 4.5H .0

%,Q(F) “ 3A2g

0.1

Abs.

0.0 4

<01

T T T v T
27000 18000 9000

cm’

Figura 5. 11 Espectros electrénicos de reflectancia difusa del [{Ni(ntb)(en)},(u-CD|Cl;-4.5H,0 y
[{Ni(nt)},(u-C1),]Cl,  2H,0

Los cambios de color azul verdoso a violeta son observados tanto en sélido
como en disolucion, y corresponden a la absorcién de v,, donde se absorbe la luz roja
y anaranjada en 628 nm y la luz amarilla en 555 nm. El ji4 es de 3.15 M.B., valor que

concuerda para un Ni(II).

En el espectro de infrarrojo del [{Ni(ntb)(en)} ,(u-C1)]1CL - 4.5H,0 no se pueden
distinguir las bandas para el ligante en, ya que éstas se sobreponen con las del nth. Se
observa s6lo un ensanchamiento para las vibraciones N-H a 3,412 cmi! y una mayor

definicion de las vibraciones GH que se encuentran de 2,800 a 3,000 cm'™.

Para este compuesto se obtuvo una conductividad de 237 pS en una disolucién
107 M de metanol a 20°C. Del anexo II, podemos ver que este valor se encuentra
intermedio entre el valor de un electrolito 1:2 (160-220 pS) y el de uno 1:3 (290-350

KS), pero se ha visto que el tamafio de la molécula influye mucho en el valor
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experimental de la conductividad. Por esta razén, se propone que se trata de un
electrolito 1:3, donde 3 cloruros actian como contraiones a un catidén dinuclear
puenteado por Cl. A la mano de esta propuesta esta el hecho de que la etilendiamina
actia como un ligante monodentado, por lo que los hidrégenos de la amina no
coordinada pueden tener interacciones con los iones cloruro en la disolucién
restringiendo la movilidad de éstos. Las aminas son grupos muy polares que forman

puentes de hidrogeno facilmente.

El analisis termogravimétrico nos dio una pérdida en peso de 82.14 g en el
intervalo de 62 a 109 °Clo que corresponde a 4.5 moléculas de agua de hidratacién.
La pérdida de 121.51 g se atrbuye a las dos moléculas de etilendiamina, las cuales
pierde el compuesto en el intervalo de 236 a 272 °C y lo que indica que estas

moleéculas se encuentran coordinadas al niquel.

4.5 H,0 2en

100 ' 200 ' 300 ' 400
°C
Figura 5. 12 Analisis termogravimétrico del [{Ni(ntb)(en)},(p-CD]Cl; - 4.5H,Q)

La presencia de la etilendiamina en espectroscopta de masas es muy notoria,
’ - .
encontrandose tanto en especies dinucleares como en mononucleares. Un resumen de

estas especies se encuentra en la tabla 5.5, donde se puede observar que un cloruro se
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encuentra coordinado y que incluso, actla como puente en la especie
[Niy(ntb),(en)}’* que se ubica en 1,025 m/z. El pico base es hallado en 465 m/z y
corresponde al cation [Ni{nth) .

Tabla 5.5 Espectroscopla de masas (FAB+) del [{Nl(ntb)(en)}z(p Cl)]CI; 4.5H,0

Py Fragmento_ Abundancia Relativa (%)
525 Ni(atb)(en) 40
s e s
e e -
e
B

et e i i i e e o e U

1,155 le(mb)z(en) Cb U SV 01 :

1)189;,‘,,,.‘..\‘.‘” ‘«'W‘le(mb) (en)z(l‘ 01 o

TR AP ATTAR T 1ot YN 3 Sk 1 (o T e T i o B L T S R P S o 0 T

Se discuti6 anteriormente que uno de los fendmenos posibles en esta técnica es
la formacibn de dimeros. Este no es el caso para el [{Ni(ntb)(en) },(u-C) 1, donde el
ion molecular se encuentra en 1,190 m/z. Una alternativa a la propuesta de una
especie dinuclear es que la etlendiamina se comporte como un quelato, dando asi
compuestos mononucleares [Ni(ntb)(en)JCl,. De ser asi, se observaria el ion molecular

para esta especie mononuclear 595 m/z.

Con todo lo ya mencionado, se puede proponer que se trata de un compuesto
dinuclear, donde los dos atomos de niquel presentan geometria octaédrica. Los dos
centros estin unidos por un puente de cloro y a cada uno de estos atomos se
encuentra coordinada una molécula de etilendiamina. La etilendiamina actia como un
ligante monodentado. Tres cloruros se encuentran fuera de la esfera de coordinacién
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actuando como contraiones. Este compuesto presenta cuatro moléculas y media de
agua de hidratacién. El analisis elemental da un mayor porcentaje de agua, indicando
que no estaba del todo seco al realizarse el analisis.{[ig. 5.13)

Figura 5. 13 Catién del [{Ni(ntb)(en)};(u-C)|Cl, +4.5H,0

Compuestos derivados de [{Ni(ntb)},(u-Br) ,]Br,

Para las reacciones de [{Ni(nth)},(-Cl)ICL-H,O con un ligante secundario
(py, im 6 en), se obtuvo un compuesto para py y dos para el ligante en; un dinuclear
con puente de en y un dimero con puente cloro. Como sucedié para el complejo
[Ni(nth)(py)AJA-H,O, aqui también se requirid de calentamiento y tiempo de
reaccién de 4 horas para hacer reaccionar [{Ni(ntb)} ,(u-Br,)Br,» H,O con py. En
cambio, para la reaccidn con en, el tiempo de reaccién fue de minutos al igual que su
analogo con cloro. Los dos compuestos con en se obtuvieron por medio de una
vanacion  estequiométrica en donde se emplearon diferentes relaciones de
{{Ni(ntb)},(u-Br)) Br,-H,O : en (1:1 y 1:2). Por Ghimo, se obtuvo el compuesto
[Ni(nth)(FLO)Br, a partir de la reaccién en donde no se coordiné la pY, del cual se

obtuvo un cristal apto para andlisis por difraccién de rayos-X.
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[Ni(ntb)(im)Br]Br - 3H,O

En espectroscopia electronica por la técnica de reflectancia difusa, las tres

bandas de este compuesto hexacoordinado con geometria octaédrica se encuentran

desplazadas hacia mayor energia por efecto del imidazol que, en la senre

espectroquimica, se debe considerar como un ligante de campo fuerte. La tabla 5.6

muestra este desplazamiento de bandas en el espectro de reflectancia difusa.

Tabla 5. 6 Espectroscopia electronica

Transiciones Electronicas Estado sdlido Disolucidon
{em?) / (nm) (nm)
[{Ni(nth)} 2(u-Brp) Brz- HO V1 = 3Ty(F) +— 3Ag(F) 9,038 / 1,106 1,008
vz = 3Ti(F) — IA4(F) 15,048 / 664 621
Vs =T P) ¢ A 24,588 / 407 393
[Ni(ntb) (im)BrBr 3H:0 Vi = Toe(F) = 3An(F) 9,705 / 1,030 1,008
Vi =TTy ()  og(F) 16,268 / 615 621
25,848 / 387 393

vs = T1p(P) — 3Ag(F)
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—— [Ni(ntb)(im)Br]Br 3H,0
————— [{Ni{nto)},(1-Br) JBr, H,O

A 3
Tm(F) « AQQ

T N 1
18000 8000

Figura 5, 14 Espectros electronicos de reflectancia difusa del [Ni(ntb){im)Br|Br -3H,0

y [{Ni(ntb)},(u-Br;)|Br; - H;O

Los espectros electronicos en disolucion no difieren mucho uno de otro, presentando

maxima absorcidn para las tres transiciones a la misma longitud de onda.(fig 5.15).

Aun asi, estos se intercruzan indicando que son especies diferentes. Si comparamos

los espectros obtenidos por las dos técnicas, se puede observar que el espectro en

disolucién del compuesto [Ni(ntb)(im)Br[Br:3H,O se desplaza a menor energia

comparado con el espectro en estado sdlido, mientras que el espectro en disohicion

del compuesto [{Ni(ntb)},(-Br,)]Br,-HL,O pasa a mayor energia. Al tomar el

espectro electronico de las mismas disoluciones 5 meses después, se encontré que las

bandas eran 1dénticas, lo que nos indica la conversion de una especie en otra.
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_____ [{l’\li(ntb)}z(p-Brz)]Bl’2 H,&O

—— [Ni(ntb)(im)Br|Br 3H,0
0.09 4

0.06

Abs.

0.03

300 600 900
nm

Figura 5. 15 Espectroscopia electrdnica en disolucion del [Ni(nth)(im)Br|Br+3H,0

y [{Ni(ntb)},(p-Br;)]Br,*H,O

En un trabajo anterior realizado por Padilla’, se hallb que el comportamiento
del compuesto [Ni(Zmiz),(,] en DMSO y H,O, indican la descoordinacion del 2miz y
la coordinacion del disolvente[57]. Con esta informacién es correcto asumir que el
dimero [{Ni(ntb)},(u-Br,)[Br,-H,O intercambia los puentes bromuros por aguas
coordinadas. Una siuacton similar ocurre para el [Ni(nth)(im)BrIBr- 3H,O, donde se
sustituyen 1imidazol y bromuro por H,O. Este hecho se corrobora con el incremento
en la conductividad (146uS) causada por el Br descoordinado, dando asi un electrolito
1:2. El momento magnético es de 3.30 M.B., un valor dentro del intervalo esperado

para los dos electrones desapareados del niquel.

Este compuesto resultd ser un electrolito 1:1; con una conductividad de 115 pS

a 20 °C en disoluciéon 10° M de metanol, que concuerda con un compuesto

* S.E. Castillo Blur, Lab. 214, Divisién de Estudios de Posgrado. Facultad de Quimica, UNAM
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mononuclear que tiene un Br de contraién y uno en la esfera de coordinacién del

metal.

El analisis termogravimeétrico (fig. 5.16) indica una pérdida en peso de 5.5 % a
una temperatura de 65 a 70 °C, que se atribuye a 2.24 aguas de hidratacién. También
se puede ver una pérdida en el intervalo de 184 a 271 °C de 84.48 g, equivalente a un
Br coordinado. La descomposicion del resto del compuesto se ve a partir de los 368
°C.

v 1 T 1
0 100 200 300 4

Figura 5. 16 Analisis termogravimétrico del [Ni(ntb)(im)Br}Br+3H,O

Este es uno de los compuestos donde se presenta la formacién de dimeros,
incluso se pueden observar 1ones [Ni(ntb);Bri]'* en 1,797 m/z en el espectro de
masas. El imidazol esta presente en dos iones del dimero y en el ion mononuclear

(tabla 5.7), fragmentos que no aparecen en el espectro del [{Ni(ntb)},(1-Br,)Br, - H,O.
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Tabla 5. 7 Espectrometria de masas del [Ni(ntb)(im)Br|Br-3H,0

" Fragmento “Abundancia relativa (%)
605 Ni(atb) (im)Br 6
T N

1,224 Mz(ﬂtb)z(in’l)zBrz 22
Las isotopias de los iones moleculares concuerdan con cada sefial. No se

apreci6 el ion molecular. El pico base corresponde al [Ni(nth)Br]* en 545 m/z.

Analogamente al compuesto [Ni(ntb)(py)ClJCl-H,O, el [Ni(ntb)(im)Br]Br
-3H,O es un compuesto mononuclear de color azul claro con geometria octaédrica.
El analisis elemental concuerda con la férmula minima propuesta donde se tienen 3
moléculas de agua de hidratacién. Esto se ve por la pérdida equivalente = 2.24
moléculas de H,O en el andlisis termogravimétrico. En la figura 5.17 se muestra la

estructura propuesta para este compuesto.

Figura 5, 17 Catién del [Ni(ntb)(im)Br}Br-3H,;0
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[{Ni(ntb)(en)},(p-B1)]Br,- 9H,O

Este compuesto dinuclear se prepard empleando una estequiometria 1:2 con en.
Los dos atomos de niquel mantienen su geometria octaédrica sustituyendo un Br
puente en la molécula por dos en. Las transiciones del Ni(II) hexacoordinado se

resumen en la siguente tabla.

Tabla 5. 8 Espectroscopia electrénica

Transiciones Electronicas Estado sélido Disolucion
(cmt) / {nm) (nm)
[N BB FRO v = Tyff) —AyF) 9038/ 1108 1,008
va = Tig(F) e 3Az(F) 15,048 / 664 621
24,588 / 407 393

vy =3T}y(P) « 2A(F)

So——

e [{M(mb )(en)} Z(HBr)IBr } 9Hzo vl:3T2g(P) <_3AQB(I:)10691 ; 935[799] B 54 o

vy = ITy(F) « A5 (F) 17,908 / 588 553
vy = jTlg(P) — _",Azg(F) 27,008 / 370 339
|
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0.4 - ——— [{Ni(ntb)(en)},(u-Br)]Br, 9H,0
-------- [{Ni(ntb)}, (4-Br),]Br, H.O

Figura 5. 18 Espectros electronicos de reflectancia difusa del [{Ni(ntb)(en)},(y-Br)|Br; - 9H,0

y l{Ni(ntb)}»(u-Br,)]Br,* H,O

La espectroscopia electronica, tanto en estado solido como en disolucion,
muestra que las transiciones electronicas d-d se presentan a mayor energia para el
compuesto dinuclear con etilendiamina con respecto al [{Ni(ntb)},(u-Br,) Br,- H,O.
Fl momento magnético efectivo fue de 3.18 MB., el cual es comrecto para dos

electrones desapareados.

En el espectro de infrarrojo, podemos observar una similitud a la del
[{Ni(ntb)(en)} ,(u-CD)]CL, - 4.5H,0, donde no se distinguen las bandas para el ligante
en, va que las del ntb estin sobrepuestas. Las vibraciones N-H y GH se definen

mejor en la regién de 3,300 a 2,700 com™.
La conductividad de la disolucién 107 M de [{Ni(ntb)(en)},(u-Br)]Br;- 9H,O en
metanol a 20 °C resultd ser de 275 pS. Este es un valor bajo comparado con lo
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informado para un electrolito 1:3 (ver anexo II), pero de forma analoga al compuesto
[{Ni(ntb)(en)} (- C))]L;+ 4.5H,0, es una molécula voluminosa que presenta grupos
amino de la en no coordinados que pueden formar puentes de hidrégeno con el

disolvente y/ o aniones Br y asi restringir movilidad de los iones.

El anélisis termogravimétrico concuerda con el analisis elemental, en donde se
obtienen 9 moléculas de agua. Los 159.31 g perdidos al intervalo de 69 a 103 °C
indican que son aguas de hidratacion. La pérdida de 12021 g se atribuye a las dos
moléculas de etilendiamina, las cuales, pierde el compuesto en el intervalo 189 a 326

°Cy lo que indica que se encuentran coordinadas al niquel.

1OO—L----\—~—‘--—
I

80+

S
604
BW L \

AY

Y T T T M T M T T 1
0 100 200 300 400 500
“C
Figura 5. 19 Analisis termogravimétrico del [{Ni(ntb)(en)},(-Br)]Br;+9H,0

Para el espectro de masas del [{Ni(ntb)(en)},(u-Br)Br,+ 9H,O no se pueden
apreciar especies dinucleares con etilendiamina. Al parecer el puente bromo es de las
primeras rupturas que presenta la molécula, lo cual es de esperarse, siendo el Br un
atomo con varios pares electronicos libres. El compuesto [{Ni(ntb)(en)},(u-
)]d, -4.5H,O presenta los iones propios de especies dinucleares que contienen en, a
diferencia del compuesto andlogo [{Ni(ntb)(en)},(u-Br)]Br;-9H,O. A pesar de ha
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similitud entre los compuestos, el hecho antes mencionado puede explicarse, puesto
que siendo el bromo de mayor tamafio que el cloro, se requiere de menor energfa para
quitar un electrdn de la capa de valencia del dtomo, provocando una facil ruptura
homolitica del puente bromo en comparacién con el puente cloro. El pico base

corresponde al [Ni(ntb)T* en 545 m/z. No aparece el ion molecular.

Tabla 5. 9 Espectroscopia de masas (FAB+) del [{Ni(ntb)(en)},(u-Br)]Br;+9H,0

rm/ Z | Fﬁgmenté Abuncriarncyia I{élétiva; (%)
525 Ni(ntb)(en) 20

Con todos estos datos, proponemos que es una especie dinuclear, donde los
centros de niquel presentan geometria octaédrica y estin unidos por un puente de
bromo. La etilendiarnina se comporta como un ligante monodentado coordinindose
cada una a un centro metilico. Son 3 los Br que actilan de contraiones en este
complejo. El producto contiene 9 aguas de hidratacién. El anilisis elemental

concuerda con lo propuesto.

Figura 5. 20 Cation del [{Ni(ntb)(en)},(p-Br)]Bry «9H,0
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[{Ni(ntb)Br},(p-en)] Br,-7H,O

La tabla 5.10 resume los resultados espectroscdpicos de [{Ni(ntb)Br},(u-
en)Br,-7H,O, [{Ni(ntb)(en)},(u-Be)Br;-9H,O v la materia prima [{Ni(nth)},(p-
Bry)Br,- HLO en estado sélido y disolucion. En forma semejante a los compuestos
con puente de bromo, el complejo dinuclear con p-en presenta transiciones
electronicas a mayor energia. Comparando los espectros de reflectancia difusa de los
dos compuestos dinucleares, el compuesto con dos en coordinadas (u-Br) tiene un
10Dq ligeramente mayor al compuesto que solo tiene una etilendiamina compartida

entre los dos niicleos de Ni. En los espectros de disolucién se observa la misma

tendencia para v, y v;.

Tabla 5. 10 Espectroscopia electrénica

Transiciones Electronicas Estado solido Disolucion

(cml) / (nmy) (nmy)
[{Ni(nth) }2(u-Brz)Bry - H,O vy = 3T(F) « 3 Az (F) 9,038 / 1,106 1,008
va = ITy(F) « 3Az(F) 15,048 / 664 621
vs = T3,(P) — Ag(F) 24,588 / 407 393
[(Ni(ob)Br}f-en)Br 7HO v = YT55(F) «— 3Agg(E) 10031/970 90
vy = ITi,(F) — 3Ag(F) 17,898 / 559 553
vy = Toy(P) o 3An(F) 27,328 / 366[413] 352
NG e} (BB SFRO vy < (F) OAgF) | 10691/ 935799] 954
Vs = Ti(F)  3Ag(F) 17,908 / 588 553
Vs = Ty(P) — 3Agy(F) 27,008 / 370 339
[ } Corresponde al hombro
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Ademas del hecho de que se trata de un compuesto #® octaédrico donde las
transiciones se desplazaron a mayor energia con respecto a la materia prima, podemos

observar un hombro en 24,213 cm'* en el espectro de reflectancia difusa.

Esto lo podemos atribuir a la geometria octaédrica distorsionada que
probablemente presenta el compuesto dinuclear con puente de eulendiamina. El
hecho de que no se tenga un octaedro simétrico, da indicio a que podamos observar
las transiciones no permitidas por espin. Los angulos que presenta la simulacién del
compuesto para los enlaces N-Ni-Br van desde 85.33 hasta 101.54°, indicando que se

tiene una geometria pseudo octaédrica.”

—— [Ni(ntb)Br}, (w-en)]Br, 8H,0
04— ——— [{NifntbY(en)} (:-B0IBr, 9H.0
. W [{Ni(ntb)}, (1-Br),JBr, H,0
0.3 19(?,): = T “ Ay

‘

AN ’_;" VT, E) <A,
It ‘.‘ /~\

\

Abs.
(o]
j

0.2 ————
35000 30000 25000

T 1

T T T
20000 15000 10000 5000

cm’

Figura 5. 21 Espectros electrénicos de reflectancia difusa del [{Ni(ntb)Br},(u-en)]|Br, < 7TH,0,

[{Ni{(ntb)(en)};(u-Br)]Br;+9H,0 y [{Ni(ntb)},(u-Br;)|Br;* H,O

* La optimizacién geometrica se realize por el metodo Polak-Ribiere utilizando: HyperChem 7.5 for Windows.
©2002 Hypercube, Inc.
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El hombro que aparece para v; desaparece en el espectro electronico en

disolucién, indicando que hay un reacomodo que tiende hacia un octaedro regular.

Este compuesto tiene un momento magnético efectivo de 3.17 M.B.

0.3 4 E
L e {Ni(ntb)}, (1-Br).IBr, H,O
1 \\ ———————— [{Ni(ntb)(en)} (u-Br)]Br, OH O
N y — [{Ni(ntb)Br} (n-en)]Br, 8H,0

Abs.

0.0 T I
300

T
900
nm

Figura 5. 22 Espectroscopia electrdnica en disolucion del [{Ni(ntb)Br},(u-en)|Br; +7H,0,

[{Ni(ntb)(en)}»(u-Br)|Bry» 9,0 y [{Ni(nth)}(u-Br:)|Br, * H,0

En el espectro de IR se aprecia el ensanchamiento de la banda correspondiente

Este compuesto dinuclear presenta una conductividad de 256 nS que esta entre

los valores esperados para un electrolito 1:2 y 1:3 (Anexo II). El valor experimental
esta mis cercano a los informados para el electrolito 1:2.
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El termograma da una pérdida de 122g a intervalos de 31 a 64 °C que
corresponde a 6.77 moléculas de agua de hidratacion, lo que concuerda con el analisis
elemental. Se ve la pérdida de una molécula de etilendiamina en 233 a 292 °C
correspondiente al 4 % del peso y corresponde a 55.19 g.

u T T T T T T 1
0 100 200 300 400
°C
Figura 5. 23 Anilisis termogravimétrico del [{Ni(ntb)Br},(p-en)]Br, - TH,O

Los iones de [Ni(ntb)(en)F* y [Ni(ntb)(en)Br]'* se presentan con una intensidad
relativa menor al 5%. Los fragmentos de Ni(ntb) y Ni(ntb)Br aparecen por arnba del
95%, lo que indica que la etilendiamina presenta una ruptura homolitica con mucha
facilidad. Una vez perdida la etilendiamina, se forman dimeros a partir del fragmento
Ni(ntb)Br, formando la especie Ni,(ntb),Br,. No se observa el ion molecular y el pico
base corresponde al [Ni(ntb)Br]* en 545 m/z.
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Tabla 5. 11 Espectroscopia de masas (FAB+) del [{Ni(ntb)Br},(u-en)}Br,-7TH,0

m/z Fragmento Abundancia Vrelaﬁvé (%)
525 Ni(ntb)(en) 10
P M(ntb)(en)Br e 5 .

La estructura propuesta para el complejo dinuclear con puente de en se
presenta en la figura 5.24. Es una molécula con dos centros pseudo octaédricos donde
cada uno coordina un Br y se unen poren. La carga positiva es contrarestada por dos
bromuros. Se tienen 7 aguas de hidratacion. El analisis elemental concuerda con lo

propuesto. La figura 5.24 muestra la estructura propuesta para este compuesto.

Figura 5. 24 Cation dcl [{Ni(ntb)Br};(p-cn)|Br, - 7H,0
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[Ni(ntb)(H,0),]Bt,- 1.83H,0

De este compuesto se obtuvieron monocmstales por medio de la técnica de
difusiéon de disolventes entre metanol y éter. Se midieron los datos de difraccién
mediante procedimientos estandares a 296(1) K. Los datos cristalograficos del
compuesto se encuentran en el Anexo III. El monocristal obtenido corresponde a la
formula minima propuesta por analisis elemental.  En el caso de la estructura
resuelta, se trata de un compuesto octaédnco, donde el ntb se comporta como un
tetraquelato con tres nitrogenos bencimidazolicos coordinados en posicion ecuatonal
y el nitrogeno de la amina terciaria en posicion axial. Las quinta y sexta posiciones
estan ocupadas en posicién s por dos moléculas de agua. La geometria octaédrica
alrededor del Ni¥ esta deformada, con angulos #uns que van desde 154.9(4) a 177.2(3)
° y angulos ¢5 que estan en el orden de 78.1(3) - 101.8(4) °. El atomo de niquel queda
fuera del plano formado por los tres nitrogenos bencimidazolicos y una de las aguas
coordinadas. Las distancias Ni-N_,, .. se encuentran en el intervalo 2.046 a 2.122 A
y para Ni-N,_., es de 2.220 A, Los enlaces Ni-O se encuentran en el intervalo de
2.046 2 2.220 A. Al comparar estas distancias con las informadas en la literatura[56] y
las que se hallaron para el [{Ni(nth)},(u-CI),JCL,[58], encontramos que son las

distancias esperadas para el Ni".

Tabla 5. 12 Longitudes (A) de enlace seleccionados para [Ni(ntb)(H,0),1Br,* 1.83H,0

Ni(1-N(2) 2.046(8) Ni(D-NG3) 2 058(9)
Ni(h)-0(1) 2.103(7) Ni(1)-0(?) 211D
Ni(1)}N(4) 2.122(8) Nif1)-N(1) 2 220(9)
N(D-C(1) 1.464(13) N(D)-C(17) 1.494(14)
N(-C(9) 1.503(13) N(2)-C(10) 1.298(13)
NQ@)-C(16) 1.398(14) N(3)-C(18) 1.330(15)
N()-CH 1.395(15) N(#-C(2) 1.290(13)
N()-C(8) 1.399(12) N(5)-C(2) 1.322(13)
N(3)-C(3) 1.400(13) N(6)-C(10} 1.340(13)
N(6)-C(11) 1.392(14) N(7)-C(18) 1.372(15)
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Tabla 5. 13 dngulos (°) de enlace seleccionados para [Ni(ntb)(H,0),]Br; - 1.83H,O

N()-Ni(13-N(3) 92.5(3) N()-Ni(1)-O(1) 97 5(3)
NE@)-Ni(1)-O(1) 101.8(4) N()-Ni(1)-0¢2) 175 003)
NG)-Ni(1)-0(2) 82 9(3) O(D-Ni(D-0(2) 85.3(3)
N()-Ni(1)-N(4) 97.9(3) N(3)-Ni(1)}-N4) 154.9(4)
O(1)-Ni(1)-N(4) 99.4(3) O)-Ni(1)-N() 85.7(3)
N(-Ni(1)-N(1) 81.6(4) NRRNI(D-N(D 80.9(4)
O(1)-Ni(1)-N(1) 177.2(3) O(2)-Ni(13-N{1) 93.7(3)
N(-Ni(1)-N(1) 78.1(3) C(-N(D-C(17) 113.5(9)

Figura 5. 25 [Ni(ntb)(H,0),|""

Cada catién [Ni(ntb)(F,O),* cristaliza con dos bromuros como aniones. La
estructura cristalina también posee moléculas de agua no coordinadas. La unidad
asimétrica muestra dos moléculas quimicamente idénticas, pero cristalograficamente
independientes. Se observa un gran desorden para los bromuros y las moléculas de
agua no coordinadas, razon por la cual, el cristal difracta poco. Este desorden tambi¢n

61
C O _—— D)




W
Resultados p Discusion

se observa en compuestos ya informados de ntb [29,43,44,46], por lo que el desorden
de Br y FLO es intrinseco a estos sistemas cristalinos de ntb. Esta es la razon
principal debido a la cual se obruvo un indice de refinamiento elevado (R = 13.10%,
R, = 20.23%). (fig, 5.26)

@ S

Figura 5. 26 [Ni(ntb)(H,0),]Br; + 1.83H,0

Estos iones bromuro y estas moléculas de agua dan estabilidad al cristal, ya que
forman puentes de hidrégeno. El ligante es adecuado para construir puentes de
hidrégeno, en particular el N del imidazol puede funcionar como aceptor; mientras

que ¢l O del H,O como donador o aceptor. En este sistema no se pueden apreciar
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puentes de hidrégeno fuertes (1.3 - 1.8 A), ni de fuerza media (1.8 - 2.2 R). Elagua
coordinada, siendo una molécula polar, forma tres puentes de hidrégeno débiles: uno
con el ion bromuro (O-H-Br) 2 2.769 A y dos con las aguas de hidratacion (O-H-O);
2.718 y2.637 A (fig. 5.27). También se forman puentes de hidrégeno entre las mismas
moléculas de agua de cristalizacién y los Br (2.734 y 2.404 A)

Figura 5. 27 Puentes de hidrégeno de fuerza media del [Ni(ntb)(H;0);]Br; - 1.83H,0

Dentro del sisterma monoclinico en el que cristaliza se encuentran 16 moléculas
del complejo en la celda unitaria. Esta celda tiene un volumen de 11,775(3) A, lo que

cataloga a esta celda como de gran tamario.
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Figura 5. 28 Celda unitaria del [Ni(ntb)(H,0),]Br; - 1.83H,0

La estructura presenta cadenas infinitas para los vectores v, = (1,0,0); v, =
(0,1,0), y v, = (0,0,1), por lo cual, tenemos acomodos supramoleculares en tres

dimensiones.
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En el empaquetamiento, las moléculas exhiben un arreglo escalonado formando
hélices (fig. 5.29). Los anillos bencimidazélicos se acomodan de tal forma que quedan

escalonados con una ligera pendiente, como se puede observar en la figura 5.30.

Figura 5. 29 [(Ni(ntb)(H,0),]Br, + 1.83H,0 formacién de escalones
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+1.83H,0 formacién de hélices

Figura 5. 30 [Ni(ntb)(H;0),]Br,

66




C T < _— D
Resultados p Discusion

Dentro del arreglo, también se pueden observar canales donde se encuentran
los aniones, confiriendo asi estabilidad a la estructura cnistalina por medio de puentes
de hidrogeno. (fig. 5.31)

Figura 5. 31 [Ni(ntb)(H,0),|Br; + 1.83H,0 formacion de canales
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Conclusiones

...5cientific progress goes “Boink”. ..

Calvin & Hobbes

Se obtuvieron dos tipos de compuestos a partir de la sustitucién de un segundo

ligante sobre los compuestos dinucleares de ntb con puentes de halogeno; el
compuesto  mononuclear azul que se utilizd para la sintesis con py, im y H,O, y los

compuestos violeta utilizados para obtener los dinucleares con en.

Las condiciones de reaccidon son las que defmen s1 el compuesto es
mononuclear o dinuclear. En primera instancia, se requieren mayores tiempos de
reaccidn para la incorporacion de py, im y H,O. En segunda, y atin mas importante,
es el requerimiento de una mayor temperatura. Se observa que estas condiciones
(mayor energfa) propician la ruptura de los puentes de haldgeno. A diferencia, en las

reacciones donde no se requiri6 calentamiento se mantuvo una estructura dinuclear.

Al variar la estequiometria de complejo:ligante, se obtuvieron dos compuestos
diferentes, donde la en actuaba como un ligante monocoordinado o como un puente,

asumiendo la tarea de enlazar a los dos nicleos metalicos.

En todos los casos, el ntb se comportd como un ligante tetradentado, donde
el NI adopta una geometria octaédrica. Los tres nitrogenos bencimidazolicos se
coordinan en posiciones ecuatoriales y el nitrogeno de la amina terciaria asume su
posicion axial.
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El ntb es un compuesto bencimidazdlico que cristaliza en forma de agujas
aglomeradas. Esta propiedad es transferida a los compuestos de coordinacién, donde
la obtencién de monocristales es una tarea dificil pero apta para la difraccién. El
cristal de [Ni(ntb)(H,0),]Br,+ 1.83H,0 obtenido tiene un sistema monoclinico, donde
los bromuros y las aguas de cristalizacién presentan un desorden intrinseco a estos

sisternas con ntb.
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Anexo

Anexo 11

Intervalos de Ay (ohm'' cm’ mol”) para diferentes electrolitos de
soluciones 10° M en varios disolventes[50]

Tipo de electrolito
Disolvente 1:1 1:2 1:3 1:4
Metanol 80 -115 160 - 220 290 - 350 450"
Etanol 35-45 70-90 120* 160*
Acetona 100 - 140 160 - 200 270* 360°

a: Intervalo no determinado. Tomada de Geary M. “Coordination Chemustry
Reviews” (1970)

Valores de momento magnético efectivo para el ion Ni(II)[52]

‘s . Electrones
s (tedrico) Ler {experimental) desapareados
i) 283 780~ 35 2

I1




Anexo

Anexo 113

Resumen de la Determinacion Estructural del Compuesto [Ni{ntb)(H,0).]Br, 1.83H,0

Benemérita Universidad Autonoma de Puebla
Blvd. 14 Sur 6303, 72570, Puebla, Pue., Mexico.
Tel. (222)2295500 * 7297. Fax: (222)2295551

Crystal Data

Identification code
Empirical formula
Color, habit

Crystal size

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

YAVA

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

Data Collection

Diffractometer used
Systern used
Collected at
Radiation

High-voltage and tube current

Temperature
Monochromator
260 Range

Scan type

Scan speed
Scan range (o)

Background measurement

Standard reflections

Correction from standards

NINTB (Dra. Silvia Castillo, FQ-UNAM)
[(Cs4 Hay N9)Ni(OH,), ] Br; (OH) 83
Blue, irregular

0.6 x 0.2 x 0.2 mm’

Monoclinic

C2le

a=731.433(4) b=13.745(2) c¢=27.265(4) A
£=91.640(9)°

11775(3) A’

16,2

695.07

1.568 g.cm”

3414 mm’

5605

Bruker P4

XSCAnNS, release 2.21

Centro de Quimica, ICUAP, Puebla

Mo-K, (1=10.71073 &)

50KV, 30 mA

296(1) K

Highly oriented graphite crystal

3.90-42.00°

1)

Variable speed, 2.15t0 21.50°. mn in o

1.28 ° + 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

3 measured every 97 reflections: 6 21, 206, 800
min: 0.954, max: 1.002

I
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Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Completeness
Reflections with F, > 4 o(F,)
< I/ o(l) > (all data)
Absorption correction
Transmission factors

(a)

Solution and Refinement

(a)

(b

System used
Wilson’s statistics
Solution

Refinement method
Quantity minimized
Extinction correction
Hydrogen atoms

Restraints, constraints ®
Weighting scheme

Parameters refined

Final R indices [ > 2 o(D} ¥
Final R indices [all data] ®
Goodness-of-fit on F*
Largest and mean A/c
Data-to-parameters ratio
Largest difference peak, hole
Solution and refinement by

YF ()

R, = R =

>

FU

-|F|

Anexo

Sl<h<3,-13 <k<1,-271<27
8021

6263 (R =405 %)

99.1 % t0260=42.00°

3716

9.72

10 - scans with ¥ close to 90 °

min = 0.252, max = 0.276

SHELXTTL. 5.10 and SHELX 97-2

<| B2 -1l >=0967

Direct methods and difference Fourier maps
Full matrix least-squares

Tw(F, -F)7]

Not applied

Idealized positions, riding model with fixed isotropic /. H
atoms for water molecules have been omitted.
None

w=[c"(F,D)+(0.1P) ] where

P=(max [F,.01+2£7)/3

719

Ry =7.24%, wR;, =17.50 %

R, =13.10%, wR, =20.23 %

§=-1.178

(000, 0.000

6263 /719

1.143 e A7, 0917 A°

Sylvain Bernes, IC-UAP, Puebla.

nr Z F:

SIE T

o Zw(FfﬂF:?)zIS:\/Zw(FDZE?):
ZW(FUZ)‘ m—n

For R;,, both summations involve all input reflections for which more than one symmetry
equivalent is averaged. For 5, m 1s the number of observed reflections and n is the number

of parameters refined.

For non-hydrogen atoms.
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Anexo
Longitudes de enlace (A)
Ni(1)-N(2) 2.046(8) Ni(1)-N(3) 2.058(9) 1
Ni(1)-0(1) 2.103(7) Ni(1)-0(2) 2.117(7)
Ni(1)-N(4) 2.122(8) Ni(1)-N(1) 2.220(9)
N(1)-C(1) 1.464(13) N(D-C(17) 1.494(14)
N(1)-C(9) 1.503(13) N(2)-C(10) 1.298(13)
N(2)-C(16) 1.398(14) N(3)-C(18) 1.330(15)
N(3)-C(24) 1395(15) N(#)-C(2) 1.290(13)
N(4)-C(8) 1.399(12) N(5)-C(2) 1322(13)
N($)-C(3) 1.400(13) N(6)-C(10) 1.340(13)
N(6)-C(11) 1.392(14) N(7)-C(18) 1.372(15)
N(T)-C(19) 1386(17) C(1)-C(2) 1.510(15)
C(3)-C(4) 1.393(15) C(3)-C(8) 1398(14)
C(4)-C(5) 1341(15) C(5)-C(6) 1.402(15)
C(6)-C(7) 1.388(14) C(7)-C(8) 1.374(13)
C(9)-C(10) 1.524(16) C(11)-C(12) 1.376(17)
C(11)-C(16) 1.409(15) C(12)-C(13) 1.330(17)
C(13)-C(14) 1365(18) C(14)-C(15) 1367(15)
C(15)-C(16) 1.390(15) C(17)-C(18) 1.503(17)
C(19)-C(24) 1367(18) C(19)-C(20) 1.39(2)
C(20)-C(21) 137(2) C21)-C(22) 137(2)
C(22)-C(23) 1.396(18) C(23)-C(24) 1.376(17)
Ni(2)-N(52) 2.045(9) Ni(2)-N(53) 2.073(9)
Ni(2)-N(54)  2.107(10) Ni(2)-0(51) 2117(8)
Ni(2)-0(52) 2.124(7) Ni(2)-N(51) 2211(8)
N(51)-C(59) 1.472(12) NGD-C(51)  1.500(13)
N(51)-C(67) 1.509(14) N(52)-C(60) 1.339(12)
N(52)-C(66) 1.408(13) N(53)-C(68) 1.299(13)
N(53)-C(74) 1.405(13) N(54)-C(52) 1.282(14)
N(54)-C(58)  1.375(15) N(55)-C(52) 1.348(14)
N(55)-C(53) 1368(16) N(56)-C(60) 1.309(12)
N(G6)-C(61)  1.389(13) N(57)-C(68) 1.349(13)
N(57)-C(69) 1.401(14) C(51)-C(52) 1.501(16)
C(53)-C(54) 1.375(19) C(53)-C(58) 1.439(19)
C(54)-C(55) 13902) C(55)-C(56) 1.38(2)
C(56)-C(57) 1.45(2) C(57)-C(58) 1380(18)
C(59)-C(60) 1.514(14) C(61)-C(66) 1.385(14)
C(61)-C(62) 1.395(15) C(62)-C(63) 1377(15)
C(63)-C(64) 1.359(16) C(64)-C(65) 1367(15)
C(65)-C(66) 1.399(15) C(67)-C(68) 1.492(15)
C(69)-C(70) 1.383(17) C(69)-C(74) 1.391(15)
C(70)-C(71) 1389(18) C(71)-C(72) 1.360(17)
C(72)-C(73) 1.383(16) C(73)-C(74) 1.383(15)
V
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Angulos de Enlace (")

N(2)-Ni(1)}-N(3)
N(3)-Ni(1)-0(1)
N(3)-Ni(1)-0(2)
N(2)-Ni(1)-N(4)
O(1)-Ni(1)-N(4)
N(2)-Ni(1)-N(1)
O(1)-Ni(1)-N(1)
N(4)-Ni(1)-N(1)
C(1)-N(1)-C(9)
C(1)-N(1)-Ni(1)
C(9)-N(1)-Ni(1)
C(10)-N(2)-Ni(1)
C(18)-N(3)-C(24)
C(24)-N(3)-Ni(1)
C(2)-N(4)-Ni(1)
C(2)-N(5)-C(3)
C(18)-N(7)-C(19)
N(4)-C(2)-N(5)
N(5)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-N(5)
C(5)-C(4)-C(3)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(8)-C(3)
C(3)-C(8)-N(4)
N(2)-C(10)-N(6)
N(6)-C(10)-C(9)
C(12)-C(11)-C(16)
C(13)-C{12)-C(11)
C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-N(2)
N(2)-C(16)-C(11)
N(3)-C(18)-N(7)
N(7)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-C(20)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(22)-C(23)
C(19)-C(24)-C(23)
C(23)-C(24)-N(3)

N(52)-Ni(2)-N(53)
N(53)-Ni(2)-N(54)
N(53)-Ni(2)-0(51)
N(52)-Ni(2)-0(52)

92.5(3)
101.8(4)
82.9(3)
97.9(3)
99.4(3)
81.6(4)
177.2(3)
78.1(3)
109.9(9)
105.1(6)
106.5(7)
114.8(8)
105.2(11)
141.5(11)
111.4(8)
106.9(9)
105.6(13)
114.0(10)
123.4(12)
131.9(12)
116.0(11)
121.7(10)
120.4(10)
107.8(10)
114.3(11)
124.0(12)
120.9(14)
119.2(14)
123.1(14)
132.0(11)
109.1(12)
112.4(13)
122.1(15)
122.8(18)
114.2(16)
119.6(16)
121.8(15)
128.7(14)

90.9(3)
158.3(4)
101.5(4)
173.1(3)

Anexo

Vi

N(2)-Ni(1)-O(1)
N(2)-Ni(1)-0(2)
O(1)-Ni(1)-0(2)
N(3)-Ni(1)-N(4)
O(2)-Ni(1)-N(4)
N(3)-Ni(1)-N(1)
O(2)-Ni(1)-N(1)
C()-N(1)-C(17)
C(17)-N(1)-C(9)
C(17)-N(1)-Ni(1)
C(10)-N(2)-C(16)
C(16)-N(2)-Ni(1)
C(18)-N(3)-Ni(1)
C(2)-N(4)-C(8)
C(8)-N(4)-Ni(1)
C(10)-N(6)-C(11)
N(1)-C(1)-C(2)
N(4)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(8)
C(8)-C(3)-N(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-N(4)
N(1)-C(9)-C(10)
N(2)-C(10)-C(9)
C(12)-C(11)-N(6)
N(6)-C(11)-C(16)
C(12)-C(13)-C(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(11)
N(1)-C(17)-C(18)
N(3)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-N(7)
N(7)-C(19)-C(20)
C(22)-C(21)-C(20)
C(24)-C(23)-C(22)
C(19)-C(24)-N(3)

N(52)-Ni(2)-N(54)
N(52)-Ni(2)-0(51)
N(54)-Ni(2)-0(51)
N(53)-Ni(2)-0(52)

C VD OO — D

97.5(3)
175.0(3)
85.3(3)
154.9(4)
85.7(3)
80.9(4)
95.7(3)
113.5(9)
111.1(9)
110.4(7)
105.0(9)
139.6(8)
112.9(9)
106.2(9)
142.4(8)
107.0(11)
107.8(9)
122.5(11)
122.9(11)
105.1(10)
122.4(11)
116.6(10)
131.8(10)
110.7(9)
121.6(11)
134.5(14)
104.6(12)
120.6(14)
117.2(12)
119.0(12)
108.8(10)
125.4(12)
107.5(13)
129.8(17)
124.8(16)
116.7(15)
109.4(14)

91.6(4)
100.5(4)
99.2(4)
87.5(3)




Angulos de enlace (°)

N(54)-Ni(2)-0(52)
N(52)-Ni(2)-N(51)
N(54)-Ni(2)-N(51)
O(52)-Ni(2)-N(51)
C(59-N(51)-C(67)
C(59)-N(51)-Ni(2)
C(67)-N(51)-Ni(2)
C(60)-N(52)-Ni(2)
C(68)-N(53)-C(74)
C(74)-N(53)-Ni(2)
C(52)-N(54)-Ni(2)
C(52)-N(55)-C(53)
C(68)-N(57)-C(69)
N(54)-C(52)-N(55)
N(55)-C(52)-C(51)
N(55)-C(53)-C(58)
C(53)-C(54)-C(55)
C(55)-C(56)-C(57)
N(54)-C(58)-C(57)
C(57)-C(58)-C(53)
N(56)-C(60)-N(52)
N(52)-C(60)-C(59)
C(66)-C(61)-C(62)
C(63)-C(62)-C(61)
C(63)-C(64)-C(65)
C(61)-C(66)-C(65)
C(65)-C(66)-N(52)
N(53)-C(68)-N(57)
N(57)-C(68)-C(67)
C(70)-C(69)-N(57)
C(69)-C(70)-C(71)
C(71)-C(72)-C(73)
C(73)-C(74)-C(69)
C(69)-C(74)-N(53)

87.4(4)
83.5(3)
79.6(4)
89.6(3)
112.1(8)
107.4(6)
106.7(6)
112.6(8)
106.4(9)
140.5(9)
111.5(9)
104.8(12)
107.5(10)
114.8(11)
122.1(13)
107.5(13)
116.5(17)
121.3(17)
133.0(14)
121.5(15)
113.2(10)
122.5(10)
121.3(12)
115.1(11)
121.7(12)
121.6(12)
128.9(11)
112.5(10)
123.7(12)
133.9(15)
117.5(13)
123.3(13)
121.4(12)
108.7(11)

Znexo

VI

O(51)-Ni(2)-0(52)
N(53)-Ni(2)-N(51)
O(51)-Ni(2)-N(51)
C(59)-N(51)-C(51)
C(51)-N(51)-C(67)
C(51)-N(51)-Ni(2)
C(60)-N(52)-C(66)
C(66)-N(52)-Ni(2)
C(68)-N(53)-Ni(2)
C(52)-N(54)-C(58)
C(58)-N(54)-Ni(2)
C(60)-N(56)-C(61)
N(51)-C(51)-C(52)
N(54)-C(52)-C(51)
N(55)-C(53)-C(54)
C(54)-C(53)-C(58)
C(56)-C(55)-C(54)
C(58)-C(57)-C(56)
N(54)-C(58)-C(53)
N(51)-C(59)-C(60}
N(56)-C(60)-C(59)
C(66)-C(61)-N(56)
N(56)-C(61)-C(62)
C(64)-C(63)-C(62)
C(64)-C(65)-C(66)
C(61)-C(66)-N(52)
C(68)-C(67)-N(51)
N(53)-C(68)-C(67)
C(70)-C(69)-C(74)
C(74)-C(69)-N(57)
C(72)-C(71)-C(70)
C(72)-C(73)-C(74)
C(73)-C(74)-N(53)

86.4(3)
79.3(4)
175.9(3)
112.1(9)
113.2(9)
104.8(6)
103.9(9)
143.4(8)
113.0(8)
107.5(11)
140.1(10)
108.6(9)
107.0(10)
123.1(13)
130.3(18)
122.2(17)
122.9(19)
115.6(15)
105.4(14)
113.9(9)
124.4(10)
104.8(10)
133.8(11)
123.9(12)
116.2(12)
109.5(10)
107.5(10)
123.8(11)
121.1(13)
104.9(11)
120.5(14)
116.2(11)
129.9(12)



