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Resumen

La jerarquia que han tomado los compuestos de coordinacidén con este
ligante es cada vez mis favorable en la farmacia, agricultura y sistemas de
corrosion.  En este trabajo se presenta el estudio de los compuestos de
coordinacion sintetizados a partir del ligante 1H-Bencimidazol y las sales
metalicas de CoCl,, Co(CH,COO0),, CuCl,, Cu(CH,COO0),, Cu(NO,),,
NiCl,, Ni(CH,COQ), y Ni{NO,),.

La caractetizacién de los compuestos de coordinacion se realizé por
medio de espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de absorcién
electronica en sélido (por la técnica de reflectancia difusa), andlisis
elemental, susceptibilidad magnética, termogravimetria y en los casos que

fue posible por difraccién de rayos—X.

El trabajo se divide en dos partes: en la primera parte se realizé la sintesis
y caracterizacion de los compuestos de coordinacion con los iones
metdlicos de Co(Il), NiIl) y Cu(Il) utilizando como ligante al
bencimidazol; y por dltimo de algunos compuestos discutidos en este

trabajo se obtuvieron sus estructura por difraccién de rayos—X.

Yoe Reyes Francisco Javier
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La historia que rodea a los bencimidazoles, es sin duda alguna una de las
mas interesantes y persistentes desde su origen en el combate de plagas
agricolas?, asi como en la medicina® y en los sistemas de corrosién?, éstos
han derivado en la investigacién intensiva de aclarar su modo accion a
detalle en cada una de estas ramas®. En esta seccién, se presentan algunas

aplicaciones de este compuesto a través del tiempo.

W, Marco Historico

Fungicida

El descubrimiento de los azoles, como drogas antifungicidas vino de Wooley
(1944). El encontré que el bencimidazol (bzH) inhibia el crecimiento de varios
organismos, estos efectos se relacionaron con la gran semejanza que
resenta este compuesto con la adenina o guanidina® (lo cual no era
correcto, ya que no actua como un mimico de las purinas). Esta primera
~'observacion conllevd a la sintesis de 1-(p-clorobencil)-2-metil imidazo!
(conocido como clormidazole, 1958) que tenia alguna actividad contra las
levaduras y dermatofitos. La introduccidon formal del bz como fungicida para
el control y la prevencion de plagas fue a mediados de los afios 60's. Durante
un breve periodo fue una innovacion siendo sus propiedades atractivas ante
el rapido y efectivo control del agente patdgeno, por ejemplo el 2-
fluorometilbencimidazol es el principic activo de un poderoso herbicidaZ, lo
que ayudoé a extender los intervalos de usanza. La creencia en las
propiedades del bencimidazol fueron en aumento, la demanda y .su
popularidad con los agricultores que lo usaban marcé una ruptura de los

agentes de uso tradicional (ditiocarbamatos y ftalamidas).




Introduccion

Desafortunadamente a medida que el bz fue cada vez mas empleado su

actividad como fungicida fue en decremento, s6lo algunos afios después de
uso intensivo, se informé sobre la resistencia de un numero importante de
patdgenos resistentes al farmaco. Por ejemplo tenemos: el polvoriento moho
fino de Cucurbits, en los invernaderos; el Botryfis sobre ciclaminos
holandeses, la Cercospora sobre los manis en el sudeste de los Estados
Unidos, la azdcar de betabel en Grecia y las uvas en Europa®, el Panonychus
ulmi {(Koch) de los manzanos del oeste de Virginia, EE.UU. (Fig. 1.1). Para
1984, se habia informado sobre muchos patégenos resistentes al
bencimidazol.

Fig.1.1. El Pulgén rojo de Europa causé
muchos estragos a los manzanos en EE.UU.
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Actividad farmacolégica

Entre los afios de 1960 y 1970, se patentd el empleo del bz como farmaco en
principios activos para el uso en seres humanos. Compaiias tales como
Bayer (Alemania), Janssen (Bélgica), Pfizer (Estados Unidos) y ICl/Zeneca
(Reino Unido) trabajan en el area, haciendo adelantos importantes en el uso
del bencimidazol como farmaco. En la medicira, los experimentos en
voluntarios y tejidos humanos in vitro son ireemplazables en el registro'de
nuevas drogas y farmacos. La informacién obtenidos de estos experimentos
sobre el metabolismo de cada farmaco y de las enzimas que participan en los

procesos biologicos, es esencial para realizar una terapia eficaz y segura®'®

Algunas de las diferencias de la actividad de estos farmacos radican en la
| sensibilidad de incorporacion en la familia de los citocromos P450 (CYP)X, y
a otras enzimas®. Se ha observado que el bis(2-bencimidazol)alcano

|3

presenta actividad antiviral=, que lo hace atractivo para la investigacion.

Antihelmintico

Las infecciones gastrointestinales estan entre los
problemas de salud plblica mas importantes en los
paises en vias de desarrollo’®. La amibiasis
(Entamoeba hisfolytica) y giardiasis (Giardia
lamblia) tienen los indices de mortalidad mas altos
debido a los efectos de diarrea e infecciones
invasoras. Aunqgue la farmacoterapia en curso para
el tratamiento de amibiasis y giardia es efectiva, |a
mayoria de las drogas disponibles tienen

resultados estrechamente restringidos (Fig. 1.2). Fig. 1.2. Lesiones a nivel
encefilico vor amibas.




Introduccion

Los derivados del bencimidazol

P

epleados (albendazol carbendazim,
tiabendazol y mebendazol) tabla 1.1, como agentes terapéuticos
antihelminticos, tienen un espectro antiparasitario muy .amplio y han sido
usados con éxito al tratar infecciones gastrointestinales!. Las infecciones
sistemicas también han sido tratadas con estos agentes; sin embargo,
requiere de fuertes dosis y tratémientos prolongados. La actividad
antihelmintica de estos compuestos estd relacionada con su unién
preferencial a la tubulina del heiminto sobre ta del mamifero, de tal manera

que el protozoario es destruidol®18,

Los estudios mas recientes han determinado que los derivados del
| bencimidazol (carbamatos), como albendazol, mebendazo!, flubendazol y
fenbendazol impiden el crecimiento in vitro de Vaginalis de Trichomonas. Los
informes clinicas, han mostrado que albendazol es una droga opcional para
¢ el tratamiento de la giardia, pero no es efectiva contra la E. histolitica y

- Leishmania donovani. La disminucion de la efectividad en las especies

- parasitarias y la falta de la actividad de bz contra E. histolytica, ha generado
la necesidad de desarroliar nuevos agentes terapéuticos para tratar estas
infecciones, las cuales algunas presentan fluorescencial®2 por ejemplo

ALCOVERM, compuesto con albendazol y sulfato de cobalto.

El netobimin es un farmaco de amplio espectro empleado en la medicina :
veterinaria. Su principio activo es el abendazol (abz). La toxicidad que-ha |
mostrado son efectos teratogénicos en el producto de la concepcion; sin
embargo, las investigaciones del metabolismo y farmacologia del neotobimin

son insuficientes para aseverar esta actividad.
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Tabla 1.1 Formulas de alunos ivados del byenc'imidazol.

Derivados

Carbendazim H W H
Iz
RS
Abendazol AV Y H
E
‘:" n,-"'::IF‘E
Febendazol @ . H
v
1 e
Mebendazol e — L H
E
F<
Flubendazol - H
I E

Dentro del grupo de trabajo de la Dra. Norah Barba, se ha estudiado el

comportamiento de algunos derivados del bencimidazol frente a iones

|22 2 122,

metalicos sea el caso del abendazol=, uroil* y tiabendazo




Introduccion

Modelado de Bio-moléculas

En los sistemas biolégicos se encuentran diferentes especies quimicas que
cumplen funciones importantes para el éptimo funcionamiento del organismo;
sin embargo de la gran mayoria de estos compuestos no se conoce la
estructura, funcion ni el mecanismo por el cual ejercen su actividad, por lo
que el modelado quimico nos ayuda a esclarecer estas dudas®Z La
quimica de coordinacion de los azoles, como ligantes en interaccion con el
cobre(il), es ampliamente estudiada dentro del contexto de modelado de

sistemas biolégicos?>2,

5_; Se sabe que los bencimidazoles son partes cruciales en la estructura y
j funcionamiento de moléculas de importancia bioldgica?®2%; por ejemplo, el
3,6-dimetil-1-(o-D-ribofuranosil)bencimidazol es parte integral de la estructura
de la vitamina B;,. Generalmente estas moléculas interaccionan con iones
‘ metallcos los cuales intervienen en un gran numero de procesos bIOIOgICOS
por lo que resulta importante eI estudio de estas interacciones, ya que éstas

influyen tanto en sus propiedades biolégicas como quimicas.

Actualmente hay interés en el uso de complejos de bencimidazol para :
modelar algunos sitios activos de varias metaloenzimas?? 2. , por ejemplo el
bis(bencimidazolil-2-metilyamina en el estudio de la interaccién con Cu(ll) |
para modelar la metil coenzima A2 2 asi como los complejos relacionados

con el grupo del imidazol encontrados en la histidina® 2 ya que en la gran |

mayoria de los sitios activos de las metaloenzimas este aminoacido se

encuentra interaccionando con los metales.
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Una gran variedad de moléculas se ” esarrollado con el objetivo de
encontrar aquellas especies que modelen mejor los compuestos que se unen
al surco menor del ADN, como la que contiene la molécula derivada del bis-
bencimidazol (Hoechst 33258)2 En la figura 1.3 se muestra un ejemplo de
esta molécula, recientemente se ha visto que la molécula 2,2-bis-[4'-(3"-
dimetilamino-1"-propiloxi)fenil]-5,5-bi-1H-bencimidazol presenta actividad
oncologica, lo que la hace un nuevo candidato para el desarrollo de nuevos

farmacos para el combate del cancer.

o O
M,C ‘-’t e
N~ -\ M. e
=T TN - N = ~
7 e N |
U o / V)--NH  Hoschst 33258
S, e —_
N
H
CHy Cre,
Tl o reye
e . o NP ¢ SR N N
H;C e ey \i”' !';f::‘-.. Lol 2 l_a
R &\r-;'-N ii"*&""

M. -
s
H?!I-u..% N \>,-I‘:th'
= x\‘u:,

2,2-bis-[4'-(3"-dimetilamino-1"-propiloxi)fenil}-5,5-bi-1H-bencimidazol

1

Fig. 1. 3 Comparacion estructural entre (Hoechst 33258), y 2,2-bis-[4'-
(3""-dimetilamino-1'"-propiloxi)fenil]-5,5-bi- 1 H-bencimidazol.

Es interesante la gran capacidad que tiene los compuestos de coordinacion

del bzH para modelar los sitios activos de una amplia variedad -de
métaloenzimas® . Se ha observado que los compuestos del bz presentan
actividad en la transesterificacién del 2-hidroxopropil-4-nitrofenil fosfato, que
se emplea para modelar el RNA. Se han estudiado las propiedades de ios |
compuestos como el bis(2-metil-bencimidazol)amina y  bis(2-metil-
bencimidazol)metilamina con la primera serie de los metales de transicion y
con Fe(ll), Mn(l}), Cu(ll) y Zn{ll) N,N-bis(2metilbencimidazol)amina.
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Inhibidor de corrosién

La corrosién es el factor principal por el que los metales se deterioran. La
mayoria de los metales se corroe al contacto con el agua o humedad
presente en el aire, acidos, bases, sales, aceites; en contacto con ofros
metales; otros sélidos o quimicos liquidos. Al pensar en algun sistema de
proteccion a las superficies metalicas, recordamos que el sistema de
cromado resulta excelente para este fin, sin embargo, la toxicidad inherente
de la solucion del procesoc de cromado, asi como el tratamiento de
deshechos hacen de este medio de proteccion uno de los mas caroé y
contaminante que hay. Al incrementarse el conocimiento de la corrosion en
los sistemas metalicos, la consideracion econdmica que involucra y el
descubrir nuevas alternativas no contaminantes, han culminado en el

| desarrollo de agentes organicos que retardan o inhiben la corrosion2,

El proceso de corrosiéon (reaccion anodica) del
metal, es la disolucion de este en cualquier medio en
forma de iones, como se muestra en la figura 1.4,
estos son consumidos por un proceso secundario
(reaccion catddica). Estos dos procesos tienen que
equilibrar sus cargas. El equilibrio cinético de dicha

reaccion electroquimica puede localizarse en la

superficie del metal, o lejos de ésta dependiendo de

las circunstancias y de las caracteristicas del

muchos aspectos de prevencidn y control de la
corrosion, el disefio y la supervisidn de los sistemas

COrrosivos genera nuevas técnicas para prevenir la

Fig. 1. 4 Proceso
de corrosiéon corrosiéon en un punto o en forma deslocalizada®.

sistema. Esta observacion simple tiene un impacto en §i
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Los inhibidores de corrosién son moléculas ue reaccionan con una
superficie metalica, dando cierto nivel de la proteccion a la superficie. Los
inhibidores trabajan a menudo siendo adsorbidos sobre la superficie
metalica, protegiendo la superficie metdlica formando una pelicula®. La
absorcion del ligante depende, en gran medida, de las propiedacjes
fisicoquimicas del grupo funcional, factores estéricos, aromaticidad, densidad
electronica de los atomos donadores y de los orbitales © de enlace® asi

como del nimero de electrones donadores de la molécula organica®2.

Se ha informado que la adsorcién de compuestos heterociclicos aromaticos

puede ser de manera paralela, formando arreglos regulares al adherirse a la

|&9» 4

superficie del meta , figura 1.5; La adsorcién, asi como los procesos de

B auto inhibicion de corrosion, es producto de la orientacién de las moléculas

42, 43

organicas adsorbidas Esa orientacion

puede estar en funcion de los valores de pH

. Y/o potenciales de electrodo. Algunas
- Investigaciones de la auto inhibicion de
corrosion  de  hierro  correlacionan  Ias
interacciones de orbitales moleculares de la
molécula organica®; por ejemplo, los
derivados del benceno (benzofenona, el
acido o-toluénico, el acido benzoéico y el

45 47

fenol) tienen un papel importante en la

eficiencia de auto inhibicion y sobre la

Fig. 1. 5 Vista en 3D del posible
modelo  estructural de la
que estos inhibidores actuaban como  adsorcién de bta sobre el cobre

adsorcién en la superficie®® 2 Se descubrio

inhibidores catédicos en medios acidos®® &L,
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J. de Damborenea, indica que la capaCIdad inhibitoria frente la corrosiéon

aumenta con la longitud de la cadena alifatica, por ejemplo en acidos grasos
de 16-18 atomos de carbono resultan ser los mejores inhibidores de
corrosion®2. La interpretacion acostumbrada de que las moléculas organicas
sean adsorbidas en la superficie del metal, es atribuible a los enlaces
formados entre los heteroatomos (nitrogenos) y el metal favoreciendo la
union por medio de los enlaces entre los orbitales d del metal y los orbitales
con menor impedimento del substrato organico. En general, se ha visto que
la eficiencia del inhibidor dentro de un medio con un pH acidificado, favorece
la adsorcion del ligante sobre la superficie del metal, lo que es producto de
@ un cambio estructural en el ligante formando una bicapa®. Con el aumento
f de la temperatura®® |a eficiencia del ligante se ve afectada negativamente,
producto de la variaciéon de la energia de activacion, siendo el factor mas
relevante, lo que se propone que se forma una pelicula debido a la diferencia

electrostatica entre el inhibidor y el metai®®

Se ha descubierto que compuestos quelatantes se forman sobre superficies

metalicas, lo cual puede actuar como un cbstaculo fisico a la corrosion

(inhibidor pasivo)®~. Se observd que el potencial de adsorcién depende por

completo de la estructura electronica de los ligantes organicos®®
Recientemente, se ha investigado la adsorcién de iones y algunas moléculas
organicas sobre electrodos de hierro22. La adsorcién de la molécula organica

depende completamente de la cinética y termodinamica del sistema.

Los ligantes mas empleados en este campo son el benzotriazol*Z, el

4 35,40

bencimidazol=, y por ultimo los tetrazoles y algunos derivados de estos
heterociclos. La actividad quelatante es fundamental para la efectividad de

los heterociclos en la inhibicidon de la corrosion, asi como las interacciones =«
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presentes entre el anillo aromatico y la superficie del metal; presentando una

gran insolubilidad del complejo ligante— metalf® &

El benzotriazol®® (bta) es un heterociclo muy similar al bencimidazol, con la
diferencia que el carbono dos del anillo imidazélico es sustituido por un
nitrégeno. Al igual que el bencimidazol es empleado como inhibidor de
corrosion en superficies de cobre®® 2, Este al igual que otros azoles, ha sido
investigado de forma intensiva como inhibidor de corrosion en calderas: El
bta es uno de los inhibidores mas importantes para aleaciones de cobre®*.
B Sin embargo, un inconveniente muy importante del bta es su toxicidad. De
acuerdo con los estatutos de proteccion ambientales, el uso de bta es muy
limitado, cuando inhibidores téxicos son ampliamente usados en los
procesos industriales, estos deben ser reemplazados por nuevos inhibidores,
los cuales sean amigables con respecto al medic ambiente®2. Se ha
observado que este tipo de ligante presenta una mayor eficacia con el cobre
que la mostrada por el bz%; esto se ha propuesto a partir de la geometria
que adopta el bta con el cobre, asi como la energia de enlace y otras

caracteristicas termodinamicas que se han medido (AG, AE,)2 28

Los derivados del imidazol tienen buenas propiedades inhibidoras con
respecto a la corrosion en recipientes sometidos a presion atmosférica en
condiciones acidas, los cuales también se comportan de una forma amigable
con su entorno®. Asi mismo, se ha observado que el bencimidazol vy |
1,2mercapto-metil-imidazol protegen eficazmente recipientes en condiciones |
ligeramente basicas-neutrales™, mientras que 2-aminobencimidazol™, 2-(2-
piridil)bencimidazol2, 2-aminometilbencimidazol, 2-hidroxibencimidazol2 y 2-

74
I_

trifluorometilbencimidazol=, presentan una accion inhibidora ante la corrosion

en medios acidos; ios cuales son muy empleados en |la petroquimica.




Wl tetraédrica de zinc(ll

La fusion de un benceno en la posicion 4 y 5 del imidazo! da como resultado
al bencimidazol, que no perturba la estructura electronica del heterociclo. En
los compuestos de coordinacion informados del bencimidazol con cobalto(ll)
se observa que el nimero maximo de ligantes coordinados al ion metalico es
de'cuétro; siendo este el limite presumiblemente debido a factores estériéos
del ligante. Los compuestos de cobalto(ll) contienen uno, dos y cuatro
ligantes dentro de su esfera’®, por ejemplo la estructura de [Co(bzH).Br,)?, el
cual presenta una georhetria tetraédrica. En algunos casos se liega a obtener
compuestos con formula minima de [Co(bz).]. lo que indica que el ligante se
comporta de la misma forma que el imidazol formando puentes donde el
ligante es la base de un polimero, asi mismo, se ha resuelto una estructura
)@, esta estructura analoga a la observada en el
compuesto [Co(bzH),Br;]. También se han caracterizado compuestos
derivados de bzH con otras geometrias, entre las cuales predomina la

octaédrica’’.

En otro estudio en compuestos con niquel(ll), tienen formula [M(bzH)aXz].
Son compuestos inestables en medio acuoso, perdiendo dos moléculas del
ligante. Posee seis formas estructurales basicas en donde el contraion (Cl; o
Br,) esta dentro o fuera de la esfera de coordinacion haciendo la diferencia
en los espectros electronicos y en las propiedades magnéticas, sin embargo
no se llevd a cabo una caracterizacion estructural del compuestolﬁ. Una de

las estructuras resueltas es de [Nizp(Cl)(bZH)BCh]E, es un compuesto

binuclear donde un puente de Cl une a los dos iones de niquel(ll), cada uno Z

de éstos posee cuatro ligantes dentro de su esfera de coordinacion, y cada
atomo de NiZ* tiene un atomo de cloro en posicion apical manteniendo ﬁna
geometria octaédrica. Los ligantes interaccionan con el ion metalico por
medio del nitrogeno imidazolico asi como los anillos del bzH estan

escalonados en forma de propela, de tal manera que minimiza los efectos




estéricos de repulsion. La estructura del complejo de Ni** es sensibl€ al

efecto estérico del ligante neutro y a la identidad del contraién coordinado®22!

Se han informado varios compuestos de cobre(ll), Cu{bzH)4X,, (X =Br, Cl' o

NOs), con una gran variedad de contraiones®28

. Se propone que forman
una estructura octaédrica distorsionada. Estos autores también proponen
compuestos binucleares con puentes de CI, OAc , NOs u O% entre los
atomos de Cu(ll). Otro complejo que resulta interesante es
[Cu4(sz)4p(CI)5p(O)]§§, que presenta una estructura de cubano. Para el
compuesio con férmula minima [Cu(bz’);], se propone una geometria
tetraédrica y con una estructura polimérica al igual que el caso con

cobalto(ll). Por ultimo se ha obtenido el aducto [bzH)[CuCl4] &~

Diferentes autores han sintetizado compuestos con Pd(tl), Pt{ll), Ru(ll) y
Ru(tll), Fe()® y Mn(ll), sin embargo no se han caracterizado

estructuralmente®2.

Caracteristicas generales del bencimidazol.

El Bencimidazol es un solido de coler café rojizo (salmoén), cuyo punto de
fusion.es 170.5°C y de ebullicion es arriba de los 360°C% £ su férmula
minima es CrHgN2, su peso molecular es de 118.14 g/mol, su numero
CASRN: 51-17-2 y de hoja de seguridad: 2797; es soluble en disoluciones §&
acuosas de acidos y bases fuertes, ligeramente soluble en alcohol, acetona y :
éter; practicamente insoluble en el benceno, éter de petréleo, xileno, etc.%,
en la figura 2.1 se puede ver algunas de sus propiedades quimicas como lo
es la tautomeria del ligante, sus pKa, a los cuales se protona o desprotona el

ligante.
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Fig.2. 1 Propiedades quimica del ligante

Su ingestién produce dolor de cabeza e irritacién en tracto digestivo y
mucosa gastrica, su aspiracion o contacto directo produce irritacion de ojos,
piel y mucosas, con una ligera quemadura, espasmos y lesiones pulmonares
agudasg‘i, es considerado como un mutégenoi“-. Su LDsgg en ratas es de -

" 385 mg/Kg. Por lo que se clasifica como un numero de peligrosidad de 2.

El bz es un heterociclo que ha sido estudiado ampliamente, su sintesis 22

=

involucra la reaccion de SNa, de derivados de anilina para o-halos
nitrobencencs. Esta sintesis se conoce como “el método de Phillips”, figura
2.2, la obtencion de la molécula es por medio de la reaccién entre el acido :
acético y el 1, 2-diaminobenceno en presencia de Fe en una disolucion de
pH acide, manteniendo por tres horas la solucion en reflujo; para frenar la

reaccion se adiciona hidréxido de amonio® %

e MNH; . 4N HC| A

e L L 1 ;; W,

E \L + J-l * iE -"'[ ‘:‘ﬁ.
- Ly Reflujo ¢ 3 horas T

. . -,;'-V NH z A o }I_{

Fig. 2. 2 Método de Phillips, para la sintesis del bencimidazol.
=14 -




Antecedentes

Analisis espectroscopicos del bencimidazol

Como parte de la caracterizacién del bz, a continuacion se presenta un

analisis espectroscopico por infrarrojo21®% y por espectroscopia electrénica

103-106

en estado so6lido (relfectancia difusa) , comparado con lo informado en la

literatura.

Espectro de infrarrojo.

i El espectro de infrarrojo del bencimidazol, Fig. 2.3, se obtuvo en estado
Jlll solido en la USAI de la Facultad de Quimica.

100 -
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VN-H) v C=N)
1 Anillo aromatico
20
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Fig. 2. 3 Espectro de Infrarrojo del Bencimidazol (bz)

Se asignaron las principales bandas del espectro; la informacion que nos
proporcionan acerca de los grupos funcionales es relevante para poder
determinar si este se coordina al ion metalico en los compuestos de
coordinacion, asi como los contraidnes presentes en la solucién. En la tabla

2.1 se resume la informacion obtenida por la técnica.
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Tabla 2. 1 Principales bandas del bencimidazol

Bencimidazol
(bzH)

Espectroscopia electronica en estado sélido.

En el espectro de reflectancia difusa del bz se observd una banda de
. absorcidn en la regién aproximadamente 24,351 cm™' la cual se asigna a la
W transiciones en el ligante entre los orbitales n*¢n de C=C y C=N de

B anticnlace (figura 2.4).

24,351
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40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

-
cm

Fig. 2. 4 Espectro de reflectancia difusa del ligante




Justificacion

La corrosion se refiere especificamente a cualquier proceso que involucra el
deterioro o degradaciéon de componentes metalicos, el caso mejor conocido
es la oxidacion de acero. A pesar de los desarrollos de aleaciones
resistentes al fenémeno de corrosion durante las ultimas décadas, la
} aleacion de acero al carbono todavia constituye un 99% del material usado
| en 1a industria. Su resistencia a la corrosion es pobre en ambientes
agresivos, y los costos solo pueden ser minimizados agregando un inhibidor
de corrosion al ambiente o aplicando una capa protectora al acero. Se usan
B inhibidores en una amplia gama de aplicaciones, como en tuberias, los

sistemas de calefaccion y refrigerio, etc.

| Se ha observado que algunos compuestos organicos presentan propiedades
nhibidoras de la corrosion, estos compuestos organicos protegen la
superficie del metal desgastandose a través del tiempo o cuando el sistema
en 'donde estan siendo expuestos se presenta en concentracion suficiente

para limitar este efecto. Los inhibidores organicos normalmente designados

quelante, asi como otros tipos de interacciones, por ejemplo, interacciones
tipo © presentes entre el anillo aromatico y la superficie del metal. Los mas
empleados en este campo son. el benzotriazol y sus derivados, el

bencimidazol y sus derivados, y por ultimo los tetrazoles.

Una ventaja particular de inhibicion de corrosion es que puede llevarse aj|
cabo o puede cambiarse en situ sin romper un proceso. Las industrias que
hacen un mayor uso de inhibidores de la corrosién son la de aceite, la
exploracidon de gas, la explotacion del petroleo, los diferentes medios de

tratamiento de agua y la industria quimica en general.

como "formadores de pelicula”, son heterociclos organicos con actividad &%




Objetivo

General

v Investigar la influencia de la relacién estequiométrica ligante—metal en
la obtencion de los compuestos de coordinacion del ligante

1H-bencimidazol, con los iones metalicos de transicion.

v' Estudiar el comportamiento de los contraiones en las reacciones de

obtencidn de los compuestos.

Particulares

v" Sintetizar los compuestos de coordinacion del 1H-bencimidazol con
cloruros, acetatos y nitratos de los iones metalicos de cobalto(ll),

niquel(ll) y cobre(ll).

v' Caracterizar los compuestos mediante analisis elemental,
susceptibilidad magnética, analisis termogravimétrico, andlisis
espectroscopico (infrarrojo y reflectancia difusa) y por difraccion de

rayos—X.

v’ Establecer la geometria de los iones metalicos en los compuestos de
coordinacion obtenidos, y en los casos que sea posible obtener la

estructura correspondiente mediante difraccion de rayos—X.

v Analizar las formas de coordinacidon del contraion hacia el ion metalico

en el complejo.




El ligante 1H-Bencimidazol (bz), fue adquirido de Aldrich Co., mientras que
las sales metalicas empleada: [CoCl;(H,0)4]-2H20, [{Co(OAc),(H»0).]-2H,0,
[Co(NO3)2(H20)2]-4H20, [CuClz(H20)4]-2H:0, [Cu(OAC)2(H20)2]-2H;0,
[CU(Noa)z(Hzo)z]'4H20. [NiCl2(H20)4}-2H20,  [Ni(OAC)z(H20):]-2H,0
[Ni(NOs3)2(H20),]-H20; todas ellas fueron adquiridos de J. T. Baker y el etanol
de Merck, todos los reactivos empleados son grado analitico y fueron

j empleados sin previa purificacion.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotémetro Perkin-Elmer
en el intervalo de 4000 a 400 cm™, empleando pastillas de KBr. Los Analisis
Klementales se realizaron en un equipo Fisons Instruments modelo EA-11 08,
haciendo usc de sulfanilamida como estandar. Los termogramas se
obtuvieron utilizando una balanza termogravimérica Metter Toledo Shir, bajo -

una atmosfera de nitrégeno, con un incremento de temperatura de 5°C por
“- . minuto desde una T,y = 25°C hasta Ty, = 350°C. Estos equipos pertenecen =
en la Unidad de Servicio y Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de |

Quimica.

Los espectros electronicos (reflectancia difusa) se obtuvieron en un
espectrofotometro Varian Cary 5E UV-Vis-NIR, en el intervalo de 4,000 a
40,000 cm™. Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en
una balanza Johnson Mafthey modelo 13094-3002 empleando el método de
Gouy a una temperatura de 297K. Estos equipos pertenecen al B
Departamento de Quimica Inorganica, de la Division de Posgrado de la |

Facultad de Quimica.




Los estudios por difraccion de rayos X se llevaron a cabo con un
difractometro Bruker P4, a temperatura ambiente, con la radiacion Mo-K,,
(4=0.71073 A), con condiciones de medicién estandar'® y aplicando una
correccion por fenomenos de absorcidon. Las estructuras se resolvieron por

métodos directost®.

Finalmente, los modelos estructurales, incluyendo
parametros de agitacion térmica anisotropica se refinaron por minimos
cuadrados, con los atomos de H puestos en posiciones calculadas'®. En los
ultimos ciclos de refinamiento, se aplicé un esquema de ponderacion a los
datos de difraccion y se corrigié el efecto de la extincién secundaria mediante
una formula semi-empirica'®. Finalmente, la ausencia de errores en el
modelo final se comprobé aplicando el programa PLATONY? incluido en

__ WinGXY, Este equipo pertenece al Centro de Quimica, IC-UAP, Puebla.

Sintesis de los compuestos de coordinaciéon del bencimidazol

. El procedimiento experimental, figura 3.1, consistid en hacer una mezcla del .

ligante, que en este caso es el bzH, con alguna de las sales metalicas
empleadas; estos compuestos se disolvieron por separado en etanol a una
temperatura de aproximada de 30-35°C, y se mantuvieron durante 5 min. a
un calentamiento constante. Posteriormente se efecttia la mezcla y se
mantiene a reflujo durante dos horas, con agitacién constantes™#12 En Ig
tabla 3.1, se muestran los resultados del analisis elemental de los :5.;

compuestos obtenidos.

H
N

- EtOH Compuesto de
N>/ * MX2 Coordinacion
- M = Co™?, Ni*?, Cu*?

X = CI, NOsy, OAc?

Fig. 3.1 Reaccion de sintesis para los compuestos de
coordinacién




A continuacion se describen los procedlmlentos para la obtencnon de los

compuestos de coordinaciéon con los diferentes iones metalicos.

Sintesis de los compuestos con cobalto(ll)

[Co(bzH),CL]:

La sintesis de los compuestos con cloruro de cobalto se llevd a cabo de la
siguiente manera: 0.1189 g (0.5 mmol) de la sal metalica se disuelven en 10
mL de etanol, a 35 °C; por separado 0.118 g (1.0 mmol) del bz, se disolvieron
en 20 mL de etanol, calentando la disolucién a la misma temperatura
Pasado el tiempo, se adiciona Ia disolucién de la sal metalica a la del ligante
y se mantiene a reflujo la mezcla por un periodo de 2 horas. Tres semanas
después, el compuesto se obtiene por evaporacion lenta del disolvente, en
forma de cristales en cumules y/o en monocristal de un color azul, se filtran y

estos mismos sirven para la difraccion de rayos—X. (Se encontro: C, 45.83;

H 3.17; N, 15.05, y se calculo para Ci4H12N4CloCo: C, 45.92; H, 3.30;

N, 15.3; IR; v(C=C) = 1,621cm™, v(C=N) = 1,595cm™, v(C-N) = 1,273cm™": -
Uv-Vis—IR: v, = 7,996cm™, v; = 16,092cm™)

[Co(bzH)4]CL*EtOH:

Una solucién de 1 mmol (0.118 g) de bz en 20 mL de etanol a una

temperatura de 35°C se le adiciona una disolucion de 0.25 mmol (0.0594g) §
de CoCl,*6H20. La mezcla de reaccién se mantiene a reflujo por dos horas.
El precipitado, de color azul colonial, se filtra al vacid y se lava con etanol
frio. (Se encontro: C, 55.59; H, 2.94; N, 17.05, y se calculo para
CaoH30NsOCI:Co: C, 55.65; H, 4.51; N, 17.3; w(C=C) = 1,607cm™, v(C=N) =
1,585cm™, v(C-N) = 1,275¢cm™"; Uv-Vis—IR: v, = 8,171cm™’, v3 = 18,184cm™)




[Cozp(H20)(OAc)2(bzH)4(OAc),):

De manera analoga, se pes6 0.1189 g (0.5 mmol) de acetato de cobalto por
0.118 g (1.0 mmol) de bz; el compuesto morado precipita al mezclar las
disoluciones, el cual se lava con etanol frio, después de haber transcurrido el
tiempo de reaccién, posteriormente se separa una parte para hacer sus
respectivos andlisis; mientras que el resto se redisuelve en etanol a una
temperatura de -25°C, se obtuvieron unos cristales de color morado, los
cuales se emplearon para hacer el analisis de difraccion de rayos—X. El
tiempo promedio en que se obtuvieron los cristales es de dos meses. (Se
S encontro: C, 51.75; H, 4.56; N, 13.33, y se calculo para CagH3sNgOgCos:
B C. 5230, H, 439, N, 1355 IR 1629cm”. 1.605cm™, 1.273cm™,
vs(COO) = 1,550cm™, v4(COO) = 1,416cm™; Uv—Vis—IR: v, =8,523cm™,
vi=19,723cm™)

[Co(bz),]:

- Este compuesto se obtuvo como subproducto de la reaccion anterior, asi
como en la relacion estequiométrica 1:4, se pesd 0.0594 g (0.25 mmol) de :
acetato de cobalto por 0.118 g (1.0 mmol) de bz; el procedimiento es iguai
descrito con anterioridad. Compuesto de color rosa, el cual se disolvio en &

etanol, acetona y DMSO con el proposito de obtener los cristales para su

respectivo estudio; pese a esto, no se han obtenido sus cristales. (Se Kl
encontré: C, 57.02; H, 3.47; N, 18.70, y se calculo para CisHqoNsCo,: BB

C, 56.95; H, 4.10; N, 18.97; IR: 1,609cm™", 1,585cm™, 1,275¢cm™": Uv—Vis—IR:
vi=8,933cm™, v5 = 17,995cm™)




Desarrollo Experimi
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Sintesis de los compuestos con niquel(ll).

[Ni(bzH),Cl]CI-2H,0:

Las sintesis del compuesto se realizd en diferentes relaciones
estequiometricas 1:2, 1:4 y 2:1, dando en todos los casos el mismo
compuesto de coordinacién: 0.118g (1.0 mmol) del bz se disolvieron en 20mL
de etancl a 35 °C, Ia solucién metalica se disolvio por separado 0.5 mmoles
(NiClz-3H,0, 0.1188g) en 10mL de EtOH a 35°C, la disolucion de sal metalica
se adiciond o la de ligante y se calenté a reflujo durante 2 horas. Se obtiene
un polvo color crema, el cual se empled para hacer sus respectivos analisis.
(Se encontro: C, 52.80; H, 4.31; N, 17.85, y se calculo para C,gHzsNgO,CLNi:
C, 52.64; H, 4.42; N, 17.55; IR: 1,620cm™, 1,591cm™, 1,267cm™: Uv—Vis—IR:
E'=6,864cm™’,  °B,=12,930cm”, 3A,=15858cm”, °E’ =19.641cm™
*A,=°E(P) = 25,784cm™)

* [Nizp(H20)u(OAc)2(bzH)4(OAc)):

Consiste en pesar 0.118 g del bz (1.0 mmol) y disolverlo en 20 mL de etanol,

por otra parte se disolvio 0.1244 g de acetato de niquel (0.5 mmol) en 10 mL
del mismo disolvente, se adiciona la disolucién de la sal metalica a la de
ligante en caliente y se mantiene a reflujo durante 2 horas. El producto es un ff:
polvo fino de color verde, el cual se emplea para hacer los respectivos
andlisis para su discusion. (Se encontrd: C, 46.21; H, 3.91; N, 12.01, y se
calculo para CsgHisNgOgNiz: C, 46.28; H, 5.17: N, 11.94. IR: 1,629cm™
1,603cm”, 1273cm™, v(COO) = 1,548em™, vas(COO) = 1.414cm™ "
Uv-Vis-IR: v, = 8,945cm™ v, =15,123cm™ y v; = 19,723cm™)




[Ni(bzH);NO3]NO;-2EtOH:

El compuesto con nitratos se obtuvo en mayor rendimiento en la relacién
estequiomeétrica 1:4. Se peso 0.0726 g de la sal metalica Ni(NO3),, 0.5 mmol]
y se disuelve en 10 mL de etanol, aparte se disolvié 0.1180 g de bz (1.0
mmol) en 20 mL del mismo disolvente, se mezclan las disoluciones a una
temperatura de 35°C y se calienta a reflujo durante 2 horas, el compuesto es
un precipitado de color amarilio que se obtiene por la técnica de evaporacion
lenta del disolvente a una temperatura de -25 °C, se obtuvieron unos cristales
de color anaranjado. (Se encontro: C, 48.75; H, 4.91: N, 18.12, y se calculo
para CosH3oNsOgNi: C, 47.87; H, 4.49; N, 17.86; IR; 1,629cm™, 1,605cm ™,
1,273¢m™, vis(NOy) = 1,420cm™, 1,383cm™, v¢(NO,) = 1,307cm™ y
v(NO) = 1,009cm™; Uv-Vis—IR: v, = 15,858cm™, v, = 20,181cm™ y v, =
22,865cm™)

Sintesis de los compuestos de cobre(ll).

 [Cu(bzH),CL,}-6H,0-EtOH:

Esta sintesis se realizd de la misma forma que con los compuestos de &
cobalto y de niquel; se pes6 0.1212g {0.5mmol) de cloruro de cobre que se ;

disolvio en 10 mL de etanol, y se adiciond a una soluciéon 1.0mmol (0.1180 ¢ :

de bz en 20 mL de etanol; las soluciones se mezclan a una temperatura de §
35°C y se dejan a reflujo durante 2 horas. Se obtiene un polvo de color azul
verdoso, el cual se filtra al vacio y se lava con etanol frio. (Se encontro:
C, 36.58; H, 3.26; N, 10.66, y se calculo para C1gH2sN4O;Cl,Cu: C, 36.68;
H, 5.58; N, 10.69; IR: v(C=C) = 1,622cm™, v(C=N) = 1,587cm™, wW(C-N) =
1,273cm™; Uv-Vis—IR: 12,583cm™")




[Cllz(bZH)g]JC]]C]y%HzO:

Se pes6 0.0606 g (0.25 mmol) de cloruro de cobre que se disuelven en 10
mL de etanol, aparte se disolvié 0.1180 g de bz (1.0 mmol) en 20 mL del
mismo disolvente, se mezclan en caliente (=35°C) y se dejan a reflujo
durante 2 horas. Se obtiene cristales por medio de la técnica de evaporacion
lenta del disolvente a temperatura ambiente (aproximadamente 20 - 25 °C),
se lavé con etanol frio, e inmersos en el disolvente se estudié por la técnica
de difraccién de rayos—X, el tiempo aproximado de su cristalizacién es de 5

meses. (Se encontré: C, 52.55; H, 4.25; N, 17.42, y se calculo para

S CssHioN1600sCliCuz: C, 54.56; H, 4.38; N, 18.17; IR: v(C=C) = 1,621cm’,

v(C=N) = 1,594cm”, v(C-N) = 1,270cm™; Uv-Vis—IR: 15,594cm™)

[Cu(bzH)z(OAc),]:

Para la sintesis de los compuestos de acetato de cobre el procedimiento fue =

el mismo que los anteriormente descrito, 0.1244g (0.5 mmol) de la sal
metalica se disuelven en 10 mL de etanol, por separado 0.1189 (1.0mmol) .
del ligante se disuelven en 20mL de etanol, ambas soluciones se calienta po |
5 minutos a 35°C. Trascurrido dicho tiempo y sin dejar de calentar, se:
adiciona la disolucion de la sal metalica a la del ligante y se mantiene a*:

reflujo por un periodo de 2 horas. Se obtuvo un precipitado muy fino de color |

morado, el cual se separ¢ por filtracion al vacio y se lavo con etanol frio. (Se
encontré: C, 48.05; H, 4.56; N, 12.41, y se calculo para CigH{sNsO4Cu: H

C, 47.62; H, 4.84; N, 12.34; IR: 1,609cm™, 1,594cm™, 1,275cm™, v5(COO") = §
1,475cm™, v;5(COO') = 1,440cm™; Uv—Vis—IR: 19,205cm™)




[Cuz(bzH)4(NO3)2(NO3),):

A 20 mL de etanoi con 1.0 mmol de bz (0.118 g) a una temperatura de 35°C,
se le adicionan 10 mL de EtOH con 0.5 mmol de nitrato de cobre (0.1453g) a
la misma temperatura, se mantiene a reflujo durante 2 horas. Transcurrido el
tiempo de reaccion se deja reposar durante 5 semanas a una temperatura de
5°C, se obtienen unos cristales de color verde por medio de la técnica de
evaporacion lenta del disolvente, éstos se emplearon para la difraccion de
rayos—X. (Se encontro: C, 40.11; H, 2.90; N, 19.65, y se calculo para
CasH3oNgOsNi: C, 39.67; H, 2.85; N, 19.82; IR: 1,623cm”’, 1,594cm™,
BB 1.273cm™’, vas(NO2) = 1,498cm™, 1,418cm™ y 1,383cm™; vs(NO,) = 1,326cm™
y 1,303cm™ y v(NO) = 1,032cm™ y 1,010cm™; Uv-Vis—IR: 14,228cm™)




En este trabajo se presenta, én la tabla 4.1, los analisis elementales de los

compuestos gue se van a discutir en este trabajo.

Tabla 4. 1 Analisis elementales de los compuestos de coordinacion.

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.

Color / Rendimiento

[Co(bzH),Cl]
[1:2) y [2:1], 75% 4592 | 4583 15.3 15.05 3.30 317

Azul prusia
[Co(bzH),4]Cl, EtOH
[1:4], 60% 5565 | 5559 17.3 17.05 | 4.51 2.94
Azul colonial : : :
[Coap(H20)u(OAC)(bzH)4(OAC),)
[1:2}y [1:4], 75% 5230 | 51.75 | 13.55 13.33 4.39 4.56
Morado
[Co(bz),]
[1:2], 25% 56.95 | 57.02 18.97 18.70 410 3.47
Rosa salmon

[1:2], [1:4] y [2:1], 46% 5264 | 5280 | 17.55
Verde agua
[Nizu(Hz0)u(OAC)2(bzH)4(OAG),)

[1:4], 60% 4628 | 46.21 | 11.94 | 12.01 517 3.91
Azul cielo
[Ni{bzH)3NO3]NO,-2EtOH

[1:4] 85% 4787 | 4875 | 1786 | 1812 4.49 4.91
Anaranjado

17.85 4.42 4.31

(bzH),C!5]-6H,0-EtOH
[1:2], 75% 36.68 36.58 10.69 10.66 558 3.26
Azul marino

[Cu,(bzH)suCl)-Cly-%H,0

[1:4], 55% 54.56 52 65 18.17 17.42 4.38 425
Azul verdoso
[Cu(bzH),(OAC),]
[2:1], 85% 47 .62 48.05 12.34 12.41 4.84 458
Morado
[Cuz(bzH)4(NO3)21(NO3),]
[1:4], 75% 3967 | 4011 19.82 19.65 2.85 2.90

" [Cu

La discusion de los compuestos presentados sera de acuerdo al ion metalico

central, al contraién y a la geometria de cada compuesto de coordinacion.




Se obtuvieron cuatro compuestos de coordinacion a partir de los cloruros vy
acetatos de cobalto(ll). A continuacion se discuten los resultados de la
caracterizacion de los compuestos mediante las técnicas espectroscépicas,

termogravimetricas, susceptibilidad magnética y difraccion de rayos—X.

Caracterizacién de los compuestos con cloruro de cobalto.

Las relaciones estequiométricas empleadas dan lugar a diferentes
compuestos. En el caso de la relacion metal-ligante (1:2 y 2:1), el compuesto
sintetizado es [Co(bzH).Cl;]; mientras que en el caso de la relacion 1:4, se
obtiene el complejo [Co(bzH)4]Cl>-EtOH.

Espectroscopia infrarroja

Para el compuesto [Co(bzH)4]Cl,-EtOH, se observa que las bandas v(C = C), -

v (€ = N) se desplazan a menor energia con respecto al ligante, la banda de
v(C — N) practicamente se queda en el mismo lugar, lo que nos indica que el
ligante se esta coordinandoc por medio de uno de los nitrégenos, En la tabla
4.1, se hace la comparacion entre estas bandas de los compuestos

analizados y el ligante.

Tabla 4.2 Principales bandas de IR de los complejos de CoCl,

Compuesto viecm™)

bzH 1,619 1,587 1273
[Co(bzH)]Cl,-EtOH 1,607 1,585 1,275
[Co(bzH),Cl,] 1821 1505 1271




Analisis v Discusion it

En el espectro de infrarrojo de compuest [Cb(sz)zClz], figura 4.1, se
observa el desplazamiento de la banda asignada a WC = C) del anillo
bencénico de 1,619cm™ a 1,621cm™, esto indica que no se ve afectado el
sistema por la coordinacién al ion metalico. Hay dos bandas asociadas a las
vibraciones WC = N) y C - N) en 1,595cm™ y 1,271cm™' respectivamente,
en este compuesto e! desplazamiento de yC = N) es mayor e indica que el

ligante se coeordina al cobalto por medio del nitrogeno imidazolico.
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‘Fig. 4. 1 Espectro de infrarrojo del compuesto [Co(bzH),Cl,).

Espectroscopia de reflectancia difusa

Por medio de esta técnica se puede determinar la geometria que mantiene
el ion metdlico dentro del compuesto de coordinacion. Para un compuesto de
Co?" con una geometria tetraédrica (Ty) las transiciones electronicas seran

las siguientes:




Las regiones en donde se observan las transiciones para un compuesto con
ésta geometria son: v3 = 16,250-13,250 cm™ y v, = 7,780—4,600cm™, v4 no
se observa debido a que aparece en la region del infrarrojo y se encuentra
fuera de la regidén que se puede observar en el espectrofotometro, ademas
que su asignacién nc es confiable debido al traslape con las vibraciones de
los’ atomos del compuesto; la banda alrededor de los 30,000cm™ se asigna a
d la transferencia de carga. En la figura 4.2 se muestra el espectro de

[Co(bzH).Cl,] que es caracteristico para cobalto(ll) con geometria tetraédrica.

16,122
V'3 16,063

Abs. Rel.

T T T T T T y T T T " T T ]
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Fig. 4. 2 Espectro de reflectancia difusa del compuesto [Co(bzH),Cl,].




Para el compuesto [Co(bzH),]Clx EtOH presenta un espectro, figura 43
correspondiente @ una geometria tetraédrica (Tq), v2 = 8,170cm™ y vi=
18,581cm™. El desplazamiento de las bandas hacia mayor energia se debe a

la sustitucién de los dos atomos de cloro por un par de moléculas del ligante.

18,184
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Fig. 4. 3 Espectro UV-Vis-IR del compuesto [Co(bzH),]Cl,-EtOH.

Susceptibilidad magnética.
Se determino la susceptibilidad magnética de los compuestos; para un ion

cobalto(ll) con una geometria tetraédrica, el momento magnético efectivo se
encuentra en el intervalo de 4.4 - 4.8 M. B. (Tabla 4.2).

Tabla 4.3 Susceptibilidad magnética.

COMPUESTO  pg(MB)

[Co(bzH),Cl;] 4.41
[Co(bzH)4]Cl,EtOH 4.69




Termogravimetria

En el analisis termogravimétrico de [Co(bzH).Cl,], figura 4.4, se determino
que hay una pérdida de 2 iones cloruro que corresponden a las moléculas
que estan coordinadas at ion metalico. Para el compuesto
[Co(bzH)4]Clz'EtOH, se puede apreciar una pérdida de dos cloruros y una
molécula de etanol de cristalizacién, en los termogramas se puede ver
claramente un patron de descomposicién después de haberse efectuado las
perdidas de los contraiones y de las moléculas de cristalizacién. En Ia tabla
4.3 se muestran las pérdidas que se observan en los espectros, asi como los

intervalos de temperatura en los que estas ocurren.

Tabla 4.4 Analisis Termogravimétrico

. Pérdida en Pérdida en peso  Intervalo
Especie
Compuesto . peso Calculada Experimental de Temp.
Pérdida
(g/mol) (g/mol) (°C)
[Co(bzH).ClL;] Cl; 69.63 71.03 25-140

[Co(bzH),]JCIEtOH  Ci; + EtOH 1156.97 116.12 a

(a) Se observa un patrén de descompaosicion.

Cl,
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Fig. 4. 4 Termograma del compuesto [Co(bzH),Cl,]




Analisis
Difraccion de rayos-X
De los cristales del compuesto [Co(bzH),Cl:] y se determind su estructura por
difraccion de rayos—X, figura 4.5. Los datos cristalograficos pueden
consultarse en el apéndice A. En ia tabla 4.4 se muestran algunas de las
distancias y angulos mas sobresalientes.

Fig. 4. 5 Estructura del [Co(bzH),Cl,] obtenida de la difraccion de rayos-X

La geometria tetraédrica T, para un Co(il) es muy regular, de manera similar
al compuesto analogo de [Co(bzH).Br.}, en el que sélo cambia el contraién;
de igual forma, este compuesto es isoestructural al complejo de Zn{Il)2, lo
que indica que el bencimidazol da lugar a estructuras con poco impedimento
estérico por parte del ligante.

i




Analisis v Discusion.de T
El compuesto presenta un sistema cristalino triclinico. Las distancias entre el
ion metalico y los ligantes coordinados estan alrededor de 2.0 A para el
Co-N del bzH y de 2.24 A para el Co-Cl. Los angulos alrededor del ion
cobaito(ll) estan entre 106° - 111°, se observa que la geometria T4, es
bastante regular en el complejo (tabla 4.4); igualmente se corrobora la
informacion obtenida por las técnicas espectroscopicas (reflectancia difusa e

infrarrojo) y de susceptibilidad magnética, anteriormente descritas.

Tabla 4.5 Distancias y Angulos Seleccionados del [Co(bzH),Cl,]

S ANCIAS SELECCIONADAS EN_(A)

R Co(1)-N(13) 2.0034(18) Co(1)-N(3) 2.0105(17)
Co(1)-Cl(1) 2.2406(7) Co(1)-Cl(2) 2.2544(7)

ANGULOS SELECCIONADAS EN (°)

N(13)-Co(1)-N(3) 106.21(7) N(13)-Co(1)-Ci(1) 109.05(5)
* N(3)-Co(1)-Cl(1) 110.62(5) N(13)-Co(1)-Cl(2) 111.21(8)
N(3)-Co(1)-Cl(2) 107.64(5) Cl(1)-Co(1)-CI(2)

111.95(3)

Se observa que las interacciones intermoleculares de pyﬁntef. de hidroégenos
entre los protones del grupo imidazélico y los iones elero de la molécula
vecina son las responsables de estabilizar el arreglo cristalino mostrados en
la figura 4.6. Las distancias encontradas N(1)-H(1)---CK2) y N(11)H(11)--- |

CI(1) son de 2.503A y 2.601A respectivamente.



Fig. 4. 6 Interacciones por puentes de hidrégeno en la red cristalina.

Asi mismo, se puede observar que es una estructura bidimensional (2D), o
donde sus vectores base son: v1 =[0, 1, 0]; v2=[1, 0, 0] y un plano en el gje
[0. 0, 1]. Lo que indica que se va constituyendo como una serie infinita de
capas. En la figura 4.7 se puede apreciar el corte por uno de los vectores

bases.
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Fig. 4. 7 Corte por seccién de la estructura de rayos—X [0, 1, 0].




diferentes técnicas empleadas, se propone que para [Co(bzH)Cly-EtOH, el
figante interactla por medio de!l nitrégeno imidazolico con el atomo de
cobalto y en la esfera de coordinacién se encuentran cuatro moléculas de
Bl bencimidazol y los dos cloros estan fuera de la esfera, estabilizando una
geometria tetraédrica en el atomo metalico central. En la figura 4.8 se

B mucstra la estructura propuesta para el compuesto [Co(bzH),ClzEtOH,

modelado por métodos empiricos del programa Hiperchem 7.01pro.

Fig. 4. 8 Modelado del compuesto [Co(bzH),|Cl,-EtOH.




Cuando se ileva a cabo la reaccién con acetato de cobalto(ll), en una
relacion estequiométrica 1:2, se obtiene un producto principal vy

posteriormente un subproducto.

Espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo para el complejo [Cozu(H;0)u(OAC)2(bzH)(OAC),],
se puede observar un desplazamiento simultdneo en las bandas que

cofresponden al ligante como se discutié con anterioridad. Se observan las

g j bandas que corresponden a las vibraciones del acetato coordinado vs (COO’)

en.1,550cm™, vas (COO) 1,416cm™ |, tabla 4.5, al hacer la diferencia entre

S cllas obtenemos un Ay = 134 cm’', el cual se encuentra en el intervalo donde

el acetato se comporta como puente entre dos atomos de cobalto(ll). No fue
posible asignar las bandas correspondientes al acetato monodentado ya que
en esa region se traslapan con las del ligante. En la Fig. 4.9 se muestra el

“ espectro de este compuesto.
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Fig. 4. 9 Espectro de Infrarrojo de [Co,p H;0)u(OAc),(bzH)4(OAc),].




Analisis v Discusio
Tabla 4.6 Principales bandas de infrarrojo de los compuestos obtenidos a
partir del acetato de cobalto(II).

(N-H) (C=C) (C=N) (C—N) ,(COO) (COO)

Compuesto

0z (H.0)u(OAC)(bzH)s(OAC),] 3,139 1,629 1,605 1273 1550 1,416

o(bz),) -~ 1,609 1,585 1,275 --- —

R El 'corhpuesto [Co(bz),] se obtiene como subproductg de la reaccic’)n,'se
observa la desaparicién de la banda v(N — H}, la cual se encuentra en
f 3.150cm™ en el ligante, indicando que el ligante se desprotona en el
transcurso de la reaccion, ademas presenta un desplazamiento en las
bandas correspondientes al ligante v (C = C) y v (C - N), hacia menor
energia (Tabla 4.5), mostrando una interaccién entre los nitrogenos del bz y

el ion metalico. En la figura 4.10 se ilustra el espectro de infrarrojo de este

compuesto.
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Fig. 4. 10 Espectro de Infrarrojo del compuesto [Cobz,],.




Espectroscopia de reflectancia difusa

El caso del compuesto [Cozp(H20)u(OAC)-(bzH)(OAC),], el espectro que

presenta es caracteristico de un Co?* de geometria octaédrica (Oy), donde

las” transiciones electronicas son: vy = 8,523 cm™ y v; = 19723 cm™, v,
aparece como un hombro de vi, por lo que dificulta su apreciacidn. Las
transiciones electrénicas son las siguientes:
4 Vi 4
TZg < T1g

V3

4A29 < 4T1 g

Vi
Tig(PJ&—*Tyq

En la figura 4.11 se muestra el espectro de reflectancia difusa del compuesto

[Cozp(H20)p(OAC)2(bzH)4(OAC)2).

V3
19,723

v
8,523
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Fig. 4. 11 Espectro de reflectancia difusa del
[Cozu(H20)u(OAc),(bzH)4(OAC)]




T4 con las transiciones electronicas en v, = 8,923cm™ y vz = 17,995cm’. La

transferencia de carga que se presenta en 30,381cm™. En la figura 4.12 se

muestra el espectro Uv-Vis—IR del compuesto de coordinacién.

V3
17,935
TC V2
30,381 8,933
g i
< —
@

m -
-

T I T i T I T I T ' L) r T '

40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 500

-1 0

cm

Fig. 4. 12 Espectro de reflectancia difusa del [Co(bz),],.




Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética que presentaron estos compuestos fue medida
en condiciones normales de presion y temperatura. En la tabla 4.6, se

presentan los resultados obtenidos por esta técnica.

Tabla 4.7 Susceptibilidad magnética

" 02HH20)(0AC)b4(c)2] - 4.

[Co(bz)] 4.31

: En el caso del compuesto [Co2u(H20)1(OAC)(bzH)4(OAC)2], se propone un
' compuesto dimérico, por ello fue necesario hacer uso de la ecuacién

' modificada de Bleaney—Bowers%:

;S (—ZJ) 1
Ng g k-T P
=—13+e (1-P)+|045— | + No
LmTRkT (1= ( T)

Donde ym es la susceptibilidad magnética molar, P es el porcentaje de §

impurezas por mondmero, entre otros simbolos de uso habitual. Algunos I

valores de las variables son el de g = 2.12 y Na = 120 x 10 cm® Los
parametros -2J y P, se evallan experimentalmente o por tablas. Esta
ecuacion lo que nos proporciona la susceptibilidad magnética del compuesto,

que es de 4.74 M.B.




Analisis y Discusio
Termogravimetria
En el analisis termogravimétrico de [Coop(H20)u(OAC)2(bzH)4(OAc),), figura
4.13, se observan dos pérdidas, la primera corresponde a una molécula de
agua y dos acetato>(=16%), mientras que en la segunda se pierden otros
acetatd® por el intervalo en el que se observa la pérdida (164°C - 253°C), lo

que indica una coordinados al ion metalico (Tabla 4.7).

Tabla 4.8 Resultados del analisis termogravimétrico.

 Pérdidaenpeso  Pérdidaen  Intervalo

Especie
Compuesto Calculada peso Exp. de Temp.
Pérdida
(g/mol) {g/mol) {(°C)
20Ac + H,0 135.9 136.06 98 - 164
§021(H,0)1(OAC) (bZH)4(OAC),] R |
20Ac 11902 118.02 164 — 253
. H,0+ (OA(:)2
100
- (OAc)
90 o 2
83.9% ]
69 8% 0= ' ——
b=
. /f
98°C 164°C 253°C
50 100 150 200 250 300 35

Temp. (°C)

Fig. 4. 13 Diagrama de TG y DTG del [Co,p(H,0)u(OAc)(bzH),(OAc),].




Analisie
Difraccion de rayos—X

Se obtuvieron cristales del compuesto [Cozu(H20)u(OAC)2(bzH)(OAC),), por
lo que se determind su estructura por difraccion de rayos—X, figura 4.14. Los
datos cristalograficos pueden consultarse en el apéndice B, de este trabajo.
8 En las tablas 4.8 y 49 se muestran las distancias y angulos mas

importantes.

Fig. 4. 14 Estructura de [Co;p(H,0)u(OAc),(bzH),(OAc)]

Como se puede apreciar, es un compuesto dimérico en donde los 4tomos de .'
cobalto(ll) presentan una geometria octaédrica, la molécula tiene un plano de
simetria formado por un centro de inversidn impropio, situado entre los dos
Co?". Para facilitar la discusién, se emplea un esquema mas sencilio de la
molécuia (figura 4.15)




ejez

Fig. 4. 15 Esquema 1, compuesto [Co,u(H,0)p(OAc),(bzH)4(OAc),]

5 En el plano xy se encuentran coordinados al cobalto(ll) dos bencimidazoles 7

- en-posicion ecuatorial (Co-N3 y Co—N13), un oxigeno del acetato puente

~“ (Co—033) y la molécula de agua puente (Co~-0O1), que unen los dos iones

Co**. Dos moléculas de acetato, actian como bidentadas (se coordinan por &
el apice (M-O31), y por el plano xy (M-033)) uniendo los dos iones
metalicos. Al mismo tiempo, otras dos moléculas de acetato se coordinan
monodentadamente por el apice (eje z) a los atomos de cobalto(ll). En este
caso el oxigeno de acetato monodentado que no participa directamente en la
esfera de coordinacion (023), forma un puente de hidrogenc entre ésta y los

hidrogenos de la molécula de agua (023---H1-01).

Este compuesto es similar a los compuestos de coordinacién analogos con
imidazol y los metales de Mg, Mn®, Ni¥* y Co®"% el interés de esa
investigacion fué el modelado de las moléculas con interés bioquimico

(isoestructuralmente hablando).




Analisis v Discusior |
Las distancias (Tabla 4.8) entre el ion metalico y los oxigenos de los acetatos
en- posicion axial son iguales (2.118(3) A), alun cuando un acetato se
comporta como puente y el otro monodentado; sin embargo, las distancias
Co(1)-0(33) y Co(1)-O(33)#1 ecuatoriales son mas cortas (2.057(3) A). Asi
mismo la distancia que hay entre Co(1)-O(1) es practicamente la misma que
entre Co(1) — N(13) aproximadamente 2.1385 A, siendo que uno es un
nitrégeno del anillo imidazélico y el otro es un oxigeno del acetato: estos dos
enlaces estan en posicién trans en la molécula de coordinacion. En la figura

4.16 se ilustra la geometria y los enlaces que en ésta ocurren.

Tabla 4.9 Distancias seleccionadas del compuesto

[Co2(H;0)(AcO),(bzH)4(AcO),]

DISTANCIAS SELECCIONADAS

o(1-0O(33#1 2.057(3) Co(1)-0(31) 2.118(3) Co(1)-0(21) 2.118(3)
- Co(1)-0(1) 2.138(2) Co(1)-N(13) 2.139(3) Co(1)-N(3) 2.160(4)
Co(1)-Co(1j#1  3.651  O(1)-H(1) 0.84(4) O(1)-H(1)—O(23)  1.786

# Operador de simetria

Fig. 4. 16 Esquema 2, compuesto [Co,p(H,O)u(OAc),(bzH)4(OAc),)

-45 -



de los ligantes que mantiene cerca de la esfera de coordinacién estan

alrededor de los 90°, lo que indica que es un octaedre casi regular, asi
mismo el angulo que hay entre O(33)-—-M---O(21) es de 174.15° el cual esta
mas lejano de la geometria ideal, mientras que el 0(31)-—-M---N(3) es de
178.25° por lo que, tanto uno como el otro practicamente son lineales. En la

tabla 4.9 se presentan los angulos seleccionados.

Tabla 4.10 Angulos seleccionados del compuesto

[Co:u(H20)u(AcO),(bzH)4(AcO),]

ANGuLOS SELECCIONADOS

N(3)-Co(1)-N(13) 8193  N(3)-Co(1)-0(33) 88.70
N(3)-Co(1)-O(1) 89.35  N(3)-Co(1)-0(21) 87.13
N(3)-Co(1)-0(31) 17459  N(13)-Co(1)-O(33) 89.26
N(13)-Co(1)-0(21) 88.35  O(21)-Co(1)-0(31) 87.46
'0(2'1)-00(1)-0(33) 175.12 0(1)-Co(1)-0(31) 89.59

0(1)-Co(1)-0(21) 9291  Co(1)-0(1)-Co(1)y#1  117.37

# Operador de simetria




Fig. 4. 17 Interacciones intermoleculares en ¢l compuesto

[Co:n(Hz0)(OAc)(bzH)4(OAc);] en A

El [Coxu(H20)u(OACc)2(bzH)(OAc);] pertenece al sistema ortorrémbico

centrado en las caras, su red cristalina se conforma por [as interacciones g
intermoleculares de puentes de hidrogenos entre los protones del grupo -

imidazélico y los oxigenos de los acetatos de la molécula vecina lo que §
estabiliza el arreglo cristalino mostrado en la figura 4.17;, hay catorce
interacciones por molécula.
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Analis L HE ~ f
Se puede apreciar que forma una estructura supramolecular en forma de
hoja piegada, es decir, forma una estructura de dos dimensiones, con sus
vector base en:; v1 = [0, 1, 0]y v2 = [1, 0, 0}, asf como un plano de simetria
en p = [0, 0, 1]. En la figura 4.18 se ilustra como se arregla geométricamente

B el cristal del compuesto en dos dimensiones en forma alternada.

Fig. 4. 18 Acercamiento de 1a red cristalina del
[Co(H0)OA){bzH)(OAc)y).




que el ligante se desprotond, por lo que cada molécula de bencimidazo!
funciona como puente uniendo a dos atomos de cobalto(ll) a través de
ambos nitrégencs imidazdlicos, de tal manera que se forma un compuesto
polimérico. En la esfera de coordinacion de cada atomo de cobalto(ll) se
encuentran cuatro moléculas de bencimidazol estabilizando una geometria
tetraédrica, En la figura 4.19 se muestra la estructura propuesta para el

compuesto [Co(bz);],. modelado por el programa Hiperchem 7.01pro.

L= N0 Lipants dpspeotonado

by)‘i_/'isbalizacidn por Isis draw

Fig. 4. 19 Propuesta del compuesto [Co(bz),],.




Analisis v Discusial

Compuesto de niqueli(ll)
El Ni(ll) forma un gran nimero de compuestos que incluyen los nimeros de
coordinacién 4, 5 y 6, estabilizando diferentes geometrias. A continuacion se

hace el analisis de los resultados obtenidos con este elemento.

Caracterizacion del compuesto [Ni(bzH)4CI]CI-2H,0.

Sin importar la estequiometria que se empleé en las reacciones de sintesis
con NiCl,, en todos los casos se obtuvo el mismo compuesto, a continuacion
se discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion por las técnicas

analiticas y espectroscopicas

Espectro de infrarrojo

. En el espectro de infrarrojo se observan desplazamientos hacia mayor -

. energia de las bandas correspondientes a las vibraciones v (C = C) y

v(C = N), mientras que la banda de v (C — N) practicamente se queda en el

mismo lugar (tabla 4.10), lo que significa que el ligante se comporta de la
misma forma que en los compuestos de Co(ll), discutidos con anterioridad
coordinandose por el nitrégeno imidazoélico, fijando el doble eniace C=N, que
se encuentra deslocalizado originalmente en el ligante, por el tautomerismo
que presenta esta molécula . En la Figura 4.20 se muestra el espectro de
infrarrojo del compuesto en cuestion.

Tabla. 4.11 Principales bandas de infrarrojo para el compuesto
INi(bzH),CI1]CI-2H,0
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Fig. 4. 20 Espectro de infrarrojo del compuesto [Ni(bzH),CI}CI-2H,0.

Espectro de reflectancia difusa.

Para determinar la geometria alrededor de! ion metalico, se obtuvo su:

espectro electronico de estado sdlido. Este espectro es caracteristico para. u

niguel pentacoordinado, especificamente con geometria de piramide de base |

cuadrada'®, en la figura 4.21 se muestra el espectro.

Las transiciones permitidas, por espin para un niquel (ll) pentacoordinado

con esta geometria son:

B« *e
B, « 3
A, ’E
E o« °E

Ay, E(P)y+——— E




Discusion:ge

TC
31,499 °A;E(P) €E
25,784

A, €°E _

15,858 *°B, €« °E °E'€°E
12,230 6 864 :
- . ’ é‘r

Abs. Rel.

T — T T T T T T T T T ' T
40000 35000 30000 25000 %0000 15000 10000 5000
cm’
Fig. 4. 21 Espectro de reflectancia difusa del compuesto
[Ni(bzH),C1]C1-2H, 0.

Susceptibilidad magnética

Se midi6 la susceptibilidad magnética de este compuesto para calcular e
momento magnético efectivo y obtener asi el estado de oxidacion del ion
metalico. Para un niquel(ll) que tiene dos electrones desapareados, el

momento magnético efectivo se encuentra en el intervalo de 2.9 — 3.3 M. B.
(tabla 4.11).

Tabla 4.12 Susceptibilidad magnética del compuesto [Ni(bzH),CI]|CI-2H,0

CoMPUESTO et (M. B.)

[Ni(bzH),CI]CI-H,0); 3.09




Analisis v Discusior
Termogravimetria
E! termograma del compuesto [Ni(bzH),CIICI-2H,0, figura 4.22, revela que
efectivamente pierde dos moléculas de agua y un ion de cloro (=11%), que
corresponden a las moléculas que se encuentran fuera de la esfera de
coordinacion; una segunda pérdida corresponde a la de un ion cloro y una
molecula de ligante, las cuales por el intervalo de temperatura en el que
salen, estaban coordinadas con ef ion metalico y finalmente una tercera
perdida donde se aprecia la saiida de otro ligante. En la tabla 4.12, se

presentan los resultados obtenidos por esta técnica.

Tabla 4.13 Analisis del termograma de [Nl(bZH)4Cl]Cl 2H20

Pérdtda en peso Pérdida en peso

Compuesto E,Zf;,g: Calculada Experimental ’";.gg alcige
{g/mol) (@/mol) P
Cl + 2H,0 69.97 70.98 25-115 .
i(bzH),CljCI-2H,0 Cl + bzH 173.02 188,43 15— o

C7N2H, 118. 05 143.75

C|2 + 2H20 Cl+bz

100

1)
93.8% 2!
)
-

= ]
58. 3%;,~50-m e ——

35 70/0 T S S,

2 \\_.
[ — ,ﬁﬁ\l

25°C

50 100 150 200 250 300 350
Temp. (°C)

Fig. 4. 22 Termograma del compuesto [Ni(bzH),C1]CI-2H,0.




Analisi = |
De acuerdo con los resultados observados, se propone que la coordinacion
del ligante hacia el atomo de niquel(ll) es por medic del nitrogenc
imidazdlico, de tal manera que en la esfera de coordinacion se encuentran

los ligantes unidos ecuatoriaimente al ion metalico, mientras que uno de los
j contraiones se mantiene en posicién apical, estabilizando una geometria de
. piramide de base cuadrada en el dtomo metalico. En la figura 4.23, se

muestra el modelo propuesto para este compuesto con ayuda del programa
Hiperchem 7.01 pro.

Fig. 4. 23 Compuesto [Ni(bzH),CI)CI-2H,0.




En las reacciones se utilizaron diferentes estequiometrias M:L (1:4 y 2:1),
obteniéndose el mismo compuesto, cuyo analisis elemental se presenta al

inicio de esta seccidn.

Espectro de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo del compuesto [Nizp(H20)pu(OAC)2(bzH)4(OAC),],
se observan los desplazamientos hacia mayor energia de las bandas

i correspondientes a las vibraciones WC=C), W C=N), WC-N); lo que significa

BB que el ligante se comporta de la misma forma gue en los compuestos de

: Cofll), discutidos con anterioridad. En la figura 4.24 se muestra el espectro
de este compuesto sobrepuesto con el espectro del dimero de cobalto
[Cozp(H20)(OAC)2(bzH)4(OAC)], el cual es muy similar.
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Fig. 4. 24 Espectro de infrarrojo del compuesto
[Ni;u(H;O)p(OAc),(bzH)y(OAc)).




DiScUsIOr i

Las bandas correspondientes a las vibraciones de los acetatos v (COO} vy

vas (COO) (1548 cm™ y 1418 cm’ respectivamente), asf mismo se puede
determinar si el acetato se coordina al metal como monodentado o
bidentado, en este caso el Av = 134cm™, esto indica que se coordina de
forma bidentada por medio de sus dos oxigenos, formando puentes entre los

dos iones niquel(ll) como en su anélogo de cobalto(ll).

Espectro de reflactancia difusa.

El espectro electrénico del compuesto de coordinacién, presenta tres
bandas, figura 4.25, las cuales se asignan a las transiciones permitidas,

correspondientes a un niquel(ll) octaédrico.

R §
P B PR

- .”v;' ) _}3‘:‘ o - o .
%S TgF) A0 (F) v= 15193
\"3= Tlf:(p) B A:H(F) LS 524(33‘] e m !

v, =24,930 V.= 15123

b= 8,945

] \/\ \\\J dN

Abs. Rel.

" 1 v f v I ' i i I v 1 " i
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm!
Fig. 4. 25 Espectro de reflectancia difusa del compuesto

[Nizp(H2O)(OAc)y(bzH)4(OAc),].




Susceptibilidad magnética

Para un niquel(tl) que tiene dos electrones desapareados, el momento
magnetico efectivo se encuentra entre el intervalo de 2.9 — 3.3 M. B. Aunque
en este caso esta ligeramente mas bajo. En este compuesto también se

empled la misma ecuacion que en el compuesto dimérico de cobalto.

Tabla 4.14 Susceptibilidad Magnética del compuesto
[Nizn(H;0)(OAc)(bzH)o(OAc),]

[Nizt(H0)(OAC)z(bzH)4(OAC),] 2.7

Termogravimetria

En este analisis se pueden apreciar dos pérdidas, en la primera se aprecia

una perdida de 20.0% en peso, porcentualmente es la pérdida de dos

" moléculas de acetato y una agua, la segunda es una pérdida del 10% e

peso, y ajusta a la pérdida de dos de los contraiones (Fig. 4.26).

H,0 + 2 OAc

100% (OAc),

80.1% et ,
TOIS%M?:_ e i e i -——u# - ‘

T | T T T
50 100 - 150 200 250 300 350

Temp. °C
Fig. 4. 26 Termograma del compuesto [Ni,p(H,0)p(OAc),(bzH)(OAc),]

- 57 -




Analt

En base a los datos espectroscopicos y analiticos obtenidos, se propone que

el compuesto presenta una estructura similar al de su analogo de cobaitto(ll)
(Fig. 4.27).

Fig. 4. 27 Modelado del compuesto [Ni(H,O)p(OAc)(bzH)(OAc);)-

Dentro de la literatura, se puede observar que se resolvid un compuesto
anélogo de niquel{ll) con imidazol!®, de este compuesto se obtuvo un cristal

adecuado para realizar la difraccién de raycs—X; no asi en el caso del g

compuesto equivalente con el ion de cobalto(ll), en éste determinaron que
poseia la misma conformacién estructural por medio del espectro de
infrarrojo. En el espectro se observa el desplazamiento de las bandas del
ligante y de los contraiones (debido a la coordinacion de estos). En nuestro
caso hacemos uso de esta informacion para nuestra propuesta.




)ISCUSION (e B
Caracterizacion del compuesto [Ni(bzH);NO;]NO4-2EtOH

El [Ni(bzH)3;NO3]NO4-2EtOH es de color amarilio palido, el rendimiento de Ia
reaccion es del 80%, a continuacion se procede hacer la discusion de los

resultados obtenidos

Espectro de infrarrojo

Se observa un ligero desplazamiento hacia mayor energia de las bandas
asignadas a la vibraciones WC = C), C = N), (1,622cm™ y 1,595¢cm™
respectivamente), el comportamiento del bencimidazol es igual que en los
compuestos descritos para Co®*. Las vibraciones correspondientes a las del
nitrato coordinado  vas(NO3) = 1,420 em™, 1,383 cm™"; v(NOy) = 1,307 cm™ y
YNO) = 1,009 cm’’, de aqui se obtiene un Av (v - v ) = 113cm™, que
corresponde a una coordinacion de nitrato monodentado. En la figura 4.28 se

muestra el espectro de IR del compuesto.

100
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fig. 4. 28 Espectro de infrarrojo del compuesto

[Ni(bzH);NO;]NO;-2EtOH.




DisScusion

Espectro de reflectancia difusa.

Se observé un espectro caracteristico de un Ni(ll) con geometria cuadrada

(Dan)12. Las transiciones permitidas para un Ni#* con una simetria Dyy, son-

=1 — 1
=1 1
va = Byg = Ay

En la figura 4.29, se aprecia el espectro de reflectancia difusa del compuesto

de coordinacién.

TC V3
29673 20865

Abs. Rel.

- 7 T T " T
40000 30000 20000 10000

-1
cm

Fig. 4. 29 Espectro de reflectancia difusa del compuesto

[Ni(bzH);NO3]NO;2EtOH.




Susceptibilidad magnética

Los compuestos de un niquel(ll) con geometria cuadrada, son
diamagnéticos; es decir, su momento efectivo es igual a cero. La teoria de
campoao cristalino nos ayuda a comprender este comportamiento, ya que para

un niquel{ll) cuadrado todos sus electrones estan apareados.

Termogravimetria

En el termograma del compuesto [Ni(bzH);NO3]JNO;-2EtOH, se pueden

j observar tres perdidas de peso; la primera ocurre entre 50°C y 145°C, la

e pérdida es de 16% (88.48 g/mol) que equivale a 2 moléculas de disolvente: el

siguiente intervalo (145°C a 233°C), es una pérdida es de 223%

(113.8g/mol) que equivale a dos molécula de ion nitrato, y por Gltimo se
observa la pérdida entre 233°C a 350°C de una molécula de ligante. En la \

tabla 4.14 se puede apreciar mejor los resultados de este analisis.

Tabla 4.15 Termograma del compuesto [Ni(bzH);NO;]NO;-2EtOH.

Pérdida en peso  Pérdida en peso Interv

Compuesto ﬁ‘:;f 3’.‘;: Calculada Experimental de Te
(g/mol) {g/mol) °C

2EtOH 921 88.48

[Ni(bzH)sNO,]JNO4 2EtOH 2NOs 123.9 113.81

C7NoHg 118.1 76.57
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de niquel se encuentran tres moléculas de bencimidazol y un nitrato
coordinado, mientras que el otro contraién queda fuera de la esfera de
coordinacion; estabilizando un compuesto plano cuadrado en el atomo
metalico central. En la figura 4.30, se muestra la propuesta teérica modelada

por el prbgrama Hiperchem 7.01pro.

Fig. 4. 30 Modelado del compuesto [Ni(bzH);NO;]NO;-2EtOH.




Compuesto de cobre(ll)

El estado de oxidacion mas importante para el cobre es {ll) que le da la
configuracién de un d°. Se obtuvieron cuatro compuestos con las sales
metalicas de Cu(ll) a diferentes estequiometrias, por lo que al igual que en

los anteriores resultados se dividira este analisis por contraién participante.

4.1.2.1. Caracterizacion de los compuestos con cloruré de

cobre

: Los compuestos  sintetizados con cloruro de  cobre  son
¥ B [Cu(bzH),Cl,]-EtOH-6H,0, [Cua(bzH)suCl)-Cls-¥2(H,0), estas férmulas fueron

para las que mejor se ajustaron a los analisis elementales.

Espectroscopia de infrarrojo

" En el espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(bzH),Cl:}-EtOH-6H,0,
[Cuz(bzH)suCl)-Cls-¥2(H20), se observa el desplazamiento de la banda
asignada a v(C = C) del bencimidazol de 1619cm™ a 1622 y 1621
respectivamente, lo cual indica que no hay gran afectacion del sistema por la ;

coordinacion al ion metdlico. Hay dos bandas asociadas a las vibraciones |

energia (1,595cm™ en promedio), mientras que la segunda apenas se B
desplaza a menor energia, lo que nos sugiere que el ligante se comporta de
igual forma que en los compuestos con Cof(ll) y Ni(ll), discutidos con
anterioridad, coordinandose al atomo de cobre por medio del nitrégeno

imidazoélico

v(C =N}y v(C— N) en 1587cm™ y 1273cm™’ respectivamente; al coordinarse

el ligante al atomo de cobre la banda de v(C = N) se desplazan a mayor B ¥
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En la tabla 4.15 se comparan las principales bandas del infrarrojo de los

compuestos de coordinacién y el ligante.

Tabla 4.16 Principales bandas en el IR de los compuestos con CuCl,

COMPUESTO MC=C) C=N) vC—N)

— cm . CcMm cm
Bencimidazole 1,619 1,587 1,273
[Cu(bzH),Cl,}-EtOH-6H,0 1,622 1,596 1,272
[Cuz(bzH)suCl]-Cly Y2(H,O) 1,621 1,594 1,270

En la figura 4.31 se ilustra uno de los espectros de infrarrojo de los

compuestos de coordinaciéon obtenidos a partir del cloruro de cobre
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Fig. 4.31 Espectro de infrarrojo del [Cu(bzH),Cl,]-(EtOH)-(H,0),




Espectroscopia de reflectancia difusa

Para el primer compuesto [Cu(bzH),Cl,]-EtOH-6H,0, se observd un espectro
de un compuesto de cobre con una geometria tetraédrica, figura 4.32, en el
que se observa una banda centrada en 12,583 cm™ y otra en 24,115 cm’’

que se le asigna a la transferencia de carga.

24,115 12,583
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40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

cm™

Fig. 4. 32 Espectro de reflectancia difusa del compuesto

[Cu(bzH),CL,]-6H,0-EtOH




Mientras que para [Cu(bzH)suCl}-Cl3-%2(H,O) se observa la transicion
electronica alrededor de 15, 594cm™, figura 4.33, lo cual cae en una region
donde la geometria mas probable que puede presentar el ion metalico es la

de una pirdmide de base cuadrada (C4,)1%,

28,390
15,694

-l
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T ' T T r | ' T T " T
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
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Fig. 4. 33 Espectro de reflectancia difusa del compuesto
[Cu,y(bzH)guCl)-Cl;-/4(H,0).




Susceptibilidad magnética
Para un cobre(ll) que tiene un solo electrén desapareado, el momento
magnético efectivo se encuentra en el intervalo de 1.8 — 2.1 m. B. Para el
compuesto dimeérico se empled la ecuacion modificada de Bleaney—Bowers,
de igual forma como se utilizdo en el dimero de cobalte y el de niquel,
mientras que para el mondmero se emple6 la ecuacion de Gouy. El momento

magnético obtenido para estos se presenta en la tabla 4.16.

Tabla 4.17 Susceptibilidad magnética de los compuestos con CuCl,

[Cu(bzH),Cl,]-(EtOH)-(H,0) 1.99
[Cup(bzH)suCll Cls%2H,0 208

Termogravimetria

"f: El analisis termogravimétrico (TG y DTG) de [Cu(bzH),Cl]-(EtOH)-(H,0)s
revela que efectivamente pierde 5 moléculas de agua que corresponden a
las moléculas de hidratacion, la segunda pérdida no se puede apreciar

finamente, ya que el compuesto comienza a descomponerse (Tabla 4.18).

Tabla 4.18 Resultados del analisis de termogravimetria.

ES ec,e ~ Pérdidaenpeso  Pérdidaenpeso  Intervalo 8
Compusesto Pégdi a4 Calculada Experimental Temp.
_ ______ (gmo) . (gmo)  °C [
[Cu(bzH),Cl,} (EtOH)-(H,0)e 5H,0 90.05 96.76 25 - 114
Cly + 2H,0 1121 113.9 25 - 91
[Cua(bzH)suCl) Cly %(H,0)

Cl 35.45 37.79 91 - 209

.67 -




Para el compuesto [Cuz(bzH)suCl}-Cls-¥2H,0O (Flg 4. 34) se puede apreciar
una primera pérdida de tres iones cloruro y media molécula de H,O las
cuales propiamente estan fuera de la esfera de coordinacion; mientras que
en una segunda pérdida solamente se observa la pérdida de un ion cloruro,
el cual por el intervalo en donde ocurre la pérdida de masa esta en contacto

con la esfera de coordinacion.

] 62 Descomposicion

| de la molécula

25°C 91°C 209°C

T —r—r————t——] — ———
50 100 150 200 250 300 350
Temp. (°C)

Fig. 4. 34 Termograma del compuesto [Cu,(bzH);uCl)-Cl;y-¥2(H,0).
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Difraccion de rayos-X

Se obtuvieron los cristales del compuesto [Cux(bzH)snCl]-Cls-%2(H,0), por lo
que se determind su estructura por difraccién de rayos—X, figura 4.35. Los
datos cristalograficos pueden consultarse en el apéndice C, de este trabajo.

Fig. 4. 35 Estructura de [Cux(bzH)suCl]-Cly%4(H;0) resuelta por
difraccién de rayos-X.

1,

Se observa que el compuesto en cuestién es un dimero el cual forma un
puente por un ion de cloro, que se localiza en posibién apical, mientras que
ecuatorialmente se arreglan cuatro ligantes; puede ser comparado, en cuanto

al nimero de ligantes coordinados al ion metalico, con el compuesto T4 de

cobalto 6 con el compuesto de niquel con geometria Cyy.

Ademas se puede ver claramente que el arreglo es hacia una direccién
dando una apariencia de propela cuando se ve en el piano [0, 0, 1). De esta
manera se puede ver que la molécula no es simétrica, debido principalments

R




Anaiigit L |
al impedimento estérico que se experimenta por el tamafio que posee el bzH,
que dirige el anillo bencénico hacia la parte interna. Por el contrario, cada
ion de cobre tiene dos ejes de simetria, que invariablemente son los que
podemos encontrar en el ecuador de cada fragmento de la molécula. En la
figura 4.36, se ilustra la asimetria del complejo, que se puede explicar como
un centro de inversion impropio justo en el ion de cloro que puentea ambos
iones, el cual se mueve ligeramente hacia un lado para minimizar el efecto
_: de impedimento estérico.
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Fig. 4. 36 Alineamiento del compuesto de coordinacién.




Las distancias entre el ion metdlico y los nltrogenos del bencimidazo! van
desde 1.94A — 2.03A io que nos indica que la interaccién entre éstos es
fuerte, al compararios con las interaccién que presenta [Cu(Im).]Br donde las
distancia promedio que hay entre M—Im es de 2.25 A lo que nos sugiere que
el bzH es un ligante mas fuerte que el imidazo% por otra parte la distancia
que hay entre el metal y el halogenuro es de 2.635(4)A y 2.814(6)A siendo el
primero, un enlace muy débil mientras que el otro puede discutirse si es un
enlace o una interaccidon, esto también se puede explicar debido al
impedimento estérico que hay en la estructura por el tamafio de la molécula
coordinada {bzH). Todo esto es coherente con los resultados obtenidos por
las demas tecnicas espectroscopicas; en la tabla 4.18 se muestran algunas

| distancias seleccionadas.

Tabla 4.19 Distancias Seleccionadas del [Cu;(bzH)guCl]-Cl;-%(H,0).
DISTANCHIAS V‘SELECCI>O‘I‘;I‘MA4D”A”.“5 o
Cu(1)-N(3) 1.999(14) Cu(1)-N(13) 2.014(13) Cu(1)- N(23) 1.941(15)
Cu(1)-N(33) 1.986(13) Cu(2)-N(53) 2.039(12) Cu(2)-N(63) 2.004{13)
Cu(2)-N(73) 2.045(14) Cu(2)-N(83) 2.007(14) Cu(1)-Ci{1) 2.635(4)
Cu(2)-Cl1) _ 2.814(6)

Los angulos de enlace que presenta el ion metdalico con los nitrogenos del § B

bencimidazol (N--M-—-N) van desde 88.0° - 90.8°, lo cual indica que la base |
es casi un cuadrado perfecto; en contra parte, los angulos que hay entre N--- .
M---X son mas distorsionados, los cuales estan en promedio alrededor de los :
99° que esta algo distante de un angulo recto, esto se debe principalmente
pof el anillo bencénico gue se orienta hacia dentro de Ia molécula. En la tabla

4.19 se ilustran algunos de los angulos seleccionados del compuesto
[Cua(bzH)guCl)-Cla-Y2(H,0).




eccionados del [Cuy(bzH)guCl)-Cly-Y2(H,0).

s

Tabla 4.20 Angulos Sel

ANGuLOS SELECCIONADOS

N{23)-Cu(1)-N{(33) 88.0(8) N(23)-Cu(1}-N(3) 162.1(6)
N(23)-Cu(1)-Cl(1) 99.5(5) N(33)-Cu{1)-C1) 98.9(4)
N(33)-Cu(1)-N(3) 89.1(6) N(23)-Cu(1)-N(13) 88.7(6)
N(33)-Cu(1)-N{13) 162.9(8) N({3)-Cu(1)}-N(13)  88.9(6)
N(3)-Cu(1)CI(1)  98.4(4) N(13)-Cu{1)-Ci{1) 98.2(4)
N(63)-Cu(2)-N(53) 89.2(5) N(63)-Cu(2)-N(73) 90.8(5)
N(83)-Cu(2)-N(73) 88.4(5) N(83)-Cu(2)-N(53) 88.6(5)
N(83)-Cu(2)-N(63) 166.0(8) N(53)-Cu(2)-N(73} 171.5()

% La celda unitaria es de un ortorrémbico centrado en una de las caras, figura .

L 4 37, ésta se constituye por ocho moléculas del complejo. Las interacciones s

intermoleculares que se presentan en la molécula, son en su mayoria
puentes de hidrégeno. Las distancias encontradas varian en el orden de 2.5
a 3.0 lo cual indica que las interacciones son cada vez mas débiles.




De igual forma, se observa que la estructura supramolecular al parecer se
ordena en forma de apilamiento en placas, en ia figura 4.38 se puede ver
claramente como éste se arregla en capas de cuatro moléculas ya que como
se menciondé con anterioridad los iones cloro que estan fuera de la red
B cristalina son los responsables de la estabilizacion del arreglo.

Fig. 4. 38 Interacciones intermoleculares del compuesto

[Cuz(bzH)spuClj-Cly2(H,0)




De acuerdo con los resultados observados, se propone para
[Cu(bzH).CLL]JEtOH-6H,0, que el ligante se coordina hacia el atomo de
cobre(ll) por medio del nitrégeno imidazdlico, y en la esfera de coordinacion

se encuentra dos moléculas de bencimidazol y dos cloros, de tal modo que
B s isoestructural los complejos de Co?* y de Zn*", quienes poseen una
Bk geometria Tq. En la figura 4.39, se ilustra lo propuesta del compuesto.

Fig. 4. 39 Modelado del compuesto [Cu(bzH),Cl.}-(EtOH).
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4.1.2.2. Caracterizacion de los compuestos con acetato de cobre

A partir de la sal de acetato de cobre, se sintetizé [Cu(bzH),(OAc);], siendo
muy parecido, por lo menos en cuanto a su formula minima, al descrito en los

compuestos de cobaito y niquel respectivamente.

Espectro de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(bzH),(OAc)], se observa que
las bandas asignadas a la vibraciones yC = C) + WC = N), y C - N) se

comportan de igual forma que en los compuestos descritos con anterioridad
para cobalto(ll) y niquel(ll).

| Asi mismo, aparecen las bandas que corresponden a las vibraciones del ion
acetato coordinado, las cuales son 1,(COO) en 1475cm™” y  v(COO’) en
1440cm™; si hacemos la diferencia entre ellas en cada uno de los B
- compuestos obtenidos: Av = 35cm™ por lo que se asigna como un :

compuesto bidentado, en la tabla 4.21, se muestran las principales bandas

observadas de los espectros de infrarrojo.

Tabla 4.21 Principales bandas del infrarrojo, [Cu(bzH),(OAc),]

Compuesto Wcm')

[Cu{bzH),(OAC),] 1,609 1,594 1275 1475 140 [N
Por ofra parte, haciendo la analogia como lo hicimos en el compuesto con
Ni(ll), en este caso el compuesto [Cu(bzH),(OAc).], es muy diferente y nose
parece a los compuesto diméricos con cobalto(ll) o niquel(ll). Al comparar los
espectros de infrarrojo, figura 4.40, se puede observar que 1,(CO0O) y
vs(COO) en 1475 cm™ y 1440 cm™ respectivamente, lo gue indica que este

grupo se coordina en forma de quelato.
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Fig. 4. 40 Comparacién entre los espectro de infrarrojo de

[Co.u(H0)u(OAc)y(bzH)(OAc),] y [Cu(bzH),(OAc),].

Espectro de reflectancia difusa

El compuesto [Cu(bzH),(OAc);], figura 4.41, presenta un espectro electronico

caracteristico de un complejo de Cu®* octaédrico distorsionado (On).
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Fig. 4. 41 Espectro de reflectancia difusa del compuesto [Cu(bzH),(OAc),].

Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética que presentaron estos compuestos fue medida
a condiciones normales de presion y temperatura. Los datos recopilados por i
esta técnica estan de acuerdo con los que se esperaban para un cobre

monomerico con un electrén desapareado (Tabla 4.22).

Tabia 4.22 Susceptibilidad Magnética de los compuestos con Cu(OAc),




Termogravimetria

En el termograma del compuesto [Cu(bzH)>(OAc);], figura 4.42, se observan
una pérdida del 27.8 % en peso, equivalente a dos acetatos, en un intervalo
de 189°C — 274°C, el cual por su posicién en el termograma indica que los

iones acetatos se encontraban dentro de la esfera de coordinacién.

Tabla 4.23 Resultados del analisis termogravimetrico.

Pérdida en peso  Pérdida en peso Intervalo de

' Especie
Compuesto ) Calculada Experimental Temp.
Pérdida
(g/moli) {g/mol) °c

116.01 189 — 274

i 2AcO
100.0%

W

. 189 274

50 100 150 200 250 300 350
Temp. (°C)
Fig. 4. 42 Termograma del compuesto {Cu(bzH),(OAc);]




Se propone para [Cu(bzH)2(OAc)], la misma forma de coordinacion del
ligante hacia el metal, con una geometria de Oy, donde se encuentra dos
moléculas de bencimidazol y dos acetatos coordinados en forma bidentada

(Fig. 4.43).

Fig. 4. 43 Modelado del compuesto |[Cu(bzH)»(0Ac),].
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4.1.2.3. Caracterizacién de los compuestos con nitrato de cobre.

El compuesto sintetizado con nitrato de cobre es [Cuz(bzH)4(NO3)op (NO3).);
la formula fue la que mejor concordé con el analisis elemental presentado en

el capitulo anterior en la tabla 3.1.

Espectroscopia de infrarrojo

@M En el espectro de infrarrojo las vibraciones yC = C) + C =N),y C - N} se

comportan de igual forma que en los compuestos descritos con anterioridad
para cobalto(ll) y niquel(ll). En la tabla 4.24, se hace una comparacién entre
las principales bandas del espectro de infrarrojo del ligante y las del

compuesto de coordinacion.

Tabla 4.24 Bandas principales del espectro de infrarrojo: grupo nitrato

monodentado y bidentado [Cuy(bzH)4(NO;),,(NO;),].

Compuesto em™)

(C=C) (C=N) (C—N) .(NOj (NOy NO, (NO)

[Cua(bzH)4«(NO3),u(NOy),] 1,623 1,594 1273 1,498 4333 1,303 1,010

1,418 1,326 1,032

Las bandas correspondientes a la vibracion del grupo nitrato coordinado se

encuentran en: v;(NO;) = 1,498cm’", 1,418cm’’ y 1,383cm™ vs(NOy)

1,326cm™ y 1,303cm™ y WNO) = 1,032cm™ y 1,010cm”’, a partir de Ia

diferencia entre v, — v se obtiene un Av que es de 195cm™ vy 92cm™: o que |
indica que el ion nitrato se comporta como monodentade y bidentado. En la
figura 4.44, se muestra el espectro de infrarrojo del compuesto
[Cuz(bzH)4(NO3)21(NO3)2].
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Fig. 4. 44 Espectro de infrarrojo del [Cuy(bzH)y(NO3),u(NO;),].

: Espectroscopia de reflectancia difusa

Para ambos compuestos se observa un espectro caracteristico de geometria
On. distorsionada por efecto de Jahn-Teller, con una banda centrada en
17,847 cm’ [Cu(bzH)3(NO3)]=(NO3), figura 4.45, y en 14,228 cm™' para
[Cuz(bzH)4(NO3),u(NO3),], figura 4.42; y una segunda banda en donde las

transiciones son en 27,861 cm” y 27,178 cm’ respectivamente que }

corresponden a TC. En la tabla 4.25 se muestran las bandas de transicién

electronica para un Cu®*,

Tabla 4.25 Bandas del espectro en estado sélido de
[Cuz(bzH)y(NO3),(NO;),|

[Cua(bzH)4(NO3)21{NO3)s] 14,228 27,178
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Fig. 4. 45 Espectro de reflectancia difusa de [Cuy(bzH)(NO;); . (NO;),]

> Susceptibilidad magnética
Para el compuesto dimérico se empleé la ecuacién modificada de Bleaney—
Bowers, como se uso para los compuestos diméricos anteriormente

descritos.

Tabla 4.26 Susceptibilidad Magnética de [Cuy(bzH)4(NO;), ) t(NO3),).

COMPUESTO Het, (M. B.)

[Cuz(bzH)4(NO3)21(NO3).] 1.68

El momento magnético para un Cu®’, se 1.8 — 2.1 M. B., sin embargo el que

presenta [Cux(bzH)4(NO3)2u(NO3)2], estd por abajo del limite inferior, lo que
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nos dice que entre los atomos de Cu—-Cu debe presentarse alguna

interaccion, lo cual puede ser producto de |a cercania que mantienen.

Termogravimetria

En el termograma del compuesto para [Cuz(bzH)4(NO3)2i.(NO3),], figura 4.46,
se pueden observar dos pérdidas; la primera ocurre entre 178°C y 256°C, la
perdida es de 18.2% (155.6 g/mol) que equivale a 2 nitratos; la siguiente
perdida es de 256°C en adelante, lo que equivale a otros dos nitratos. En la

tabla 4.27 se puede apreciar mejor los resultados para ambos compuestos.

Tabla 4.27 Analisis Termogravimétrico

Pérdida en peso Intervalo

Especie Pérdida en peso . de Temp.
Compuesto Pérdida  Calculada (g/mol) Experimental P
(g/mol) (°C}
(NOy), 123.97 155.6

(NO,).

123.97

71.98 256 -3

81.6. =
73.5

AL
A\

178

50 100 150 200 25 300 350
Temp. (°C)
Fig. 4. 46 Termograma del compuesto [Cu,(bzH),(NO3), . (NOs),].
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Difraccién de rayos—.

Se obtuvieron los cristales del compuesto [Cuax(bzH)((NO3).u(NQO3)2] por lo
que se determind su estructura por difraccion de rayos—X, figura 4.47. Los
datos cristalograficos pueden consultarse en el apéndice D, de este trabajo.

€15

Fig. 4. 47 Estructura [Cuy(bzH)(NO;),(NO;3),], obtenida por difracciéon
de rayos—X




Analisis v Discusion de s
Se observa que el compuesto en cuestién es un dimero formado por un
centro de inversion que origina la mitad restante. En la seccidon ecuatorial se
localizan los iones nitrato, el nitrato externo se coordina de forma bidentada,
miéntras que los internos forman un puente entre los Cu®*, la forma de
coordinacion que adoptan los NOs internos es por un oxigeno
(monodentado); en el apice se acopla el bencimidazol por ambos lados, lo
que forma un eje de simetria en cada ion de cobre(ll), de tal manera que se
constituye un Oy, distorsionado. En la figura 4.48, se muestra el esqueleto del

complejo para facilitar su visualizacién.

Fig. 4. 48 Esquema del compuesto [Cu,(bzH)4,(NO;),(NO;),).

El caracter de enlace que presenta el ion metalico con el ligante es fuerte
(1.97A) si la comparamos con el compuesto con geometria de piramide de
base cuadrada (C4, = 2.02A), anteriormente discutido, esto se debe a que en
la geometria PBC se encuentran coordinados un mayor nomero de ligantes

{4 en posicion ecuatorial); por otra parte al centrar la atencion en los nitratos




el de su imagen especular Cu(1)-O(4)#1 es de 2.475(15) A, de igual forma
sucede con los enlaces Cu(1)-O(3) y Cu(1)-0(4), 2.644(15) A, y 2.055(15) A,

la fuerza de enlace disminuye entre el cobre(ll) y los nitratos, tabla 4.27; los

anillos del imidazol estan muy cercanos (=3.6 A en promedio), lo que indica
que presentan interacciones nm — n, dada la coordinacién de los nitratos
puentes entre los atomos de cobre. La distancia Cu(1) — Cu(1)#1 es de
3.684(15) A, consistente con el momento magnetico efectivo 1.68 M.B.
siendo un enlace relativamente débil si lo comparamos con otro compuesto

en donde la distancia entre Cu - Cuesde 25 Aym = 1.5 M B 17128

Tabla 4.28 Distancias Seleccionados de [Cu,(bzH),(NO;),it(NO3),].
DISTANCIAS SELECCIONADAS

Cu(1)-N(13)  1.972(18) Cu(1)-N(3) 1.976(18)

Cu(1)-0(1) 2.022(15) Cu(1)-0(4) 2.055(15)

Cu(1)-0(4)#1  2.475(15) Cu(1)-0(3) 2.644(15)
Cu(1)-Cu(1#1  3.684(15)

#1 Operador de simetria

En la tabla 4.28 se muestran los angulos que se forman alrededor del ion Hi

metalico. En cuanto a los angulos que mantiene entre N---M---NO; estan §
alrededor de los noventa grados, mientras los angulos que mantiene
NO;---M---NO3, estan muy lejos de ser un angulo recto, lo que conduce a la
distorsion de la geometria (Distorsiéon de Jahn-Teller); de modo que Ios
angulos mas distorsionados se forman entre los oxigenos que forman un
puente X(04---Cu---O4#1), el cual es de 71.45°, asi como el angulo de
mordida del nitrato externo X(01---Cu---03) que es de 53.26°.
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Tabla 4.29 Aﬁios seleéciéﬁados de [Cuy(bzH),(NO;):)y(NO3)a].

ANGULOS SELECCIONADOS

N(13)-Cu(1)-N{3) 177.08{7) N{13)-Cu(1)-0{1) 91.09(7)
B N(13)-Cu{1)-0{4) 88.56(7) N(13)-Cu(1)-O{4p#1 89.6(7)
B N(3)-Cu(1)-0(1) 90.7(7) N{2)-Cu(1)-O(4) 89.7(7)
R N(3)-Cu(1)-OW@p 92.18(6) O{1)-Cu(1)-0{4) 175.4(6)
O{1)-Cu(1)-O{4)#1 103.9(6) O(4)-Cu(1)-O{4p#1 71.45(6)

#1 Operador de simetria
El [Cuz(bzH)4(NO3)z1(NO;)2] pertenece al sistema monoclinico centrado en la

celda cristatina constituida por dos moléculas del complejo una en el centroy
cuatro cuartos en las aristas de Ia celda unitaria, figura 4.47.

Fig. 4. 49 Celda unitaria de [Cuy(bzH){(NO;3)s(NO5),].

Su red cristalina se conforma por las interacciones intermoleculares de
puentes de hidrégeno entre los protones del grupo del bencimidazol y los




&1 TaoT LT
oxigenos de los nitratos, N(11)H(11)-—O(1) la distancia que hay entre éstos
es de 2.232 A. También se presentan ofros puentes de hidrégeno entre los
protones del anillo bencimidazélico y el oxigeno de ios nitratos
[CITH(17)—O(5) = 2.551 Ay C(2)H(2)—0(2) = 2.613 A], los angulos de

§ contacto que tiene son de 145° y 125° en promedio, indicando que Ia

estabilizacion de la red cristalina se debe principalmente al nimero de
puentes de hidrogeno que se dan en cada molécula del compuesto.
Igualmente la estructura supramolecular es de 3D, con sus vectores base en:
v1=]0,1,0],v2=[1,0,0]yv3=[0,0, 1] Lafigura4.17 se ilustra en los tres
vectores base, en forma de planos, donde se aprecia la tridimensionalidad de
<+ |a estructura cristalina.

~ Plano del V; [0, 1, 0]

e A

% . <L % .

A 'E - :At‘
g’(f‘a;} ‘i;i.,#‘i\
A 7 %%

Esﬁcmm cristaling ' '
{Cux(bzH) ANO3):14(NO3) f Pilano del V; [1, 0, 0]
Fig. 4. 50 Vista desde los tres planos formados por los vectores base.




En el transcurso de este trabajo se observd que |as condiciones de reaccion,

principalmente la relacidén estequidmetrica y la variacion del contraion,
tuvieron un papel determinante en el tipo de compuestos que se obtuvieron,
monomeéricos, diméricos o poliméricos, a la vez que se los iones metdlicos

estabilizaron diferentes geometrias.

Los resultados de esta investigacion muestran que el bencimidazol es muy
versatii en su .quimica de coordinaciéon, ya que estabiliza diferentes
estructuras y niumeros de coordinacion, a la vez que puede actuar como

ligante neutro o desprotonandose en medios ligeramente acidos.

o Monoméricos:

v Cuando se empled la relaciébn estequiometrica 1:2
(metal:ligante} en las reacciones con cobalto(ll) y niquel(Il),-en
donde el contraidn es el mismo, ion cloruro, se obtuvieron los
compuestos  [Co(bzH),Cl;] y [Ni(bzH).«(CN)]CI-2H,O cuyas
geometrias y numeros de coordinacion son diferente,

tetraedrica y piramide de base cuadrada, respectivamente.

v' Con una relaciéon estequiometrica 1:4 variando el contraion,
cloruro o nitrato, se obtuvieron los compuestos g
{Co(bzH)4]Cl>-EtOH y [Ni(bzH)sNO;]NO3-2EtOH con numeros
de coordinacion iguales, pero con geometria diferentes,

tetraedrica para el primero y cuadrada para el segundo.

v Con acetato de cobre, en una relacion 2:1, se obtiene el

compuesto [Cu(bzH);(OAc)2], que estabiliza una geometria

octaédrica.




e Diméricos:

v" La obtencién de este tipo de compuestos se vié favorecida
cuando se empled un exceso de ligante (1:4) en la reaccion.
Estos compuestos diméricos mostraron ser los mas
interesantes dado que el tipo de puentes que poseen son poco

usuales, como se discute a continuacién.

v" En el compuesto [CupCl{bzH)]Cls-%:H,0, los atomos de
cobre(ll) presentan una geometria de piramide de base
cuadrada, con un ion cloruro formando un puente entre los dos
iones metalicos, el cual es muy raro, Gnicamente se encontréd
un ejemplo de este tipo en la literatura, ya que generalmente

son dos halégenos los que puentean ambos centros metalicos.

v" En el complejo obtenido a partir de nitrato de cobre(ll),
[Cuzp(NOa)a(bzH)4(NO3),], se observan dos modos diferentes
de coordinacion del ion nitrato, la primera en forma de ion |
bidentado y la segunda como puente monodentado, siendo i
esta ultima muy novedosa, ya que no se encontraron ejemplos
simifares informados en la literatura; la geometria de los atomos
de cobre(ll) es la de un octaedro distorsionado y su momento 1
magnético efectivo ligeramente bajo, indica que existe 'un
acoplamiento magnético entre los iones metalicos. Es .
interesante hacer la observacion que en este caso, al igual que /

en el compuestos anterior, su contra partes con cobalto(il) vy

niquel(ll) resultaron ser monomeéricos.
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v Cuando se hace reaccionar el bzH con acété{o de cobalto(ll) 6
niquel(ll) los compuestos de coordinacién que se obtuvieron,
([CO21(Hz0)(OAC)2(bzH)4(OAC)s] ¥ {Nizp(H,0)(OAC) (bzH)4(OAC),)),
son isoestructurales, el grupo de simetria al que pertenecen
estos compuestos es inusual (Aba2), y al igual que los
compuestos anteriores presentan tres puentes entre los dos
atomos metalicos, dos moléculas de acetato y una molécula de
agua, lo cual no es comdn. La geometria que mantienen los
atomos de cobalto(ll) y niquel(ll) en estos compuestos . es
octaédrica y; al igual que en el anterior, se presenta una ligera

interaccién magnética entre los iones metalicos.

e Poliméricos:

v' En las reacciones anteriores a partir de los acetatos

metalicos(1:4) se obtienen como subproductos de la reaccién

desprotona. Los compuestos dimericos y polimericos se han
convertido en compuestos ampliamente estudiados debido a la
informacion que proporcionan tanto en modelos bioguimicos,

como en sistemas de corrosion.

Perspectivas

¥ En los ultimos afios se han llevado a cabo estudios en la prevencion
de la corrosién en placas de cobre, hierro y aleaciones de cromo—
niquel-tungsteno en sistemas ligeramente acidos, por lo que sera de
gran interés continuar con esta investigacién, asi como llevar a cabo
estudios fisicoquimices, para contribuir a entender el mecanismo

mediante el cual el ligante se comporta como inhibidor de la corrosion,

los compuestos poliméricos [M(bz);], en donde el ligante se :




Tabla 1A. Datos cristalograficos del compuesto [Co(bzH),Cl,)

Férmula Empirica
Color
Tamano del Cristal

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensién de la Celda Unitaria

Volumen
Z
Masa Molecular

" Densidad (Calc.)
Coeficiente de Absorcion
F(000)
Rango 26
Num. de reflexiones colectadas
Num. de reflexiones auténomas
indices R [/ > 2 o(/)]
indices R [todos los datos]
Datos/Parametros

Residuales min./max.

C14 H12 C|2 Co N4

0.439eA?,

Azul Obscuro, placas
hexagonales

0.50 x 0.40 x 0.12 mm®

Triclinico

P
a=74713(12)
b=7.7792(7)
c=13.3329(12) A
a = 85.785(6)
B =86.057(9)
= 82.954(9) °

765.59(16) A?

2 1

366.11

1.588 g/cm™

1.466 mm’'

370

5.68 - 57.50°

6679

3983 (R = 2.15 %)
R, =3.66 %, wR, = 9.17 %
R =466 %, wR, =971 %
3983/ 191

-0.327e A




Tabla 2A. Coordenadas atémlcas (xlO ) y factores de temperatura
lsotrélco eq ulvalente x10

7387(1) 39

Co(1) -é657(1; 2528(

1) (1)
Cl(1) 5224(1) 1203(1) 8658(1) 61(1)
Cl(2) 5158(1) 4547(1) 6507(1) 56(1)
N(1) 3421(3) -1622(2) 5623(2) 45(1)
C(2) 3726(3) -891(2) 6453(2) 44(1)
N(3) 3166(2) 798(2) 6422(1) 39(1)
C(4) 1717(3) 2753(3) 5021(2) 45(1)
C(5) 1166(4) 2735(3) 4057(2) 54(1)
C(6) 1335(4) 1201(3) 3552(2) 56(1)
C(7) 2054(3) -365(3) 3998(2) 50(1)
C(8) 2608(3) -341(2) 4967(2) 39(1)
C(9) 2448(3) 1179(2) 5479(1) 36(1)
N(11) -1647(3) 3801(3) 8463(2) 58(1)
C(12) -268(3) 2839(3) 8006(2) 51(1)
N(13) 1238(2) 3572(2) 7940(1) 43(1)
C(14) 1869(4) 6418(3) 8558(2) 54(1)
C(15) 1040(5) 7853(3) 9041(2) 73(1)
C(16) -775(5) 8009(4) 9349(2) 75(1)
c(17) -1860(4) 6757(4) 9203(2) 70(1)
C(18) -1023(3) 5303(3) 8720(2) 51(1)

(

——)______0149(3) __ 8399(1) _  42(1)

‘Co(1)-N(13) 2.0034(18) Co(1)-N(3) 2.0105(17) -
Co(1)-CI(1) 2.2406(7) Co(1)-Cl(2) 2.2544(7)
N(1)-C(2) 1.326(3) N(1)-C(8) 1.387(3)
C(2)-N(3) 1.327(2) N(3)-C(9) 1.398(3)
C(4)-C(5) 1.378(3) C(4)-C(9) 1.394(3)
C(5)-C(6) 1.402(3) C(6)-C(7) 1.380(3)
C(7)-C(8) 1.385(3) C(8)-C(9) 1.397(3)
N(11)-C(12) 1.336(3) N(11)-C(18) 1.384(3)
C(12)-N(13) 1.317(3) N(13)-C(19) 1.405(2)
C(14)-C(19) 1.385(3) C(14)-C(15) 1.388(3)
C(15)-C(16) 1.383(5) C(16)-C(17) 1.374(5)

_C(17)-C(18) _ 1.402(3) | C(18)-C(19) 1.386(3)




Tabla 4A. Angulos de enlace (°) para [Co(bzH),Cl,]

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

C(2)-N(1)-

C(2)-N(3)-
C(9)-N(3)-C

C(4)-C(5)-
C(6)-C(7)-C(8
C(7)-C(8)-C(9
C(4)-C(9)-C(8
C(8)-C(9)-N(3

C(8
C(®
o(1)
C(6

(1 )
3 )
(3)-Co(1
(5 )
)
)
)
)

C(12)- N(11) C(18)
C(12)-N(13)-C(19)
C(19)-N(13)-Co(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(17)-C(18)
N(11)-C(18)-C(17)
C(14)-C(19)-C(18)
C(18)-

13)-Co(1)}-N(3)
(

C(19)-N(13)

110.62(5)
107.64(5)

108.03(16)
104.97(18)
126.35(12)
121.6(2)

116.6(2)

122.43(19)
120.40(19)
109.01(16)

107.8(2)

105.09(19)
128.63(15)

121.6(3)
116.1(3)
132.7(3)
121.3(2)

N(13)-C(12)-N(11)
C(12)-N(13)-Co(1)
C(19)-C(14)-C(15)
C(17) C(16)-C(15)

N(11)-C(18)-C(19)
C(19)-C(18)-C(17)
C{14)-C(19)-N(13)

1089(2) |

Tabla S5A. Puentes de hidrégeno (A y ©)

H A

H1IA  CI2

D: Atomo Donador
A: Atomo Aceptor

Slmetria para A
X, y1 z

0.860
L0.860

Puentes de hidrogeno con H ... A<r(A) +2,000Ay D-H ...

2.601
2503

(13)-Co(1)-CI(1)
N(13)-Co(1)-CI(2)
CI(1)-Co(1)-CI(2)

3.271
3.258

111.21(6)
111.95(3)

112.96(19)
127.74(15)
117.36(19)°
121.6(2)

132.52(19)
105.03(18)
130.56(17)

112.8(2)
126.15(15)
116.8(3)
122.3(2)
105.43(19)
121.8(3)
129.8(2)

A>110°

D-H H.A D..A DH.

135.57

_146.90



ANexo B

Tabla 1B. Datos cristalograficos del compuesto

[Co:u(H,0)(OAC),(bzH)4(OAc),]

Color
Tamafo del Cristali
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Dimension de la Celda Unitaria

Volumen

V4

Masa Molecular

Densidad (Calc.)

Coeficiente de Absorcién
F(000)

26 Rango

Num. de reflexiones colectadas
Num. de reflexiones auténomas
indices R [/ > 2 a(/)]

indices R [todos los datos]
Datos/Parametros

Residuales min./max.

Cags Hag Coz Ng Og

Placas Rosadas
0.60 x 0.16 x 0.06 mm®

Ortorrémbico

AbaZ
a=18.801(2) A
b =8.834(2) A
¢ =23.098(3) A

3836.3(12) A°

4, Ve

844.60

1.462 gfcm™

0.929 mm™

1744

434 -50.00°

2715

2257 (R = 3.42 %)
Ry=3.18 %, wR, = 7.74 %
Ri = 4.27 %, wR, = 8.69 %
2257 / 253

0.266 e A° -0.268eA°




Tabla 2B. Coordenadas atéomicas (x10%) y factores de temperatura
isotropico equivalente (x10°)(A%)

Atomo Xla Yib Zlc Uleq)

Co(1) 4182(1) 8885(1) 7226(1) 37(1)
o(1) 5000 10000 6744(2) 37(1)
N(1) 4118(2) 4645(5) 6340(3) 67(1)
C(2) 4166(2) 5634(6) 6783(3) 58(1)
N(3) 4202(2) 7048(4) 6609(2) 44(1)
C(4) 4218(2) 8068(7) 5581(2) 59(1)
C(5) 4190(3) 7634(9) 5006(3) 79(2)
C(6) 4115(4) 6098(10) 4853(4) 95(3)
C(7) 4078(3) 4995(9) 5268(4) 84(2)
C(8) 4119(2) 5454(6) 5836(3) 56(1)
C(9) 4179(2) 6964(6) 6003(2) 47(1)
N(11) 2399(2) 6421(5) 7854(2) 53(1)
C(12) 2780(2) 7315(6) 7497(2) 52(1)
N(13) 3381(2) 7791(4) 7732(2) 43(1)
C(14) 3869(3) 7322(6) 8743(2) 52(1)
C(15) 3718(3) 6567(7) 9252(2) 70(2)
C(16) 3100(3) 5708(8) 9319(3) 77(2)
C(17) 2613(3) 5563(7) 8881(2) B5(2)
C(18) 2759(2) 6317(5) 8369(2) 45(1)
C(19) 3381(2) 7182(5) 8291(2) 41(1)
0(21) 3360(1) 9856(4) 6721(1) 45(1)
C(22) 3422(2) 10891(5) 6355(2) 43(1)
0(23) 3999(2) 11569(4) 6244(2) 55(1)
C(24) 2773(3) 11343(8) 6013(2) 68(2)
0(31) 4088(1) 10780(4) 7782(1) 47(1)
C(32) 4443(2) 11953(5) 7881(2) 41(1)
0(33) 5052(2) 12232(4) 7697(2) 54(1)

C34) 41193  13109(7)  82793)  68(2)




ANEX0
Tabla 3B. Distancias de enlace (A) para [Co,u(H,0)u(OAc)s(bzH)4(OAc),]

Co(1)-0(33#1 2.057(3) Co(1)-O(31) 2.118(3)
Co(1)-0(21)  2.118(3) Co(1)-O(1)  2.138(2)
Co(1)-N(13)  2.139(3) Co(1)}N(3)  2.160(4)

O(1)-H(1) 0.80(4)
N(1)-C(2) 1.348(8) N(1)-C(8)  1.366(7)
C(2)-N(3) 1.315(7) N@G)-CO)  1.402(6)
C(4)-C(9) 1382(7) C@#)-C(5)  1.383(8)
C(5)-C(6) L410(11) C(6)-C(7)  1.369(10)
C(7)-C(8) 1.375(9) C(8)-C(9)  1.393(7)

N(11D-C(12)  1.348(6) N(11)-C(18) 1.371(6)
C(12)-N(13)  1.322(5) N(13)-C(19) 1.398(6)
C(14)-C(15)  1.382(8) C(14)-C(19) 1.396(6)
C(15)-C(16)  1.397(9) C(16)-C(17) 1.369(8)
C(17)-C(18)  1.386(6) C(18)-C(19) 1.408(6)

0@21)-C(22)  1250(5) C(22)-0(23) 1.266(5)
C(22)-C(24)  1.508(6) OQB1)-C(32) 1.253(6)
C(32)-00G3) 12465 €(32)-C(34) 1.504(7)

Tabla 4B. Angulos de enlace (°) para [Co,p(HO)p(OAc),(bzH)4(OAc),}

0(33)#1-Co(1)-0(31) 96.71(13) O(33)#1-Co(1)-021) 175.22(13)
O(31)-Co(1)-0(21)  87.29(13) O(33)#1-Co(1)-O(1)  89.60(10)
OBD-Co(1)-0(1)  90.69(12) O21)-Co(1)-0(1) 92.99(11)
O(33)#1-Co(1)-N(13) 89.27(13) O(31)-Co(1)-N(13)  88.07(13)
O(21)-Co(1)-N(13)  88.24(11) O(1)-Co(1)-N(13) 178.21(15)
O(33)#1-Co(1)-N(3) 88.67(14) O(31)-Co(1)-N(3) 174.62(14)
O@21)-Co(1)-N(3)  87.34(13) O(1)-Co(1)-N(3) 89.47(13)
N(13)-Co(1)-N(3)  91.88(15)

Co(#1-0(1)-Co(1)  117.3(2) Co(D#1-O(1)-H(1)  93(4)
Co(D-O(1)-H()  128¢H)




Tabla 4B. Angulos de enlace (°) continuacion.

C(2)-N(1)-C(8) 107.9(4) N(3)-C(2)-N(1) 112.8(5)
C(2)-N(3)-C(9) 104.7(5)  C(2)-N(3)-Co(1) 120.8(4)
C(9)-N(3)-Co(1) 134.3(4)  C(9)-C(4)-C(5) 118.7(6)
C(4)-C(5)-C(6) 120.8(7)  C(7)-C(6)-C(5) 121.0(7)
C(6)-C(7)-C(8) 117.1(6) N(1)-C(8)-C(7) 131.2(6)
N(D-C(8)-C(9) 105.4(5)  C(7)-C(8)-C(9) 123.4(7)
C(4)-C(9)-C(8) 119.0(5)  C(4)-C(9)-N(3) 131.7(5)
C(8)-C(9)-N(3) 109.3(5)

C(12)-N(11)-C(18)  107.8(4) N(13)-C(12)-N(11) 112.9(4)
C(12)-N(13)-C(19)  104.9(4) C(12)-N(13)-Co(1)  121.5(3)
C(19)-N(13)-Co(1)  132.7(2) C(15)}-C(14)-C(19)  117.3(5)
C(14)-C(15)-C(16)  121.9(5) CAT-C(16)-C(15)  121.7(5)
L C(16)-CA7)-C(18)  117.0(5) N(11)-C(18)-C(17)  132.4(5)
N(11)-C(18)-C(19)  1053(4) C(17)-C(18)-C(19)  122.3(5)
C(14)-C(19)-N(13)  131.0(4) C(14)-C(19)-C(18)  119.9(4)
N(13)-C(19)-C(18)  109.1(4)

C(22)-0Q21)-Co(1)  126.8(3) OQ1)-C(22)-0(23) 124.3(4)
O21)-C(22)-C(24)  1182(4) 0(23)-C(22)-C(24)  117.5(4)
C(32)-0G31H)-Co(1)  136.0(3) 0(33)-C(32)-0(31) 126.2(4)
0(33)-C(32)-C(34)  116.6(4) O(31)»-C(32)-C(34) 117.2(4)
C(32)-0(33)-Co(1)#1  136.8(3)

Operador de simetria usado en generar dtomos equivalentes: #1 -x+1, -y+2, -z

Tabla 5B. Puentes de hidrégeno (A y ©)

Puentes de hidrégenocon H ... A<r(A) + 2,000 Ay D-H ... A> 110°.

D H A Simetria para A D-H H.A D.A DH.A B E

1.848  2.607 158.98
10) Ht 021 -x+1, -y+2, z 0796  2.649  3.087 116.48
N1 HIB 023 x,y-1,z 0.860 1.893  2.736 166.43

01 H1 023 -x+1, -y+2, 2 0.796

NI HUA 031 xt1/2.y-12,2 0860 2.055 2857 15492

D: Atoma Donador
A: Atomo Aceptor




Formula Empirica
Color

Tamaiio del Cristal

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensién de la Celda Unitaria

"~ Volumen

Z

Masa Molecular

Densidad (Calc.)

Coeficiente de Absorcion
F(000)

28 Rango

Num. de reflexiones colectadas
Num. de reflexiones auténomas
indices R [/ > 2 o(/)]

indices R [todos los datos)

- Datos/Parametros

@

Tabla 1C. Datos cristalograficos del compuesto [Cu,(bzH)suClj-Cl; -%:H,0

| 1Cu2 (C7HsNo)s CII Cls (Ho0)os

Placas Azules
04x04x01mm*
Ortorrémbico

P bnm

a=11.7231(12)
b = 22.760(3)
c = 49.905(4) A

13316(2) A®

8

1222.99

1.220 g/em™

0.846 mm’

5016

3.56—41.98°

8873

7231 (R = 6.53 %)

Ry =12.06 %, wR, = 28.84 %
Ry =21.16 %, wR, = 32.60 %
7231/728

174e A°




Tabla 2C. Coordenadas atomicas (xlO ) y factores de temperatura
lsotro Dico eg ulvalente x10

Atomo Xla Y/b Zlc Uleq)
Cu(1) 9381(2) 2535(1) 4244(1) 54(1)
Cu(2) 9452(2) 2657(1) 3155(1) 64(1)
CI(1) 9374(4) 2586(2) 3717(1) 56(1)

. Cl(2) 9402(4) 2494(3) 4986(1) 95(2)
CI(3) 9539(6) 2683(3) 2500 74(2)
CI(4) 3517(6) 4398(3) 2500 76(2)
CI(5) 9820(6) 5894(3) 2500 92(2)
Clig) @ 12393(13) 5632(6) 2500 88(4)
Cl(7) ® 9370(40) 4583(17) 2500 180(20)
ci(g) ® 10720(70) 7727(14) 2500 260(40)
N(1) 9464(15) 4249(6) 4530(3) 82(5)
C(2) 9694(18) 3675(10) 4512(4) 90(7)
N(3) 9145(12) 3388(8) 4321(3) 62(4)
C(4) 7632(15) 3770(8) 4017(4) 73(6)
C(5) 6984(17) 4260(9) 3946(4) 82(6)
C(B) 7152(17) 4793(10) 4068(4) 80(6)
C(7) 8010(20) 4850(7) 4264(4) 91(7)
C(8) 8607(18) 4357(9) 4344(4) 78(6)
C(9) 8434(15) 3812(8) 4226(3) 53(4)
N(11) 6110(13) 2356(6) 4535(3) 73(4)
C(12) 7140(17) 2506(7) 4514(3) 63(5)
N(13) 7698(11) 2405(8) 4300(3) 57(4)
C(14) 7144(14) 1637(7) 3960(3) 62(5)
C(15) 6210(20) 1234(9) 3902(5) 100(8)
C(16) 5217(19) 1220(10) 4047(5) 98(7)
C(17) 5090(17) 1571(9) 4261(5) 96(7)
C(18) 5953(16) 1967(8) 4325(4) 69(5)
C(19) 6985(14) 2008(7) 4182(3) 55(5)
N(21) 9537(186) 794(7) 4478(4) 92(5)
C(22) 9172(18) 1388(9) 4458(5) 86(7)
N(23) 9615(13) 16897(6) 4291(3) 66(5)
C(24) 11125(19) 1391(8) 3952(4) 87(6)
C(25) 11836(19) 913(10) 3877(5) 113(8)
C(26) 11740(30) 386(10) 4001(6) 138(11)
C(27) 11040(20) 258(9) 4217(6) 122(10)
C(28) 10340(20) 731(9) 4278(4) 85(6)
C(29) 10398(16) 1278(7) 4164(4) 63(5)

~ N(31) 12706(12) 2595(7) 4532(3) 67(4)
C(32) 11626(17) 2402(7) 4500(4) 67(5)
N33)  11041(11) _ 2643(6) | 4307(3)  52(4)




11692(16)
12639(19)
13667(16)
13816(16)
12863(15)
11826(14)
11883(12)
11415(15)
10579(12)
9864(15)
10051(17)
10896(19)
11571(17)
11392(15)
10559(15)
7180(16)
8181(16)
8171(12)
6622(17)
5560(20)
4938(19)
5389(19)
6470(18)
7113(1 )
6920(12
7503(1 )
8349(11)
9054(16)
(19)
7920(2
7181(1
7422(16)
8316(16)
11884(15)
10824(15)
10766(1
12207(1
(1
(1
(1

8793
0)
9)

13291
130982

2)

6)
9)

7)
13573(17)

" 3430(8)

3775(7)
3722(10)
3347(8)
3010(8)
3034(7)
3914(7)
3377(8)
3338(5)
4079(8)
4664(8)
5002(7)
4795(10)
4242(7)
3873(7)
3934(6)
3616(8)
3231(5)
3010(8)
3194(11)
3615(12)
3897(10)
3726(9)
3291(8)
1482(7)
1999(8)
1969(6)
1158(7)
585(9)
285(8)
556(8)
1098(8)
1414(7)
1441(6)
1737(7)
2103(6)
2332(7)
2191(9)
1768(9)

_1473(8)

3078(4)

3908(4)
4050(5)
4262(4)
4330(4)
4189(3)
2977(3)
2961(3)
3142(3)
3481(4)
3574(4)
3454(5)
3250(4)
3162(4)
3273(3)
2908(3)
2922(4)
3107(3)
3438(4)
3508(4)
3369(5)
3165(5)
3103(4)
3227(4)
2935(3)
2042(4)
3107(3)
3400(4)
3460(4)
3348(5)
3177(4)
3112(4)
3218(4)
2907(3)
2916(4)
3105(3)
3470(3)
3559(5)
3401(6)

3194(4)




Tabla 2C. Coordenadas atémlcas (x107) y factores de temperatura
isotropico equivalente (x10 )(Az), continuacion.

v —
C(88) 12476(16) 1621(8)  3110(3) 61(5)
C(89) 11832(14) 2063(7) 3242(4) 55(5)

__O(101)  6250(20)  4890(20) 2500 300(20)

(a) Sitio ocupado por el factor CI(6): V2
(b) Sito ocupado por el factor CI(7) y CI(8): “a

Tabla 3C. Distancias de enlace () para [Cu,(bzH)spCl)-Cl; -%2H,0

Cu(1)-N(23)  1.941(15) Cu(1)-N(33)  1.986(13)
Cu(1)-N(3) 1.999(14) Cu(1)-N(13)  2.014(13)
Cu{1)-Ci(1) 2.635(4)

Cu(2)-N(83)  2.007(14) Cu(2)-N(63)  2.004(13)
Cu(2)-N(53)  2.039(12) Cu(2)-N(73)  2.045(14)
N(1)-C(2) 1.34(2) N(1)-C(8) 1.39(2)
C(2)-N(3) 1.32(2) N(3)-C(9) 1.360(19)
C(4)-C(5) 1.40(2) C(4)-C(9) 1.41(2)
C(5)-C(8) 1.37(2) C(6)-C(7) 1.40(2)
C(7)-C(8) 1.38(2) C(8)-C(9) 1.39(2)
N(11)-C(12)  1.329(19) N(11)-C(18)  1.39(2)

C(12)-N(13)  1.326(18) N(13)-C(19)  1.365(19)
C(14)-C(19)  1.41(2) C(14)-C(15)  1.46(2)
C(15)-C(18)  1.37(3) C(16)-C(17)  1.34(3)
C(17)-C(18)  1.39(2) C(18)-C(19)  1.41(2)
N(21)-C(28)  1.38(2) N21)-C(22)  1.42(2)
C(22)-N(23)  1.21(2) N(23)-C(29)  1.47(2)
C(24)-C(29)  1.38(2) C(24)-C(25)  1.42(2)
C(25)-C(26)  1.35(3) C(26)-C(27)  1.38(3)
C(27)-C(28)  1.39(3) 28)-C (2 1.37(2)




Tabla 3C. Distancias de enlace (A), continuacién.
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Anexoit

Tabla 4C. Angulos de enlace (°) para [Cuz(sz)sp,Cl] Cl5-2H,0

“N(23)-Cu(1)-N(33)

N(33)-Cu(1)-N(3)
N(33)-Cu(1)-N(13)
N(23)-Cu(1)-CI(1)
N(3)-Cu(1)-CI(1)

N(83)-Cu(2)-N(63)"

N(63)-Cu(2)-N(53)
N(63)-Cu(2)-N(73)

C(2)-N(1)-C(8)
C(2)-N(3)-C(9)
C(9)-N(3)-Cu(1)
C(6)-C(5)-C(4)
C(8)-C(7)-C(6)
- C(7)-C(8)-C(9)
N(3)-C(9)-C(8)
C(8)-C(9)-C(4)

C(12)-N(11)-C(18)
C(12)-N(13)-C(19)
C(19)-N{13)-Cu(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(17)-C(18)
N(11)-C(18)-C(19)
N(13)-C(19)-C(18)
C(18)-C(19)-C(14)

L N A e

C(28)-N(21)-C(22)
C(22)-N(23)-C(29)
C(29)-N(23)-Cu(1}
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(27)-C(28)
C(29)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29)-C(24)
C(24)-C(29)-N(23)

C(32)-N(31)-C(38)
C(32)-N(33)-C(39)
39)-N(33)-Cu(1)

c(3 30(34)

C(
C(36)-
C(36)-C(37)-C(38)
N(31)-

89.1(6)
162.9(6)
99.5(5)
98.4(4)

166.0(6)
89.2(5)
90.8(5)

105.9(16)
101.4(15)
135.1(13)
121.2(19)
119.2(18)
122(2)

113.4(17)
118.3(18)

108.9(15)
105.3(13)
129.5(12)
123.3(19)
119.2(19)
103.1(16)
110.5(15)
118.3(17)

104.7(18)
100.9(16)
132.4(12)
121(2)

111(2)
125(2)
121(2)
126.5(17)

105.1(15)
103.3(13)
130.9(11)
120.6(19)
115.2(18)

130.7(18) _C(39)-C(38)-C(37)

N(23)-Cu(1)-N(3)
N(23)-Cu(1)-N(13)
N(3)-Cu(1)-N(13)
N(33)-Cu(1)-Cl(1)
N(13)-Cu(1)-CI(1)

N(83)-Cu(2)-N(53)
N(83)-Cu(2)-N(73)
N(53)-Cu(2)-N(73)

N(3)-C(2)-N(1)
C(2)-N(3)-Cu(1)
C(5)-C(4)-C(9)
C(5)-C(6)-C(7)
C(7)-C(8)-N(1)
N(1)-C(8)-C(9)
N(3)-C(9)-C(4)

N(13)-C(12)-N(11)
C(12)-N(13)-Cu(1)
C(19)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-C(17)
N(11)-C(18)-C(17)
C(17)-C(18)-C(19)
N(13)-C(19)-C(14)

N(23)-C(22)-N(21)
C(22)-N(23)-Cu(1)
C(29)-C(24)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(29)-C(28)-N(21)
N(21)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29)-N(23)

N(33)-C(32)-N(31)

C(32)-N(33)-Cu(1)

C(39)-C(34)-C(35)

C(37)-C(36)-C(35)

N(31)-C(38)-C(39)
(

162.1(6)

88.7(6)
88.9(6)
98.9(4)
98.2(4)

88.6(5)
89.4(5)
171.5(6)

115.7(17)
123.4(14)
119.6(18)
119.6(19)
135(2)

103.3(16)

128.2(17)

112.1(15)
123.1(12)
115.6(17)
120(2)

(19)
123.4(18)
A(17)

118(2)
126.5(15)
114.8(18)
126(2) .
103.9(19)

130(2)

112.2(18)

116.2(16)
125.3(12)
117.2(17)
123.5(19)
105.9(16)
123.3(19)




C(38)-C(39)-N(33)

C(58)-N(51)-C(52)
C(52)-N(53)-C(59)
C(59)-N(53)-Cu(2)
C(56)-C(55)-C(54)
C(58)-C(57)-C(56)
N(51)-C(58)-C(59)
C(54)-C(59)-N(53)
N(53)-C(59)-C(58)

C(68)-N(6
C(62)-N(
C(69)-N(
C(64)-C(
C(66)-C(

(
(
(

)-C(62
)-C(69
)-Cu(2
)-C(66
)-C(68
)-C(69
)-N(63
)-C(68

N(61)-C
C(64)-C
N(63)-C

L Nl N Nl S S e

1
63
63
65
67
68
69
69

C(34)-C(39)-C(38)

120.1(18)

109.4(15)

112.1(14
105.9(14
1301(12

)
)
)
18)
)
)
)
)

107.5(16)
104.7(15)
133.3(13)
124(2)

114(2)

103.4(18)
131.8(19)
111.5(17)

108.5(15)
106.4(15)
132.4(13)
124(2)
116.6(19)
124.2(19)
110.3(16)
129.1(18)
107.2(
105.6(
130.7(
119(2)
117(2)
107.6(16)
122.2(17)

14)
14)
11)

_106.7(14)

O0Z000Z

N(63)-C(62)-N(61)
C(62)-N(63)-Cu(2)
C(65)-C(64)-C(69)
C(67)-C(66)-C(65)
N(61)-C(68)-C(67)
C(67)-C(68)-C(69)
C(64)-C(69)-C(68)

N(73)-C(72)-N(7
C(72)-N(73)-Cu(
C(75)-C(74)-C(
C(75)- C(76) C(
C(77)-C(78)-N(
N(71)-C(78)-C(

1)
2)
9)
7)
1)
9)
C(78)-C(79)-C(74)

7
7
7
7
7

N(83)-C(82)-N(81)
2)-N(83)-Cu(2)
)-C(84)-C(89)
)-C(86)-C(85)
)-C(88)-C(87)
)-C(88)-C(89)
)-C( )

(
C(8
C(8
(
(
(
( 89)-N(83

5]
C(87
N(81
C(87
C(84

C(34)-C(39)-N(33)  130.4(16)

108.8(15)
123.2(12)
117 5(17)
122.6(17)
133.5(19)
122.5(19)
119.9(17)

116.7(19)

110.9(16)
121.2(14)
113.7(18)
120.6(19) .
132(2)

103.9(15)
120.6(16)

112.8
123.4

( )

(
117.3(

)

)

;
13
19 )
123(2
131(2
121.5(17)

130.8(17)




Tabla 5C. Puentes de hidrogeno (A y ©)

Puentes de Hidrégenocon H... A<r(A)+ 2000 Ay D-H... A> 110°.

Atomo Xla Y/b Zlc U

H(77A) 6538 366 3111 94
H(81A) 12095 1188 2789 87
H(82A) 10233 1668 2796 76
H(84A) 11752 2599 3562 80
H(85A) 13581 2358 3715 124
H(86A) 14738 1708 3451 129

A 13997 1183 3108 96




Tabla 1D. Datos cristalograifico

o AR P
s del compuesto

[Cuz(bzH)4(NO3), (N O3), .

Formula Empirica
Color

Tamafio del Cristal
Sistema Cristalino

Grupo Espacial
Dimensién de la Celda Unitaria

Volumen

4

Masa Molecular

Densidad (Calc.)

Coeficiente de Absorcion
F(000)

Rango 2¢

Num. de reflexiones colectadas
Num. de reflexiones auténomas
indices R [/ > 2 o(N)]

indices R [todos los datos)
Datos/Parametros

Residuales min./max.

0.240e A,

Prisma Azul

0.38 x 0.26 x 0.26 mm®

Monoclinico

P2./c
a = 8.5818(9)
b =13.7878(17)
c=14.399(2) A
£=105.846(10) °
1639.1(3) A®

2,172

847.67

1.718 g/cm™

1.382 mm’"

860

416 -54.96°

4968

3748 (Rt = 2.02 %)

Ri=322% wR;=759 %

Ri =447 % wR, =820 %

3748 1 245

-0.324 e A°




Tabla 2D. Coordenadas atémicas (xlO ) y factores de temperatura
isotropico equivalente (x10°}(A?)

8865(1) - “44k0(1)7 E— 3;1

Cu(1) 5146

(1) (1)
N(1) 9616(2) 10372(2) 2484(2) 48(1)
C(2) 8940(3) 9958(2) 1631(2) 45(1)
N(3) 7501(2) 9573(1) 1581(1) 37(1)
C(4) 5938(3) 9530(2) 2845(2) 48(1)
C(5) 6038(4) 9817(2) 3776(2) 64(1)
C(6) 7379(4) 10328(3) 4333(2) 75(1)
C(7) 8664(4) 10563(2) 3987(2) 63(1)
C(8) 8561(3) 10267(2) 3047(2) 44(1)
C(9) 7233(3) 9761(2) 2482(2) 37(1)
N(11) 4162(3) 7738(2) -2254(1) 49(1)
C(12) 5326(3) 8109(2) -1537(2) 46(1)
N(13) 4881(2) 8211(1) 732(1) 39(1)
C(14) 2202(3) 7800(2) -388(2) 43(1)
C(15) 679(3) 7446(2) -823(2) 51(1)
C(16) 230(3) 7151(2) -1792(2) 56(1)
c(17) 1280(3) 7202(2) -2354(2) 54(1)
C(18) 2825(3) 7564(2) 1917(2) 42(1)
C(19) 3282(3) 7862(2) -953(2) 37(1)
N(21) 7044(2) 7133(1) 1294(1) 41(1)
0(1) 5894(2) 7748(1) 1273(1) 41(1)
0(2) 7157(2) 6412(1) 1809(1) 60(1)
0(3) 7986(2) 7317(2) 808(1) 59(1)
N(22) 7431(2) 10020(2) -774(1) 42(1)
0(4) 6227(2) 10081(1) -397(1) 40(1)
o(5) 7614(2) 10655(2) -1330(1) 57(1)
o)  8352(2) 9311(1)  -539(1) _ 56(1)




Cu{1)-N(13)  1.9719(18)  Cu(1)-N(3)  1.9763(18)

Cu(1)-0(1) 2.0217(15) Cu(1)-0(4) 2.0552(15)
Cu(1)-O(4)#1  2.4725(15) Cu(1)-0(3) 2.6442(15)
N(1)-C(2) 1.335(3) N(1)-C(8) 1.379(3)
C(2)-N(3) 1.328(3) N(3)-C(9) 1.402(3)
C(4)-C(5) 1.377(4) C(4)-C(9) 1.388(3)
C(5)-C(B) 1.401(4) C(6)-C(7) 1.367(4)
C(7)-C(8) 1.393(4) C(8)-C(9) 1.393(3)
N(11)-C(12) 1.328(3) N(11)-C(18) 1.383(3)
C(12)-N(13) 1.323(3) N(13)-C(19) 1.406(3)
C(14)-C(15) 1.375(3) C(14)-C(19) 1.393(3)
C(15)-C(186) 1.403(4) C(16)-C(17) 1.367(4)
C(17)-C(18) 1.395(3) C(18)-C(19) 1.397(3)
N(21)-0(2) 1.229(2) N(21)-0(3) 1.231(2)
N(21)-O(1) 1.295(2) N(22)-0(5) 1.225(3)
CN(22)-O(6)  1.244(3)  N(22)-0(4)  1.205(2)

Operador de simetria usado en generar atomos equivalentes: #1 -x+1, y+2 -z

Tabla 4D. Angu]os de enlace (°) para [Cu;(bzH)4(NO;), . (NO3),].

N(13)-Cu(1)-N(3) 177.06(7)  N(13)-Cu(1)-0(1)  91.09(7)
N(3 )Cu(1) 0(1) 90.77(7) N(13)-Cu(1)-O(4)  88.56(7)
N(3)-Cu(1)-O(4) 89.76(7)  O(1)-Cu(1)-O(4) 175.40(6)
N(13)-Cu(1)-O(4)#1  89.58(7) N(3)-Cu(1)-O(4)#1  92.18(6)
O(1)-Cu(1)-O(@)#1  103.96(6) O(4)-Cu(1)-O@)#1  71.45(6)
C(2)-N(1)-C(8) 107.82(19)  N(3)-C(2)-N(1) 112.6(2)
C(2)-N(3)-C(9) 105.14(19)  C(2)-N(3)-Cu(1) 124.34(16)
C(9)-N(3)-Cu(1) 130.51(14)  C(5)-C(4)-C(9) 117.2(2)
C(4)-C(5)-C(6) 121.7(3)  C(7)-C(8)-C(5) 122.0(3)

C(6)-C(7)-C(8) 116.2(3) N(1)-C(8)-C(9) 105.8(2)
N(1)- C(8) C( ) 131.5(2)  C(9)-C(8)-G(7) 122.6(2)
C(4)-C(9)-C(8) 120.4(2)  C(4)-C(9)-N(3) 131.1(2)
_C(8)- 0(9,) \.,( ) 108.57(19)




Tabla 4D. Angulos de enlace (°) continuacion.

C(12)-N(11)-C(18) ) N(13) -C(12)-N(11)  112.8(2)
C(12)-N(13)-C(19)  105.17(18) 12)-N(13)-Cu(1)  125.25(16)
C(19)-N(13)-Cu(1)  129.07(14) (15) -C(14)-C(19)  117.2(2)
C(14) C(15)-C(16)  121.6(2) C(17)-C(16)-C(15)  121.8(2)
16)-C(17)-C(18)  116.7(2) N(11)-C(18)-C(17)  132.9(2)
( 1)-C(18)-C(19)  105.2(2) C(17)-C(18)-C(19)  121.9(2)
C(14)-C(19)-C(18)  120.7(2)  C(14)-C(19}-N(13)  130.7(2)
C(18)-C(19)-N(13)  108.54(19)
0(2)-N(21)-0 123.7(2) 0(2)-N(21)-0(1) 118.45(18)
O(3)-N(21)- () 117.84(18)  N(21)-O(1)-Cu(1) 108.44(12)
O(5)-N(22)-0(6) 123.60(19)  O(5)-N(22)-O(4) 119.1(2) -
O(6)-N(22)-0(4)  117.27(19) N(22)-O(4)-Cu(1)  110.61(13)

Operador de simetria usado en generar atomos equivalentes: #1 -x+1, -y+2, -z

Tabla 5D. Puentes de hidrégeno (A y ©)

Puentes de hidrégenocon H... A<r (A)+2,000Ay D-H... A> 110°.

D H A Simetria paraA D-H H. A D.A DH. A

NT A 02 x+2,yr1/2, 2+ 1/2 0.860 2179  3.037  174.99
N11 HI1A Ot x, -y+3/2,z/2 0860 2233 2979 145.09
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