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RESUMEN

Resumen:

En este trabajo de tesis se presentan los compuestos de coordinacidn obtenidos de los
ligantes etil-5-metil-4-imidazolcarboxilato (emizco), acido 4,5-imidazoldicarboxilico

(H.imdc) con diferentes sales metalicas.

Se obtuvieron los compuestos de coordinacién con las sales de Cu®* y el emizco:
[Cu(emizco)Cl,], cis-[Cu(emizco),X,] (X= CI', Br), trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),
y [Cu(mizco),]. Se obtuvieron las estructuras de rayos-X, excepto la de [Cu(mizco),].
Estos compuestos se sintetizaron al variar Unicamente la relacion estequiométrica
metal:ligante; en donde se observo, que un exceso de sal metélica provoca que se
hidrolice el grupo éster para formar un compuesto en donde el oxigeno del grupo
carboxilato y el nitrogeno del anillo imidazélico se coordinan al &tomo metélico de
cobre(ll).

Con H,imdc se sintetizaron los siguientes compuestos: [Co(H,imdc)s3]Cl,:0.5H,0,
[CO(Hzide)gBrg]'5.5H20, [Nl(Hzlde)g]C|215H20, [Ni(Hzide)g]Brg,
[CU(Hzlde)C|2]45HZO Yy [CU(Hzlde)gBrg]35H20

Por ultimo, se obtuvo el compuesto mixto [Cu(H,imdc)(mizco)(H,0)CI]-0.5H,0, a
partir de los dos ligantes, en donde el grupo éster del emizco se hidrolizé debido al

medio &cido en que se lleva a cabo esta reaccion.

De los resultados obtenidos, se puede concluir que los compuestos con H,imdc se
coordinan a través de los &tomos de oxigeno de los grupos carboxilicos y por el atomo
de nitrogeno del anillo imidazolico; mientras que el emizco se coordina tanto por el
nitrogeno imidazolico como por el oxigeno del grupo éster, actuando como ligantes

bidentados.



RESUMEN

La caracterizacion de todos los compuestos se realizd por medio de diferentes técnicas
analiticas y espectroscopicas como anélisis elemental, espectroscopia electrénica,
resonancia paramagnética electronica, termogravimetria, espectroscopia infrarroja,

susceptibilidad magnética y difraccion de rayos-X.

A partir de este trabajo se publico el articulo que se encuentra en el anexo 1.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad hay diversas areas de investigacion en la quimica donde se llevan a
cabo avances muy importantes; una de ellas es la quimica bioinorganica, que trata del
estudio de la reactividad quimica de algunos metales de transicion que son elementos
esenciales junto con compuestos inorganicos que son de importancia en los sistemas

biologicos.

Un elemento esencial es aquel de cuya presencia se requiere de dicho elemento para
que el sistema biologico del ser vivo pueda funcionar adecuadamente. Un ejemplo de
esto son algunos elementos de transicion, que debido al papel que juegan, son
necesarios en el metabolismo de los seres vivos. Se encuentran en cantidades muy

pequefias ya sea como trazas, microtrazas o ultramicrotrazas.

A su vez, dentro de los metales de transicion también existen algunos elementos
denominados elementos tOXicos cuya presencia en los seres vivos perturba seriamente
su metabolismo originando intoxicacion aguda ¢ crdénica con sOlo una pequeia

cantidad.

Por ultimo, hay otros elementos de transicion que se usan para el tratamiento y

. ;. . 1
diagnostico de ciertas enfermedades .

En la actualidad se sabe que existen 30 elementos que son esenciales para la vida;
algunos de ellos son: sodio, magnesio, calcio, potasio, manganeso, hierro, cobalto,
cobre, zinc, cadmio, boro, silicio, molibdeno, fésforo y selenio™, los cuales se

encuentran presentes en todos los organismos vivos.

Una cualidad que poseen algunos elementos esenciales, radica en que estos atomos
tienen propiedades redox para formar iones metalicos, cuyo estado de oxidacion sirve

para controlar e inhibir diversos procesos bioldgicos.
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La mayoria de las moléculas que acompafian a los metales de transicion esenciales,
tienen la caracteristica general de poseer pares de electrones disponibles, para formar
enlaces con los metales esenciales. Las moléculas que forman enlaces con los metales

de transicion reciben el nombre de ligantes (figura 1.1).

Figura 1.1. Estructura quimica de un ligante (NH;, amoniaco).

Cuando se crea un enlace de coordinacion y los ligantes quedan unidos al ion
metalico, se dice que ha formado un compuesto de coordinacion y pueden tener diversas
geometrias como son: lineal, trigonal, tetraédrica, plana cuadrada, bipiramide trigonal,

octaédrica, etcétera™. Un ejemplo de estos compuestos se ilustra en la figura 1.2.

— _2+

Figura 1.2. Estructura del compuesto de coordinacion: [Zn(NH3)4]2+

La geometria que pueden adoptan dichos compuestos, es de gran importancia debido
a que en las investigaciones realizadas en los ultimos afios sobre los compuestos de
coordinacion de “los elementos esenciales en los seres vivos”, han mostrado que existe
una relacion muy estrecha entre la funciéon que desempefia el ion metalico en los

sistemas bioldgicos y el tipo de geometria que presentan', y a su vez dicha geometria
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estd en funcion, tanto del ion metédlico como de las propiedades quimicas del ligante al

.15
cual se coordina .

Hay compuestos de coordinacién que contienen ligantes de interés bioldgico como
los farmacos, un ejemplo de ello son los compuestos con derivados del acido salicilico,
en los cuales se observa un cambio significativo en su actividad farmacologica al formar
compuestos de coordinacion con cobre(Il). La actividad aumenta varias veces en
comparacion a la actividad que presenta el acido salicilico por si mismo; en forma
simultanea se observa que el compuesto de coordinacion presenta una menor toxicidad

.. , . . 1. 6-8
comparado con la toxicidad del acido salicilico™".

Otro ligante con importancia bioldgica es el imidazol (figura 1.3), que es una
molécula heterociclica aromatica, se encuentra formada por un anillo plano de cinco
miembros con tres atomos de carbono y dos atomos de nitrégeno en la posicion 1 y 3;
estos atomos de nitrogeno son equivalentes porque poseen un par de electrones libres
(correspondientes a cada nitrogeno) fuera del sistema aromatico, dando como resultados
un tautomero entre N(1)--H--N(3); ademds de conferirle al anillo imidazdélico la

o o, : i 9,10
posibilidad de formar compuestos de coordinacion con iones metéalicos™ .

H_ 3%
4 | \>27H
H S I\{l &
H

Figura 1.3. Estructura del imidazol.

En la bibliografia se informa que los imidazoles presentan diversas propiedades entre
ellas opticas, cataliticas, electroquimicas, dieléctricas, piroeléctricas y fotoeléctricas'', y

gracias a estas propiedades los imidazoles son usados para la construccion de celdas

10
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12 . 13 14
solares “, como soporte para electroforesis ° y HPLC™, como agentes promotores para
. . . . ., . 15
mejorar el rendimiento de algunas reacciones de esterificacidon por microondas ”,

16,1 I . .
17 ademas de ser usados como catalizadores metalomicelares para

anticorrosivos
algunos mecanismos de reacciéon'®, entre otros ejemplos se han realizado diversos
estudios en donde han comprobado que los imidazoles son excelentes anticorrosivos; ya
que protegen al cobre metéalico de la corrosion originada por la accion del medio
ambiente, o en medios salinos como agua de mar y ataques derivados por bajas
concentraciones de algunos acidos. El efecto anticorrosivo de los imidazoles se observa
cuando los atomos de cobre (que se encuentran sobre la superficie del metal), se
coordinan a los anillos imidazolicos formando una delgada capa protectora sobre la
superficie del metal, evitando de esa manera su deterioro'®'"’. Por otro lado se ha
informado que el 1-etil-3-metilimidazol tetrafluoroborato es utilizado como una sal

fundida a temperatura ambiente, cuya estructura quimica permite su aplicacion en el

. ~ . 4 . 1
disefio de nuevos electrolitos en electroquimica'.

Otras propiedades que presentan los imidazoles es su actividad bioldgica, ya que son
parte fundamental de diversas moléculas orgdnicas y biomoléculas, que desempefian

2023 Tal es el

una gran diversidad de funciones a nivel bioquimico en los seres vivos
caso de la teobromina y la cafeina que se encuentran incluidas dentro de algunos
alimentos como son el chocolate, el café, el mole, etcétera. Un ejemplo de lo anterior es
la teobromina, que es un diurético, también es un estimulante cardiaco y vasodilatador,
ademads de ser el precursor bioquimico de la sintesis de la cafeina dentro del cuerpo
humano. El papel que juega la cafeina en el cuerpo humano es muy conocido, ya que es

un estimulante del sistema nervioso central y ayuda por tanto a mantener nuestro

organismo en estado activo (figura 1.4)**.

11
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Teobromina Cafeina

Figura 1.4. Estructura quimica de la cafeina y la teobromina.

Hoy en dia se sabe que también en las metaloproteinas se encuentran imidazoles que
juegan roles muy importantes>**’. Un tipo de metaloproteinas es la mioglobina; que es
la encargada de almacenar el oxigeno en las células hasta que es requerido por el
sistema metabolico. La mioglobina se encuentra integrada por un grupo hemo (figura
1.5) el cual es un macrociclo que contiene varios atomos de nitrogeno, lo que permite
que un atomo de hierro se coordine formando un enlace muy fuerte con el grupo hemo.
Cabe destacar que en la quinta posicion se encuentra un nitrégeno imidazolico

correspondiente al aminoacido histidina que esta coordinado al atomo de hierro™”

Figura 1.5. Estructura quimica del grupo hemo y de la histidina coordinados al hierro(II).

También hay otros derivados como es el caso de los bencimidazoles (figura 1.6), que

son compuestos activos involucrados en una gran variedad de usos como: fungicidas,

12
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bactericidas, herbicidas, anticorrosivos, antibioticos, antihelminticos ademas de usarse

. g - .20
para el tratamiento de la amibiasis™ .

Figura 1.6. Bencimidazol.

Aqui se puede mencionar el caso del 2-aminobencimidazol (figura 1.7) el cual es un
buen inhibidor en la corrosion de hierro’®. También algunos compuestos de
coordinacion dinucleares de hierro con el bis(bencimidazol-2-il-metil)amina, son
utilizados en el modelaje de la proteina hemeritrina, la cual participa en el transporte de

, . . 31
oxigeno en los invertebrados marinos™ .

H

N
%NHz

N

Figura 1.7. 2-aminobencimidazol.

Otros derivados imidazolicos de gran importancia son aquéllos que se usan para el
tratamiento contra el cancer, tanto en animales como en seres humanos®’; se ha
observado que el compuesto de coordinacion Cis-Pt(NH;)(etanidazol)Br,> tiene buena
actividad contra el cancer, ademas de tener una baja toxicidad en comparacioén con el
cisplatino (figura 1.8), el cual ha sido usado durante varios afios para el tratamiento

contra el cancer.

13
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cis-Pt(NHj;)(etanidazol)Br,

H3;N NH;
N _/
Pt .
/ N\
Cl Cl

Cisplatino, cis-[Pt(NH;),Cl;]

Figura 1.8. Estructuras quimicas de compuestos anticancerigenos.

Se sabe que cuando los derivados imidazolicos tienen un grupo nitro su actividad
biologica es efectiva en animales, por ende, su uso se ha enfocado en la medicina
veterinaria, por ejemplo los 5-nitroimidazoles se usan para la prevencion y tratamiento
de la histomoniasis (enfermedad de los granos) que afecta principalmente a las aves y
debido a esto los 5-nitroimidazoles se usan como aditivo de alimentos en la produccion
de estos animales™. Esto se debe a que este tipo de nitroimidazoles actian de forma
especifica suprimiendo a la Histomona meleagridis, la cual es el agente causante de la

histomoniasis, ejemplos son el dimetridazol, ronidazol, metronidazol entre otros (figura

1.9y,

CH,

N
Lo
N .

Dimetridazol

O,N

14
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OH

N
T —on
N

Metronidazol

O,N

CH;

NN
|/>\/0 NH,
S

0

)

% ¢

Ronidazol

Figura 1.9. Estructura quimica de algunos derivados nitroimidazoélicos.

Ademas el metronidazol [1-(B-hidroxietil)-2-metil-5-nitroimidazol] es usado para el
tratamiento de enfermedades derivadas de protozoarios anaerdbicos e infecciones
bacteriologicas, debido a que su mecanismo de accion se encuentra a nivel de ADN’’;
ademas se usa como farmaco para el tratamiento de la tricomonosis urogenital® en
humanos. Sin embargo en México se han estudiado los efectos toxicos del metronidazol
en nifios y personas jovenes encontrando que al ser expuestos estos pacientes en
repetidas ocasiones a este farmaco, presentan diversos efectos criticos colaterales, los
cuales pueden ser alteraciones neurologicas afectando el ritmo cardiaco, lo que se puede
atribuir a la formacion de compuestos de coordinacion del metronidazol con los iones
de calcio al interaccionar el metronidazol con el sistema nervioso central. Ademas es un
posible agente cancerigeno ya que en animales se observa la formacion de tumores en

roedores y de mutaciones en bacterias (figura 1.9)*.

15
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Otro derivado imidazodlico que sirve para el tratamiento de cancer de mama en
mujeres posmenopausicas, es el Fadrozol que es un farmaco alternativo, que tiene la
. . .. 43, ;-
gran ventaja de tener una muy baja toxicidad™; la estructura quimica de este

anticancerigeno se presenta en la figura 1.10.

CN

W
N ¢
Figura 1.10. Fadrozol.

Los compuestos de coordinacion no so6lo se limitan a un ion metéalico con un ligante
pequetio, sino que en los organismos vivos, las reacciones de coordinacion se llevan a
cabo con un gran numero de proteinas o enzimas, las cuales s6lo pueden funcionar
cuando presentan un ion metdlico en su centro activo. Estos compuestos reciben el
nombre de metaloenzimas y en el caso de las proteinas reciben el nombre de
metaloproteinas. Un gran niimero de metaloenzimas y metaloproteinas presentan al
aminoacido histidina en sus sitios activos por lo que es importante el estudio de los

. .y o . ; 1
compuestos de coordinacion con los imidazoles y sus derivados'.

Por tanto, nuestro grupo de trabajo se ha dedicado a la investigacion de compuestos

de coordinacion con diferentes iones metalicos y distintos derivados imidazolicos.

En el presente trabajo se realizd la sintesis y caracterizacion de los nuevos
compuestos de coordinacién de Cu®" con el etil-4-metil-5-imidazolcarboxilato (emizco);

asi como con el acido 4,5-imidazoldicarboxilico (H,imdc) y los iones metalicos Co™",

16
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Cu®’, Ni*" y Zn*", con el objeto de investigar la influencia de los grupos carboxilicos en

la quimica de coordinacion de estos derivados imidazdlicos.

17
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Los imidazoles con sustituyentes carboxilicos poseen propiedades interesantes como
son la formacion de puentes de hidrégeno, entre los oxigenos de un grupo carboxilico y
los 4tomos de hidrogeno de la molécula vecina, que en muchos casos llegan a formar
polimeros (figura 2.1)*. Asi como la capacidad de actuar como ligantes monodentados
o bidentados, en este ultimo caso se ha demostrado la formacion de anillos quelato de 5

1,2,44,45
—T 0 Estas

miembros con el ion metdlico, los cuales suelen ser muy estables
propiedades quimicas se deben a que estos derivados imidazolicos tienen un tamafio
pequeftio, son moléculas planas, presentan poco impedimento estérico, ademas de que el
grupo carboxilico proporciona sitios donadores de electrones los cuales son usados al

) ) s 3
momento de coordinarse al ion metalico’.

H
\
N\\ }-|
"N \N o
Ty Yy
H N /
‘l‘ H /
5 | H
(0] K
R —N: -"H\O R
— [T\
/N ----- H/N / / / N/H
H/N & O\H """ O NJ

Figura 2.1. Ejemplificacion de los posibles puentes de hidrégeno de un acido dicarboxilico.

La participacion de los puentes de hidrogeno en los derivados imidazoélicos es de gran
importancia quimica, ya que constituyen la herramienta fundamental para la
construccion de estructuras multidimensionales, como es el caso de proteinas, enzimas,

ADN, ARN, metaloproteinas, etcétera.

19
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Caracterizacion del emizco®*.

El ligante etil 5-metil-4-imidazolcarboxilato (figura 2.2), es un compuesto derivado
del imidazol; cuya sintesis se encuentra informada en la literatura®’. Es usado como un
intermediario importante en la sintesis de compuestos con actividad farmacoldgica" y

entre otras cosas también se usa como anticorrosivo en los circuitos electronicos.

o)
3 4
/N O/\CH3
H—<2 . | 5
; 1 CHz
H

Figura 2.2. Estructura ORTEP del etil 5-metil-4-imidazolcarboxilato (emizco)

obtenidas por difraccion de rayos-X con un nivel del 30 % de probabilidad™.

Es un solido blanco, soluble en metanol y cloroformo, poco soluble en etanol,
acetona y nitrometano e insoluble en agua, DMSO, CCl,;, N,N-DMFA, acetato de etilo,
éter y benceno. Su formula minima es C;H;oN,O,, con un peso molecular de 154.17

g/mol con nam. CAS: 51605-32-4 y su punto de fusion es de 204 — 206 °C 7>,

En un estudio en disolucién de compuestos de coordinacion con cobre(Il)’, se
observd que éstos estabilizan geometrias octaédricas en disolucion acuosa y DMSO, asi
como que dichos compuestos presentan cambios, al variar el pH entre 7.0 y 8.0, ya que
el emizco se desprotona dando como resultado compuestos inestables en disolucidén
acuosa. Otra caracteristica quimica del emizco es su capacidad para hidrolizarse y
formar la especie 5-metil-4-imidazolcarboxilato que de ahora en adelante solo se le

llamara mizco®>>*,

20



2. LIGANTES

. . . . ., 44 .
En un trabajo previo de nuestro grupo de investigacion™, se obtuvieron compuestos
. ., , . + O+ ., . .
de coordinacidn octaédricos con Co”" y Ni*", en donde se estudio su actividad en la

fotosintesis encontrandose que son inhibidores del flujo de electrones.

A continuacion se presenta la caracterizacion del emizco por diferentes técnicas

analiticas y espectroscopicas.

Como primer paso el emizco se caracterizo por analisis elemental cuyos resultados se

muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Analisis elemental del emizco (C;H;(N,O,).

Experimental (Calculado)
%C %N %H
54.41 (54.54) | 18.15(18.17) | 6.51 (6.54)

En la figura 2.3 se presenta el espectro IR del emizco, y la asignacion de las bandas

mas importantes se muestran en la tabla 2.2.

M

80

1578 ——
—

60 —

664

%T 1

1508

40 1444 / \

1400

1382

///// 1100
1250

20 1321

1140

1180
1693

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 , 2000 1600 1200 800 400
cm

Figura 2.3. Espectro IR del emizco.
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Como se muestra en la figura 2.3 y en la tabla 2.2, el IR del emizco presenta la banda
de v(C=0) caracteristica del grupo éster en 1693 cm™', ademas se observa una sefial con
poca intensidad la cual corresponde a la vibracion del v(C=N) en 1508 cm™. También se
pueden observar las bandas correspondientes a la vibracién asimétrica y simétrica del
grupo éster que aparecen en 1578 cm” y 1382 cm’ respectivamente. También se
pueden observar las bandas correspondientes a las vibraciones asimétricas y simétricas

del grupo éster en 1321 cm™ y 1180 cm™ respectivamente.

Tabla 2.2. Asignacién de las bandas mas importantes del IR del emizco.

Vibracion Banda (cm™)
v(N-H) 3134
v(CHs) 3048-2792
v(C=0) 1693
V(C=N) 1508
v(C-0) 1400

va(CO0), v(CO0) | 1321, 1180
v(N-H) 1180, 880

Por altimo se puede notar que las bandas correspondientes a las vibraciones de
deformacion del v(C-H) en el plano del anillo en 1250, 1140 y 1100 cm™ y la banda
correspondiente a v(C=C) en 1444 cm’; estas bandas son caracteristicas de los

imidazoles.

Para este ligante se obtuvo el espectro electronico en estado sélido por la técnica de
reflectancia difusa (figura 2.4), en donde se puede observar que el emizco no presenta
ninguna sefial, es decir, no se observa ninguna transicion electronica bajo las

condiciones de trabajo en la que se tom¢ el espectro.
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Abs. Rel.

T T T T T T T 1
30000 25000 20000 cm™ 15000 1000

Figura 2.4. Espectro electronico del emizco.

En este trabajo se obtuvo la estructura por difraccion de rayos-X de monocristal™, la

celda unitaria se presenta en la figura 2.5; los datos cristalograficos se encuentran en el

anexo 2.1.

Figura 2.5. Celda unitaria del emizco.

Como se puede observar en la estructura de rayos-X, el emizco es una molécula plana

cuyo arreglo cristalino esta constituido por moléculas alternadas, como se muestra en la

figura 2.6.
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Figura 2.6. Arreglo alternado de las moléculas de emizco.

Este arreglo alternado de las moléculas de emizco en la red cristalina, se debe a las
interacciones originadas por los puentes de hidrogeno, ya que cada molécula, llega a
tener varios puentes de hidrogeno, lo que brinda gran estabilidad al emizco en el cristal,
ya que los puentes de hidrogeno al encontrarse de forma alternada son mas cortos
provocando que sus interacciones sean mas importantes. Las distancias de los puentes

de hidrogeno se muestran en la tabla 2.3, tabla 2.4 y en la figura 2.7.

Tabla 2.3. Distancias mas importantes del emizco.

Longitud de enlace (A)
C(2)-N(3) 1.3123(19)
C(6)-0(6) 1.2055(18)
C(2)-N(1) 1.343(2)

Tabla 2.4. Distancias de los puentes de hidrogeno en emizco.

Longitud de enlace (A)
C(9)-H---O(7) 2.344
O(6)---H-C(2) 2.565
N(1)-H---N(3) 2.013
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Figura 2.7. Distancias de los puentes de hidrogeno en el cristal de emizco.

Como lo muestra la figura 2.7, la red cristalina se extiende en una sola direccion,
formando una cadena en zig-zag, por medio de los puentes de hidrogeno
intermoleculares, a su vez, estas cadenas en zig-zag forman planos, los cuales se
encuentran apilados uno sobre otro dentro del cristal. Esto se ilustra en la figura 2.8 en
donde se puede ver de forma clara, que no hay ninguna interaccion entre cada uno de
los planos, por lo que el emizco tiene un arreglo de tipo monodimensional (1D). Por

otro lado, estas estructuras presentan puentes de hidrégeno de tipo intramolecular.

Figura 2.8. Apilamiento de los planos en la estructura cristalina del emizco.
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Por ultimo, cabe mencionar que el grupo éster de este compuesto presenta

propiedades acido — base, como se muestra en la siguiente reaccion:

H' 0L
. —> H . R—0OH
ester Hidrolisis

0]
~N ,
T ‘ OH’ R__O + ,
> Y Na + R—OH

Saponificacion 0

Como se puede ver en la reaccion anterior, los ésteres en medio bésico presentan una
reaccion de saponificacion y en medio acido se lleva a cabo una hidrdlisis, formando los
productos RCOOH y R'OH; lo cual es una caracteristica importante de este grupo

funcional.
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Caracterizaciéon del H,imdc.

La importancia del H,imdc surgié hace 3 décadas, cuando se observo su utilidad a
nivel industrial como intermediario en la sintesis de los compuestos de porfiracinas,

para la manufactura de discos opticos de baja densidad y alta durabilidad®®.

Se ha informado en estudios recientes dentro de la medicina, que algunos derivados
del Hyimdc tienen ciertos efectos de inhibicion sobre la formacion de productos toxicos
originados a partir de la ruptura de células en los macrofagos y linfocitos. Estos
productos téxicos fueron llamados LT (linfotoxinas) y TNF (factor de necrosis tumoral)
respectivamente, los cuales son citoquinas secretadas por las células del sistema inmune
en respuesta a endotoxinas bacterianas, virales y antigenos tumorales. Las estructuras de
este tipo de productos fueron identificadas, encontrdndose que el TNF pertenece a una
gran familia de proteinas denominadas “super familia de ligantes TNF”. Las funciones
de esta familia se encuentran asociadas a la respuesta inflamatoria debido a la
destruccion de células infectadas por virus, apoptosis, proliferacion de células y de
diversos estimulos dentro del sistema inmunoldgico; también se ha encontrado que el
TNF es un regulador importante del metabolismo de lipidos en el tejido adiposo y del
catabolismo de la proteina de los musculos; sin embargo se ha encontrado que algunas
enfermedades se derivan directamente del TNF tales como el cancer, SIDA y resistencia

hacia la insulina derivada de la obesidad®.

Se han realizado estudios para encontrar la forma de inhibir el TNF tratando de evitar
los efectos secundarios que podria causar la inhibicidn desmedida del TNF al
organismo, encontrandose que los 1-bencil-1H-imidazoles y los
3-(5-feniltien-2-il)oxazolidin-2-onas, muestran una buena actividad bioldgica en la
inhibicion del TNF, sin causar efectos colaterales dafiinos; por esta razén, actualmente

se producen estos compuestos a nivel industrial en donde una de las materias primas es
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el Hyimdc y la ruta de sintesis por la cual se obtiene el farmaco se encuentra patentada

por Bayer’””', las estructuras de dichos farmacos se muestran en las figuras 2.9 y 2.10.

/©\ (/Nl/ ;
_N
R (CHy)m

R,

Figura 2.9. Estructura general de los 1-bencil-1H-imidazoles; donde m =1 — 6, R; = derivado

del Hyimdc, R, y Ry = alcoxicarbonilo.

O
\
— 0y
LLRZ

Figura 2.10. Estructura general de los 3-(5-feniltien-2-il)oxazolidin-2-onas; donde R, =

derivado del Hyimde y R, = amina.

El Hyimdc (figura 2.11) estd formado por un anillo imidazoélico sustituido por dos
acidos carboxilicos en la posicion 4 y 5 respectivamente, esto hace que la molécula sea
muy simétrica y por tanto el tautomero del anillo imidazolico no tiene efecto sobre la

orientacion del acido 4,5-imidazoldicarboxilico (H,imdc) al momento de coordinarse.

O
4 N3
HO | \>2
HO
5 ||\11
o) H

Figura 2.11. Estructura del acido 4,5-imidazoldicarboxilico.
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El Hyimdc es un polvo de color blanco con un punto de descomposicion que va de
280 — 285 °C, es poco soluble en agua, metanol, etanol y propanol, es insoluble en
compuestos organicos como acetona, DMSO, acetato de etilo, etc. y es soluble en
medios alcalinos. Su féormula minima es CsH4N,O,4, con una masa molecular de 156.10

g/m0147’52

, con num. CAS: 570-22-9, este compuesto debe manejarse con cuidado ya
que produce irritacién en la piel. La sintesis del Hyimdc se encuentra en The Merck

Index?’.

El H,imdc se caracterizd por andlisis elemental cuyos resultados se muestran en la

tabla 2.4.

Tabla 2.4. Analisis elemental del acido 4,5-imidazoldicarboxilico.

Experimental (Calculado)

%C %N %H

38.52 (38.47) | 17.82 (17.94) | 2.47 (2.56)

En el espectro electronico en estado solido por la técnica de reflectancia difusa
(figura 2.12) se puede observar una sola banda en 30248 cm™', que corresponde a la

transferencia electronica de n*<«—mn del grupo C=0.

30 248

Abs. Rel.

T T T T T T T T 1
30000 25000 20000 cm'l 15000 10000

Figura 2.12. Espectro electronico del 4cido 4,5-imidazoldicarboxilico.
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Se obtuvo el espectro de IR el cual se muestra en la figura 2.13; la asignacion de las

principales bandas se muestra en la tabla 2.5.

Como se puede notar en el espectro de IR, la banda correspondiente al grupo
carboxilico se presenta como un hombro, que posiblemente se debe, a las fuertes
interacciones formadas por los puentes de hidrogeno; esto se confirma con la banda
ancha que esta alrededor de los 2800 cm™, que muestra la existencia de los grupos —
OH™. Asimismo se ven las bandas asociadas a las vibraciones del grupo carboxilico
0,5(CO0OY) en 1463 cm’, vy (COO) en 1387 cm’ pertenecientes a los grupos
carboxilicos, v(C-OH) y v(C-H) en 1252 cm™. Se aprecian las bandas correspondientes
a las vibraciones v(N-H) en el plano del anillo en 1184 y 880 cm™ por altimo se observa
la sefial correspondiente a las vibraciones v(C-O) + v(C=C) en 1581 cm™, todas ellas

caracteristicas de los imidazoles con sustituyentes carboxilicos.
100
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% T 3174 2826
40
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Figura 2.13. Espectro IR del 4cido 4,5-imidazoldicarboxilico.
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Tabla 2.5. Asignacion de las bandas caracteristicas del IR del Himdec.

Vibracion Banda (cm™)
v(N-H) 3174
V(C-OH) 2826
v(C=0) 1684,
v(C=N) 1539

v(C=C), v(C-0) | 1581, 1438,

v(COO), v(COO) | 1463, 1387

v(C-OH) y v(C-H) 1252

Vv(N-H) 1184, 880

Por otro lado, se determindé el valor de pH al cual el H,imdc comienza a
desprotonarse por medio de dos técnicas diferentes. El primer método fue por
potenciometria y el segundo método se llevd a cabo usando la conductimetria, las
mediciones se realizaron de forma simultidnea mientras se realizaba la titulacion, en
ambos casos se utilizaron las siguientes disoluciones estandarizadas de [NaOH]=0.001
M y [HCI]=0.001 M, y 1 mmol de H,imdc. Las titulaciones se realizaron por retroceso,
adicionando un exceso de 10 mL de la disolucion de [NaOH] 0.001 M, ésta se
estandarizd previamente con biftalato acido de potasio. De los ensayos realizados se

obtuvieron las graficas que se muestran a continuacion:
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mS

9.39

Figura 2.14. Curva de titulacion conductimétrica por retroceso del Hyimdc.

En la figura 2.14, se puede observar que la curva de titulacion presenta una
discontinuidad debido a la precipitacion del Hyimdc (la cual se corrobor6 visualmente)
y el volumen de HCI consumido se obtuvo a partir de la discontinuidad en dicha grafica.
La discontinuidad se debe a la variacion de las concentraciones de los diferentes iones
presentes en la disolucion al momento en que el H,imdc precipita. El volumen de
[HCI]=0.001 M consumido hasta que el H,imdc precipita es de 9.39 mL que

corresponde a la desprotonacion del Hyimdc.

Por otro lado, de las mediciones potenciométricas se obtuvieron los resultados que se
muestran en la figura 2.15, para encontrar el volumen correspondiente a la precipitacion
del ligante se obtuvo tanto de la figura 2.15 como por medio del célculo de la primera y
segunda derivada, de donde se obtuvo que el volumen en el punto donde precipita el
Hyimdc es de 9.4 mL y este volumen corresponde a un pH de 3.5; este volumen

consumido de HCI concuerda con el volumen obtenido por medio de la conductimetria.
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Figura 2.15. Curva de titulacién potenciométrica por retroceso del Hpimdc.

Teniendo en cuenta que los valores de pH en los puntos de equivalencia de los grupos
carboxilicos estan muy cercanos, no es posible calcular con esta técnica el pka de cada

e 24
uno de los protones de los grupos carboxilicos™.

Estas determinaciones se realizaron con el fin de establecer el pH en el cual el
H,imdc se desprotona, y asi tener una referencia sobre las propiedades acido-base de

este ligante durante las reacciones de sintesis de los compuestos de coordinacion.

De lo anterior se puede ver con claridad que tanto el Hyimdc como el emizco poseen
atomos donadores de electrones. El emizco por un lado tiene el oxigeno del grupo éster
y los nitrogenos del anillo imidazodlico, mientras que el H,imdc tiene los oxigenos

pertenecientes a los grupos carboxilicos, asi como los nitrégenos del anillo imidazdlico.
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Objetivo General.

~Investigar la quimica de coordinacion de los derivados imidazélicos con
diferentes grupos éster y carboxilatos, con el fin de estudiar el efecto de los
sustituyentes en sus compuestos de coordinacion, tanto, en sus propiedades quimicas

como bioldgicas.

Objetivos Particulares.

- Estudiar las propiedades quimicas del emizco y el Hpimdc.

- Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion con los cloruros,

bromuros y nitratos de cobre(ll) con el 4-metil-5-imidazolcarboxilato de etilo (emizco).

- Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion con los iones metalicos
Co?, Cu®*, Ni**, Zn** empleando como contraiones CI" y Br con el &cido 4,5-

imidazoldicarboxilico (H,imdc).

- Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion mixtos con el cloruro de

de cobre(ll) utilizando ambos ligantes (el H,imdc con emizco).

 Determinar las geometrias y los sitios de coordinacion de los compuestos
obtenidos por medio de diversas técnicas analiticas y espectroscdpicas como son:
analisis elemental, espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos-X, espectroscopia
electrénica, susceptibilidad magnética, resonancia paramagnética electrénica y

termogravimetria.
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4. DESARROLLO
EXPERIMENTAL
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Reactivos.

Durante la realizacion de este proyecto, se usaron como materias primas los
siguientes reactivos: 4-metil-5-imidazolcarboxilato de etilo (emizco), acido 4,5-
imidazoldicarboxilico (H,imdc), que se obtuvieron de Aldrich Co. Las sales metalicas
empleadas fueron: CoCl,-6H,0, CuCl,-2H,0, NiCl,-6H,0, ZnCl,, CoBr,, CuBr;, NiBr,,
ZnBr,-2H,0, Co(CH3C00),4H,0, Cu(CH;C0O0),-4H,0, Zn(CH3COO0),-2H,0,
Ni(CH3;CO0),-4H,0,  Co(NO3),:6H,O,  Cu(NOs3),:3H,0,  Ni(NOs),:6H,0 vy
Zn(NO3),-6H,0O obtenidas de Aldrich Co. Los disolventes que se utilizaron fueron
metanol y etanol, ambos de grado analitico, de la marca J. T. Baker. Tanto los reactivos

como los disolventes se utilizaron sin previa purificacion.

Instrumentacion.

Para la caracterizacion de los compuestos de coordinacion se emplearon las
siguientes técnicas: espectroscopia infrarroja, espectroscopia electrénica en la region
UV-Vis-NIR (en estado solido), determinacion del momento magnético efectivo,
analisis elemental, termogravimetria, absorcion atdbmica y en el caso de los compuestos

en que se obtuvieron cristales, se uso la técnica de difraccion de rayos-X.

Los siguientes equipos se usaron para caracterizar los diferentes compuestos de
coordinacién y pertenecen al Departamento de Quimica Inorgénica de la Division de
Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, UNAM.

Para los espectros electronicos en estado solido las mediciones se realizaron en un
espectrofotometro Cary 5E UV-Vis-NIR de Varian, utilizando la técnica de reflectancia

difusa en el intervalo de 40 000 a 4 000 cm™,
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Los espectros de infrarrojo lejano se obtuvieron en un espectrofotdmetro Bruker

Vector 22, tipo PS15, en el intervalo de 600 a 200 cm™. Se emplearon pastillas de

yoduro de cesio para la determinacion de los espectros.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza Johnson
Matthey tipo MSB modelo MK 11 13094-3002, empleando el método de Gouy a una

temperatura ambiente de 297 +/- 2 K.

Se usaron los siguientes equipos pertenecientes a la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica, UNAM.

Los analisis elementales en un equipo Fisons Instruments modelo EA1108 (CHNS-

0), usando el estandar de sulfanilamida.

Los termogramas se realizaron en una balanza termogravimétrica Metter Toledo
Shir, bajo una atmdsfera de nitrogeno, con un incremento de temperatura de 5°C por

minuto en un intervalo de 25 °C hasta 350 °C.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrofotdmetro Perkin Elmer
FTIR modelo 1605, en el intervalo de 4 000 a 400 cm™. Se emplearon pastillas de

bromuro de potasio para la obtencion de todos los espectros.

Los espectros de resonancia paramagnética electréonica se realizaron en sélido a
temperatura ambiente (298.15 K) y a baja temperatura (10 K), en un equipo Bruker
Elexsys E-500 a una frecuencia de 9.45 GHz (banda X), con capacidad de generar un

campo magneético con una intensidad de 0.000 - 12 000 gauss.
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La difraccion de rayos-X en monocristal se llevd a cabo en un difractometro de

rayos-X marca Bruker P4 a temperatura ambiente (este difractometro de rayos-X

pertenece al Centro de Quimica, IC-UAP, Puebla).

Sintesis de los compuestos de coordinacion.

En el presente capitulo se presentan las condiciones para la sintesis de los nuevos
compuestos de coordinacién de Cu®* con el ligante 4-metil-5-imidazolcarboxilato de
etilo (emizco) y de Co*, Ni*, Cu** y Zn** con el 4cido 4,5-imidazoldicarboxilico
(H,imdc).

Sintesis de los compuestos de coordinacion del emizco.

Para la sintesis de estos compuestos se us6 como disolvente metanol ademas de
variar el tiempo de reaccion y la relacion estequiométrica (metal:ligante), de donde se
encontraron que las relaciones estequiométricas en donde se obtienen los compuestos

purosson 1:1,1:2, 1:14y 4:1.

Método general de sintesis para los compuestos de coordinacidon con emizco.

HC_ R
| /> 1+ Cux, MeOH ,. Compuesto de
N

H3C coordinacion

-0

donde X =Cl 0 Br
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Compuestos con cobre (11).

[Cu(emizco)Cl,]. Se disuelve 1 mmol (0.1706 g) de CuCl,:2H,O en 15 mL de
disolvente (metanol), por separado se pone 1 mmol (0.1542 g) de emizco que se
disuelve en 25 mL de metanol, ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125
mL. La mezcla de reaccion se calienta a reflujo durante 5 horas y posteriormente se deja
enfriar a temperatura ambiente, la disolucion se mantiene en evaporacion lenta hasta
obtener cristales de color verde lima; los cristales se filtran al vacio y se lavan con
metanol frio. Rendimiento: 35%, Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C
28.54 [ 29.13; %N 9.60 / 9.70; %H 3.55 / 3.49 para una formula minima de
C;H10N,O,CuCl, (288.62 g/mol).

[Cu(emizco),Cl,]. Se disuelve 1 mmol (0.1706 g) de CuCl,-:2H,0 en 15 mL de
metanol, por separado se ponen 2 mmol (0.3083 g) de emizco que se disuelven 25 mL
de disolvente (metanol), ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125 mL.
La mezcla de reaccion se calienta a reflujo durante 5 horas se deja enfriar a temperatura
ambiente, la disolucion se mantiene en evaporacion lenta hasta obtener cristales de color
verde amarillento. Estos cristales se filtran al vacio y se lavan con metanol frio.
Rendimiento: 71.5%, Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C 37.70 / 37.97;
%N 12.88 / 12.65; %H 4.53 / 4.55 para una formula minima de Cy4H;N4O4CuCl,
(442.78 g/mol).

[Cu(emizco),Br,]. Se disuelve 1 mmol (0.2234 g) de CuBr; en 15 mL de metanol,
por separado se ponen 2 mmol (0.3083 g) de emizco en 25 mL de metanol, ambas
disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125 mL. La mezcla de reaccion se
calienta a reflujo durante 5 horas y posteriormente se deja enfriar la mezcla de reaccion
a temperatura ambiente, la disolucion se mantiene en evaporacion lenta hasta obtener
cristales de color verde militar, estos se filtran al vacio y se lavan con metanol frio.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Rendimiento: 71%, Analisis elemental (Experimental/Calculado):

%C 31.67 / 31.63; %N 10.86 / 10.54; %H 3.71 / 3.79 para una formula minima de
C14H20N4O4CUBI‘2 (53169 g/mOI)

[Cu(emizco),(H,0),](NOs3),. Se disuelve 1 mmol (0.2416 g) de Cu(NO3),:3H,0 en
15 mL de disolvente (metanol), por separado se ponen 2 mmol (0.3083 g) de emizco en
25 mL de metanol, ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125 mL. La
mezcla de reaccion se calienta a reflujo durante 5 horas y posteriormente se deja enfriar
a temperatura ambiente. De la disolucion se obtienen - por evaporacion lenta - cristales
de color azul rey; estos se filtran al vacio y se lavan con metanol frio. Rendimiento:
46.4%, Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C 31.40 / 31.61; %N 15.74 /
15.79; %H 4.42 / 4.55 para una formula minima de CuCy4H,4N¢O1; (531.92 g/mol).

[Cu(mizco),]-0.5H,0. Se disuelve 4 mmol (0.6824 g) de CuCl,-2H,0 en 15 mL de
metanol, por separado se pone 1 mmol (0.1542 g) de emizco en 25 mL de disolvente
(metanol), ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125 mL. La mezcla de
reaccion se calienta a reflujo durante 5 horas y a continuacion se deja enfriar a
temperatura ambiente, la disolucion se deja a evaporacion lenta hasta obtener un
precipitado de color azul claro; este precipitado se filtra al vacio y se lava con metanol
frio. Rendimiento: 83.6%, Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C 37.13 /
37.21; %N 17.32 / 17.36; %H 3.25 / 3.43 para una formula minima de CuCyoH11N4O45
(322.76 g/mol).
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Sintesis de los compuestos de coordinacion del H,imdc.

Para la sintesis de estos compuestos se variaron las condiciones de reaccion:
disolvente, tiempo de reaccion y la relacion estequiométrica (metal:ligante) de 10:1, 5:1
y 1:1. De estas reacciones se encontro que la relacion estequiométrica mas adecuada es
la 10:1 (M:L), ya que de esta manera se evita la formacion de polimeros, ademas de
aumentar el rendimiento de la reacciéon. A continuacién se muestra el procedimiento

para la sintesis de cada uno de los compuestos de coordinacion:

Método general de sintesis para los compuestos de coordinacion del H,imdc.

o
N .
HO disolvente Compuesto de
A\
| > + MX; > coordinacion
HO N
H
O

donde M= Co**, Ni* y Cu*"; X = CI', Br, NO3 y CH;COO"; disolvente = metanol 6

etanol

Compuestos con cobalto (11).

[Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0. Se disuelven 0.5 mmol (0.1189 g) de CoCl,-6H,0 en 25
mL de disolvente (metanol ¢ etanol), por separado en 50 mL de disolvente se pone 0.05
mmol (0.0078 g) de Hyimdc, ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125
mL, la mezcla de reaccion se calienta a reflujo por 24 horas. Posteriormente se deja

enfriar a temperatura ambiente y en caso de ser necesario se filtra al vacio la mezcla de
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
reaccion para eliminar el Hximdc que no haya reaccionado y se deja en evaporacion

lenta a temperatura ambiente hasta que se obtiene un polvo fino de color rosa; este
polvo se separa de las aguas madres filtrandolo al vacio, por Gltimo se lava con
suficiente disolvente (metanol 6 etanol) frio. Rendimiento: 79%, Anélisis elemental
(Experimental/Calculado): %C 30.10 / 29.67; %N 13.44 / 13.83; %H 2.58 / 2.14 para
una formula minima CysH13NgO1,5C0oCl, (607.14 g/mol).

[Co(H,imdc),Br,]-5.5H,0. Se disuelve 1 mmol (0.2187 g) de CoBr, en 25 mL de
disolvente (metanol 6 etanol), por separado en 50 mL de disolvente se pone 0.1 mmol
(0.0156 g) de Himdc y ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125 mL, la
mezcla de reaccién se calienta a reflujo por 24 horas. Posteriormente se deja enfriar a
temperatura ambiente y se filtra al vacio para eliminar el H,imdc que no se haya
disuelto durante el reflujo. El filtrado se deja en evaporacion lenta a temperatura
ambiente hasta que se obtiene un polvo fino de color rosa - anaranjado, este polvo se
filtra al vacio y se lava con metanol (0 etanol) frio. Rendimiento: 67%, Analisis
elemental (Experimental/Calculado): %C 19.41 / 19.06; %N 7.85/ 8.89; %H 3.29 / 3.04

para una formula minima CyoH;9N4O135C0Br, (630.02 g/mol).

Compuestos con niquel (11).

[Ni(H,imdc)s]Cl,-1.5H,0. Se disuelve 1 mmol (0.2399 g) de NiCl,:6H,0 en 25 mL
de disolvente (metanol ¢ etanol), por separado en 50 mL de disolvente se pone 0.1
mmol (0.0156 g) de H,imdc y ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125
mL, la mezcla de reaccion se calienta a reflujo por 24 horas. Posteriormente se deja
enfriar a temperatura ambiente y se filtra al vacio para eliminar el H,imdc que no se
haya disuelto durante el reflujo. La mezcla de reaccion se deja en evaporacion lenta a
temperatura ambiente hasta que se obtiene un polvo fino de color verde - amarillento,
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
este polvo se separa de las aguas madres filtrandolo al vacio y lavandolo con metanol (6

etanol) frio. Rendimiento: 70%, Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C
29.01 / 29.08; %N 13.05 / 13.56; %H 2.75 / 2.34 para una formula minima de
C15H14_4N6013.2NiC|2 (61951 g/mOI)

[Ni(H2imdc)s3]Br,. Se disuelve 1 mmol (0.2185 g) de NiBr, en 25 mL de disolvente
(metanol ¢ etanol), por separado en 50 mL de disolvente se pone 0.1 mmol (0.0156 g)
de Himdc y ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125 mL, la mezcla de
reaccion se calienta a reflujo por 24 horas. Posteriormente se deja enfriar a temperatura
ambiente y se filtra al vacio para eliminar el H,imdc que no se haya disuelto durante el
reflujo. La mezcla de reaccion se deja en evaporacion lenta a temperatura ambiente
hasta que se obtiene un polvo fino de color verde - azulado, este polvo se filtra al vacio
y se lava con metanol (6 etanol) frio. Rendimiento: 68%, Analisis
elemental (Experimental/Calculado): %C 28.56 / 26.23; %N 12.80 / 12.24; %H 2.76 /
1.76 para una formula minima de Cy5H1,N¢O1,NiBr, (686.79 g/mol).

Compuestos con cobre (11).

[Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0. Se disuelve 0.5 mmol (0.0852 g) de CuCl,-2H,0 en 25
mL de disolvente (metanol ¢ etanol), por separado en 50 mL de disolvente se pone 0.05
mmol (0.0078 g) de H,imdc y ambas disoluciones se mezclan en un matraz bola de 125
mL, la mezcla de reaccion se calienta a reflujo por 24 horas. Posteriormente se deja
enfriar a temperatura ambiente y se filtra al vacio para eliminar el H,imdc que no se
haya reaccionado durante el reflujo. El filtrado se deja en evaporacion lenta a
temperatura ambiente hasta que se obtiene un polvo fino de color verde, este polvo se

filtra al vacio y se lava con metanol (0 etanol) frio. Rendimiento: 87%, Analisis
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
elemental (Experimental/Calculado): %C 16.13/ 16.16; %N 7.36 / 7.53; %H 1.78 / 3.53

para una formula minima de CsH;3N,0gsCuCl, (371.62 g/mol).

[Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0. Se disuelve 1 mmol (0.2232 g) de CuBr, en 25 mL de
disolvente (metanol 06 etanol), por separado en 50 mL de disolvente se pone 0.1 mmol
(0.0156 g) de H,imdc en metanol (6 etanol) y ambas disoluciones se mezclan en un
matraz bola de 125 mL, la mezcla de reaccion se calienta a reflujo por 24 horas.
Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra al vacio para eliminar
el Hoimdc que no haya reaccionado durante el reflujo. El filtrado se deja en evaporacion
lenta a temperatura ambiente hasta que se obtiene un polvo fino de color azul, este
polvo se filtra al vacio y se lava con metanol (6 etanol) frio. Rendimiento: 81%,
Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C 20.28 / 20.06; %N 8.86 / 9.36; %H
2.02 / 2.52 para una formula minima de C;oH15N401; sCuBr, (598.60 g/mol).

Compuestos con zinc (11).

Para el caso de zinc, no se obtuvieron buenos resultados, ya que en las reacciones que
se hicieron bajo las condiciones antes mencionadas, no se logré obtener ningin

compuesto de coordinacién, ni aun modificando el método de sintesis.

Sintesis para el compuesto mixto de cobre(l1) con emizco y Hyimdec.

0
H
NN HO \ MeOH
HaC ) o M  Heucl,—= > coortinacion.
\—O N N
| H
o) @)
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL
[Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]:0.5H,0. Por separado se disuelve 1 mmol (0.1704 g)

de CuCl,-2H,0 en 25 mL de metanol, 1 mmol (0.1560 g) de H,imdc en 25 mL de

metanol y 1 mmol (0.1542 g) de emizco en 25 mL de metanol; las 3 disoluciones se

mezclan en un matraz bola de 125 mL; la mezcla de reaccion se calienta a reflujo por 5
horas y al terminar el tiempo de reflujo se observa la formacion de un precipitado azul.
El precipitado se filtra al vacio y se lava con metanol frio. Rendimiento: 85 - 90%,
Analisis elemental (Experimental/Calculado): %C 29.43 / 29.49; %N 13.65 / 13.76; %H
2.39/ 2.97 para una formula minima de C,,H{,N4O75CuCl (407.22 g/mol).
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5. COMPUESTOS CON
EMIZCO
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Compuestos de coordinacion con emizco.

En este capitulo se discutiran los compuestos de coordinacidén obtenidos con cobre(I)
y el emizco. En estos compuestos se observd que la variacion en las relaciones
estequiométricas M:L durante la reaccion, permite obtener diferentes compuestos de

coordinacion.

Compuesto de [Cu(emizco)Cl,].

De este compuesto se obtuvieron cristales de color verde lima. Su espectro IR se
muestra en la figura 5.1 en donde se pueden observar diversas bandas que indican la
coordinacion del emizco con el Cu(Il). La asignacién de las bandas se muestra en la

tabla 5.1.

80
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T ]
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Figura 5.1. Espectro IR del [Cu(emizco)Cl,].
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Tabla 5.1. Principales bandas de IR para el [Cu(emizco)Cl,].

Vibracion Banda (cm™)
v(N-H) 3162
v(CHs) 2998
v(C=0) 1633, 1588
v(C=N) 1530
v(C=C) 1588

Val(COOY), v(COON | 1390, 1214
v(C-OH) 1260

Como se puede ver en la tabla 5.1, las bandas del compuesto de coordinacion
presentan un desplazamiento con respecto al ligante libre; esto se ve en la vibracion de
C=N que aparece en 1508 cm™ en el emizco libre, pero que al momento de coordinarse
al ion metalico esta vibracion se desplaza a 1530 cm™ en el compuesto de coordinacion.
De igual manera, se observa que las vibraciones asignadas a las bandas del grupo éster
se desplazan de 1693 cm™ (ligante libre) a 1633 cm™ (compuesto de coordinacion);
otros cambios importantes en el IR del compuesto de coordinacion, son las bandas
asignadas a v,i(COO) y vy(COO) del grupo éster que se desplazan de 1578 cm™ y 1382
cm’ (en el ligante libre) a 1390 cm™ y 1214 cm™' respectivamente (en el compuesto de
coordinacion). Los desplazamientos anteriores indican la formacién del compuesto de
coordinacion por medio del atomo de oxigeno del grupo éster y el &tomo de nitrogeno
del anillo imidazolico con el centro metalico"*****>?" en el [Cu(emizco)Cl,]. En
general, el desplazamiento de las bandas del espectro de IR en el compuesto de

coordinacion, se deben a la unién del emizco al ion de cobre(Il). Por otro lado, también
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se realizd el espectro de IR lejano, en donde se observan las sefiales correspondientes a

la v(M-CI) en 336 cm™ para el cloro terminal y en 275 cm™' para los cloros puentes™.

Para conocer el estado de oxidacion del cobre se determina el momento magnético
del compuesto. Para un d’ se tiene 1 electron desapareado, y su valor del momento
magnético efectivo estara en el intervalo de 1.7 a 2.2 MB por cada atomo de cobre(II)”".

Para el compuesto [Cu(emizco)Cl,] se obtuvo un pes= 1.89 MB.

A continuacion, en la figura 5.2, se presenta el espectro electronico en estado solido
por la técnica de reflectancia difusa del compuesto [Cu(emizco)Cl,]. Se puede advertir
una transicion electronica centrada en 12567 cm™, que esta dentro de la region esperada
para un compuesto pentacoordinado con geometria de piramide de base cuadrada, los
intervalos para las transiciones de diversos compuestos con diferentes geometrias de
cobre(Il) se analizan con detalle en Inorganic Electronic Spectroscopy de A.B.P.

58
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Figura 5.2. Espectro electronico del [Cu(emizco)Cl,].
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De este compuesto se obtuvo el espectro de RPE, figura 5.3, que presenta un espectro
axial con un valor de gj= 2.297 y g | = 2.100, dichos valores son lo esperado para un
compuesto de coordinacion de cobre(Il) con una geometria de piramide de base

cuadrada (pentacoordinado)®.

9,72.297

— T T 1 T T T T T 1T 1T T 1
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400
[G]

Figura 5.3. Espectro RPE del [Cu(emizco)Cl,].

Como es bien sabido, un espectro de RPE puede ser una prueba importante del estado
de oxidacion del ion metalico, debido a que solo presentan sefial los iones metalicos
paramagnéticos, ademas en el espectro de RPE se puede observar una relacion estrecha
entre las diversas geometrias de los iones metdlicos y el valor de “g” que es
caracteristica para cada metal, asi como, el nimero de bandas que puede presentar dicho
espectro. Tal es el caso de una sefial tipo axial que se origina principalmente por los
diferentes ambientes magnéticos que hay en un compuesto (entre otras interacciones
que puede presentar el electrén con su entorno)®. Para el caso del compuesto
[Cu(emizco)Cl,], se puede determinar la geometria de este compuesto por medio de su
espectro de RPE, para hacer esto es necesario calcular el valor de g (g promedio) el

cual se obtiene por medio de la siguiente ecuacion®:
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g|| + sz
3

Por lo tanto el valor de g para el espectro de RPE de la figura 5.3 sera:

g=

2.297 +2(2.100)

El valor obtenido de g = 2.166 concuerda con lo descrito por G. Wilkinson® para un

compuesto de coordinacion de cobre(Il) con una geometria pirdmide de base cuadrada,

lo anterior se corrobora por medio del espectro electronico mostrado arriba.

Del [Cu(emizco)Cl,] se obtuvo la estructura de rayos-X que se muestra en la

siguiente figura 5.4:

(a) (b)
Figura 5.4. Estructuras ORTEP de rayos-X del [Cu(emizco)Cl,]con
una probabilidad del 30 %; a) Coordinacién del emizco al cobre(I1);

b) Esfera de coordinacion con el puente de CI 1.

Como se puede observar en la estructura de rayos-X de este compuesto de
coordinacion, el emizco se coordina por medio del N(3) del anillo imidazolico con una
distancia Cu(1)-N(3) de 1.9541(2) A y por el O(6) del C=O del grupo éster con una
distancia Cu(1)-O(6) de 2.1668(2) A. A su vez, los cloruros que se encuentran
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coordinados al ion de Cu(1) en el plano tienen las siguientes distancias: Cu(1)-CI(1) de
2.2781(6) A y Cu(1)-Cl(2) de 2.1955(5) A; por otro lado, en la posicién axial se
encuentra un cloro puente C1'(1) de una molécula vecina con una distancia Cu(1)-C1'(1)

de 2.9135(7) A, dando lugar a una piramide de base cuadrada.

En la figura 5.5 se muestran los dngulos ecuatoriales mas relevantes que son el
angulo de mordida del emizco N(3)-Cu(1)-O(6) de 79.38° y el angulo N(3)-Cu(1)-CI(1)
de 92.40°; también, se presentan los dos dngulos axiales més importantes que son: el
angulo O(6)-Cu(1)-Cl'(1) con un valor de 84.45° y el angulo CI(1)-Cu(1)-Cl'(1) de
102.41°.

Figura 5.5. Angulos (°) mas importantes del [Cu(emizco)Cl,].

Como se muestra en la tabla 5.2, los angulos ecuatoriales del compuesto de
coordinacion distan de 90°, de hecho, el dngulo de mordida del emizco es el mas
pequeiio de todos, con una diferencia de 10.62° con respecto a los 90° esperados de una
piramide de base cuadrada; también hay una ligera diferencia en el dngulo axial de 5.55°
con respecto a los 90° que se esperarian. Estas desviaciones de los angulos dan como

resultado que la geometria se distorsione.
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Tabla 5.2. Angulos del [Cu(emizco)Cl,].

Atomos Angulo (°)
Cl(2)-Cu(1)-0(6) |  90.79
Cl(2)-Cu(1)-CI(1) |  96.09
CI'(1)-Cu(1)-0(6) | 84.45
CI2)-Cu()-CI'(1) | 97.31
CI(1)-Cu()-CI'(1) | 102.41
NQG)-Cu(D)-CI'(1) | 91.64
Cu()-Cl'(1)-Cu() | 101.84
N(3)-Cu(1)-O(6) 79.38

En la figura 5.6 se muestra la celda unitaria del [Cu(emizco)Cl,], y en ella se puede

ver como el Cl'(1) forma un polimero a lo largo del eje c. Para poder formar este

polimero las moléculas se ordenan de forma que los ligantes quedan alternados con el

fin de reducir lo mas posible las diversas repulsiones, este arreglo es andlogo al de los

peldafios de una escalera; a su vez, se puede notar que las 2 “escaleras” tienen diferentes

direcciones, una es la escalera que va hacia arriba (el CI'(1) esta orientado hacia arriba)

y la otra que va hacia abajo (el CI'(1) esta orientado hacia abajo). Por ultimo, cabe

mencionar que en este arreglo el Cl(2) no tiene ninguna participacion en la formacion

del polimero.
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€12 ey Jcn |
\- . -—ﬂ‘ i

.

Figura 5.6. Celda unitaria del [Cu(emizco)Cl,].

El [Cu(emizco)Cl,] también presenta interacciones de tipo puentes de hidrogeno, que
se forman entre los atomos de hidrogeno del anillo imidazoélico y los atomos de C1'(1)
del compuesto de coordinacién adyacente, especificamente los 4&tomos que forman los
puentes de hidrégeno son el N(1)-H---Cl(1) con una distancia de 2.471 A, por ende la
red cristalina también se expande sobre el eje b en zig-zag, estos puentes de hidrogeno
unen a cada “escalera” con la “escalera” vecina y asi sucesivamente. De la expansion
del polimero sobre ¢l eje c y el eje b se puede concluir que este compuesto presenta un
arreglo supramolecular en 2D (figura 5.7 y 5.8). Los datos cristalograficos se

encuentran en el anexo 2.2.
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Figura 5.7. Puentes de hidrogeno que unen a dos moléculas del [Cu(emizco)Cl,].

Figura 5.8. Expansion de la red sobre el eje b del [Cu(emizco)Cl,].
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Compuestos cis-[Cu(emizco),Cl,] y cis-[Cu(emizco),Br;].

Los espectros de IR de estos compuestos son muy parecidos, en la figura 5.9 se
muestra el espectro que corresponde al compuesto Cis-[Cu(emizco),Cl,], cuyo color es
verde y en la figura 5.10 se muestra el espectro del cis-[Cu(emizco),Br;], que presenta
un color verde oliva. En la tabla 5.3 esta la asignacion de las bandas mas relevantes de

estos compuestos.
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Figura 5.9. Espectro IR del cis-[Cu(emizco),Cl,].

Las senales mas representativas de estos compuestos Cis-[Cu(emizco),X;] es la banda
asignada a v(C=0) que se desplaza de 1693 cm™ (en el ligante libre) a 1671 cm™ (en los
compuestos de coordinacidn), lo cual indica la coordinacion del ion metalico al oxigeno
del doble enlace (C=0) del grupo éster tanto para el compuesto con cloruro como con el

compuesto con bromuro.
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Figura 5.10. Espectro IR del cis-[Cu(emizco) ,Br»].

Tabla 5.3. Principales bandas de IR para los compuestos Cis-[Cu(emizco),X5].

Vibracion cis-[Cu(emizco),Cl,] (cm™) | cis-[Cu(emizco),Br,] (cm™)
v(N-H) 3147 3141
v(CHs) 2989 2988
v(C=0) 1671 1671
v(C=N) 1523 1519
Va(COO), vi(COO") 1328, 1216 1327, 1213
v(N-H) 1155 1155

Por otro lado, se observa la banda v(N-H) en 3147 cm™ para el cis-[Cu(emizco),CL],

y en 3141 cm™ para el cis-[Cu(emizco),Br,]; estas bandas se encuentran desplazadas a
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mayor energia comparadas con el valor de 3134 cm™ del ligante libre; esta diferencia se
debe a que los nitrogenos del anillo imidazolico, dentro del compuesto de coordinacion,
ya no presentan la tautomeria y el H se encuentra en el N(1), provocando un cambio en
la frecuencia de la vibracion; ademas en la tabla 5.3 se muestran los valores
correspondientes a las vibraciones asimétricas y simétricas pertenecientes al grupo éster.
Por ultimo la v(C=N) que aparece en 1508 cm™ (en el ligante libre) se desplaza a mayor
energia hasta un valor de 1523 cm™ para el cis-[Cu(emizco),CL] y de 1519 cm™ para el

cis-[Cu(emizco),Br,].

El momento magnético efectivo obtenido experimentalmente para el Cis-
[Cu(emizco),Cl,] es de per = 1.95 MB y para el cis-[Cu(emizco),Br,] su momento

magnético efectivo es per= 1.84 MB.

A continuacién en la figura 5.11, se presentan los espectros electronicos en estado
solido por la técnica de reflectancia difusa para ambos compuestos, en donde se puede
ver que ambos compuestos tienen una banda desdoblada, dicha banda est4 centrada en
10822 cm™ y 10949 cm™ respectivamente. Cada una de estas bandas corresponde a la
transicion electronica de un compuesto con una geometria octaédrica distorsionada, tal

y como se encuentra en Inorganic Electronic Spectroscopy de A.B.P. Lever™.

Como se menciond en el caso del [Cu(emizco)Cl,], los espectros de RPE nos
proporcionan una valiosa informacion con respecto a los iones metalicos, de igual
manera que en el caso anterior, se sabe que los diferentes ambientes magnéticos afectan
de forma significativa el nimero de sefiales y el valor de “g” para cada compuesto, es
decir, que mientras mas diferencias haya en el ambiente magnético (entre otros
acoplamientos) el espectro de resonancia paramagnética electronica presentard mas

valores de “g”.
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Figura 5.11. Espectro electronico de los compuestos Cis-[Cu(emizco),X5].

Esto se muestra en los espectros de tipo rombico (figura 5.12) obtenidos para los
compuestos Cis-[Cu(emizco),X;], esto nos dice que los compuestos octaédricos tienen
ambientes magnéticos totalmente distintos comparados contra un compuesto axial, lo
cual se interpreta como una distorsion de la geometria octaédrica, ya que si estos fueran
octaedros regulares presentarian un solo ambiente magnético dando como resultado una
sefial isotropica. Para el caso del compuesto con cloruros, el espectro presenta 3 valores
g =2217, g =2.105 y g3 = 2.029; mientras que para el compuesto de bromuros se
obtuvieron también tiene 3 valores g; = 2.205, g, = 2.107 y g3 = 2.039 (ver figura
5.12)%%,

- ~ , . . . . . -7y 63
El valor de g para una sefial rombica se obtiene por medio de la siguiente ecuacion’™:

g +8, +8;
3

g=
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————— cis-[Cu(emizco),Cl ]
cis-[Cu(emizco),Br,]

9,=2.205

———=g,=2.039
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Figura 5.12. Espectro de RPE de los compuestos Cis-[Cu(emizco),X5].

Por lo tanto el valor de g para el espectro de RPE del compuesto con cloruros

(figura5.12) sera:

g= 2.217+2.;05+2.029 5117

De igual manera el valor de g para el compuesto con bromuros (figura5.12) sera:

g= 2.205+2.1307+2.039 5117

Como se puede ver en los calculos, el valor obtenido de g = 2.117 para cada uno de

los cis-[Cu(emizco),X,] concuerda con lo descrito en la literatura por G. Wilkinson®
para los compuestos de cobre(Il) con geometria octaédrica distorsionada, ademas el
mismo valor de g nos confirma que los cis-[Cu(emizco),X,;] poseen la misma
geometria y por lo tanto son isoestructurales. Los datos anteriores complementan la
informacion obtenida por los espectros electronicos que se discutieron mas arriba para

cada uno de los cis-[Cu(emizco0),X;].
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De estos compuestos se obtuvieron las respectivas estructuras de rayos-X que se

muestran en la figura 5.13 y 5.14:

Figura 5.13. Estructura ORTEP de rayos-X del cis-[Cu(emizco),Cl,]
con una probabilidad del 30 %.

Figura 5.14. Estructura ORTEP de rayos-X del cis-[Cu(emizco),Br;]
con una probabilidad del 30 %.
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Como se puede observar en la figuras 5.13 y 5.14, el compuesto obtenido con
cloruros es isoestructural al compuesto con bromuros; por tanto las caracteristicas de la
celda cristalina y de la red cristalina son iguales, esto se muestra en las figuras 5.15 y

5.16.

Figura 5.15. Estructura de rayos-X del cis-[Cu(emizco),Cl,].

Figura 5.16. Estructura de rayos-X del cis-[Cu(emizco),Br;].

Por las razones antes mencionadas, la discusion de ambos compuestos sera la misma.
En estos compuestos, la coordinacion se lleva a cabo del emizco hacia el atomo
metalico por medio del N(3) y el O(6); la distancia N(3)-Cu(1) es de 1.938(2) A para el
compuesto con cloruros y de 1.936(4) A para el de bromuros; las distancias de enlace
Cu(1)-O(6) son de 2.480(2) A y 2.435(4) A respectivamente; y para los enlaces CI(1)-

Cu(1), C1(2)-Cu(1) son de 2.4054(8) A y 2.4124(8) A respectivamente; para los enlaces
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Br(1)-Cu(1), Br(2)-Cu(1) las distancias correspondientes obtenidas son de 2.5713(9) A

y de 2.5549(10) A. En el anexo 2.3 y anexo 2.4 se muestran todos los datos obtenidos

de la difraccion de rayos-X de ambos compuestos.

En las figuras 5.17, 5.18 y tabla 5.4 se muestran algunos de los angulos mas
importantes de estas moléculas; en donde se pueden ver que los angulos quelato del
emizco O(6)-Cu(1)-N(3) y O(16)-Cu(1)-N(13), para el compuesto con cloruros, son de
74.88° y 74.54° respectivamente; para el compuesto con bromuros los correspondientes
angulos son de 75.92° y 74.46°; como se puede ver los d&ngulos son muy parecidos para

los dos compuestos.

[ -

Figura 5.17. Angulos quelato del cis-[Cu(emizco),Cl,] y Cis-[Cu(emizco),Br].
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=CI2

Figura 5.18. Angulos del cis-[Cu(emizco),Cl,] y cis-[Cu(emizco),Br].

Tabla 5.4. Angulos de los compuestos Cis-[Cu(emizco),X5].

cis-[Cu(emizco),Cl,] cis-[Cu(emizco),Br;]
Atomos Angulo (°) Atomos Angulo (°)
Cl2)-Cu(1)-CI(1) | 10449 | Br(2)-Cu(1)-Br(1) | 103.30
0(6)-Cu(1)-N(3) 74.88 0(6)-Cu()-N3) | 75.92

0(16)-Cu(1)-N(13)| 7454 [oO(16)-Cu(1)-N(13)|  74.46
0(6)-Cu(1)-N(13) 93.45 0(6)-Cu(1)-N(13) | 93.31
0(16)-Cu(1)-N(3) 91.79 0(16)-Cu(1)-N3) | 92.26
Cl(2)-Cu(1)-N(3) 93.18 Br(2)-Cu(1)-N@3) | 93.15
CI(1)-Cu(1)-N(13) | 92.95 | Br(1)-Cu(1)-N(13) | 93.41

Las estructuras de estos compuestos presentan los siguientes dngulos de torsion: para
el compuesto con cloruros los angulos son O(16)-Cu(1)-N(13)-C(14) y O(6)-Cu(1)-

N(3)-C(4) con un valor de -5.11°y -6.57° respectivamente; y de forma analoga para el
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compuesto con bromuros los valores correspondientes son de -4.84° y -5.22°, el resto de

los &ngulos de torsion se encuentran en el anexo 2.3 y anexo 2.4.

Cabe mencionar, que debido a la diferencia que hay entre los angulos obtenidos y los
esperados para una geometria octaédrica regular, se puede corroborar la informacién
obtenida del espectro electronico y que efectivamente estos compuestos poseen una

geometria octaédrica distorsionada.

Los compuestos Cis-[Cu(emizco),X,] presentan interacciones intermoleculares de
puentes de hidrogeno, entre los hidrogenos correspondientes al N(1) del anillo
imidazolico con los halogenuros del compuesto vecino, es decir el N(1)-H---CI(1)
[2.279 A] y el N(11)-H---CI(2) [2.262 A]; y para el compuesto de bromuros se tiene
N(1)-H---Br(1) [2.434 A]y el N(11)-H---Br(2) [2.420 A], figuras 5.19 y 5.20.

Figura 5.19. Puentes de hidrogeno en el cis-[Cu(emizco),Cl,].
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- f

Figura 5.20. Puentes de hidrogeno en el cis-[Cu(emizco),Br,].

Estos puentes de hidrogeno permiten extender la red cristalina en dos direcciones que
son sobre el eje b y el eje ¢ de la celda unitaria, el primero de ellos es el puente de
hidrégeno que extiende la red cristalina sobre el eje ¢, que como se habia dicho
anteriormente, los &tomos que participan en dicha interaccion son: para el compuesto de
cloruros N(11)-H---Cl(2) y para el de bromuros son N(11)-H---Br(2). Estos respectivos
puentes de hidrogeno unen a cada una de las moléculas con las moléculas vecinas (las
que estan sobre el eje c¢), el ordenamiento de las moléculas se establece de tal manera
que las moléculas se van alternando una con respecto a la otra, para formar un arreglo
de zig-zag, con el fin de disminuir al méaximo las diversas repulsiones entre las
moléculas, de las cuales la repulsion mas importante es el impedimento estérico, ver

figura 5.21.
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Figura 5.21. Estructuras en forma de zig-zag sobre el eje ¢

del cis-[Cu(emizco),Cl,] y cis-[Cu(emizco),Br;,].

El segundo arreglo a través de puentes de hidrogeno estd constituido por las
interacciones entre los atomos N(1)-H---CI(1) (para el compuesto de cloruros) y los
atomos N(1)-H---Br(1) (para el de bromuros) y establecen una interaccidon entre una
molécula de una cadena zig-zag (del eje c) con los atomos de las moléculas que forman
parte de las otras cadenas zig-zags (del eje c) vecinas entre si, provocando que la red
cristalina se extienda en las misma direccion del eje b, estas interacciones se encuentran
ilustradas en las figuras 5.22 y 5.23, de donde se puede observar que para disminuir al
maximo las diversas repulsiones entre las moléculas, es necesario acomodar a cada una
de las cadenas zig-zag de forma alternada, dando como resultado la formacion de un

arreglo en forma de zig-zag sobre el eje b.
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Figura 5.22. Estructuras en forma de zig-zag sobre ¢l eje b cis-[Cu(emizco),Cl,].

Figura 5.23. Estructuras en forma de zig-zag sobre el eje b cis-[Cu(emizco),Br,].

De la discusion anterior se llega a la conclusion de que los compuestos Cis-
[Cu(emizco),X;], poseen un arreglo supramolecular en 2D debido a la participacion de
los respectivos halogenuros y su interaccion, Unicamente con el hidrogeno del anillo
imidazoélico. Estos compuestos no presentan ningin tipo de interaccion en la direccion

del eje a.
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Compuesto trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),].

Los cristales de este compuesto de coordinacidon tienen un color azul rey y su
espectro de IR es el que se muestra en la figura 5.24, se pueden observar diversas
bandas que indican la coordinacion del emizco con el Cu(Il). La caracterizacion de las

bandas se muestra en la tabla 5.5.
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Figura 5.24. Espectro IR del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),.

Como se puede ver en la tabla 5.5, las bandas del compuesto de coordinacion
presentan un desplazamiento en comparacion a las bandas del ligante libre observadas
en el espectro IR. Uno de los cambios mas relevantes, se debe a la banda asignada a
v(C=N) que aparece en 1523 cm’ en el compuesto de coordinacion; esta banda se
encuentra desplazada a mayor energia con respecto a la banda observada en el ligante
libre (1508 cm™) debido a que se lleva a cabo la coordinaciéon del ion metélico al

nitrogeno del anillo imidazolico. Esto se corrobora al observar el cambio que hay en la
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v(N-H) yendo de menor energia (3134 cm™ en el ligante libre) a mayor energia (3149
cm” en el compuesto de coordinacion), ya que al formarse el compuesto de
coordinacioén el imidazol pierde su tautomerismo. Otro cambio muy importante en el IR,
es aquél que se relaciona con la variacioén de la v(C=0) originado por la union del C=0
del grupo éster del emizco al atomo de Cu®"; dicho desplazamiento de 1693 cm’
(ligante libre) a 1681 cm™ (compuesto de coordinacion), lo cual es confirmado con el
cambio de la banda v(C-O) que de 1400 cm™ (ligante libre) a 1415 cm™ (compuesto de

coordinacion).

Tabla 5.5. Bandas més importantes de IR del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),.

Vibracion Banda (cm™)
v(N-H) 3149
v(CH;) 3030
v(C=0) 1681
v(C=N) 1523
v(C-0) 1415
V(NOy3) 1384

Vas(COO), v(COO) 1331, 1210

Tanto en la tabla 5.5 como en la figura 5.24, se muestran las bandas correspondientes
a las vibraciones asimétricas y simétricas pertenecientes al grupo éster. Dichas bandas

aparecen en 1331 cm™ para v,(COO) y en 1210 cm™ para vy(COO).

El momento magnético efectivo del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3), es de per =

1.86 MB, que esta dentro del intervalo esperado para un Cu”".
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A continuacion se presenta el espectro electroénico en estado solido por la técnica de
reflectancia difusa del compuesto trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs), en la figura 5.25;
en donde se puede ver una banda centrada en 14181 cm™ que corresponde a la
transicion electronica de un compuesto con una geometria octaédrica y junto a esta se
puede ver un hombro, este hombre es caracteristico de los compuesto de coordinacion

de cobre(II) con distorsion de Jahn — Teller.

También cabe mencionar que la banda del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3), no
presenta el mismo desdoblamiento que los compuestos octaédricos Cis-
[Cu(emizco),X;], esto confirma que el compuesto [Cu(emizco),(H,0),](NOs), tiene una
geometria octaédrica trans; la caracterizacion de este tipo de espectros se encuentra a

detalle en Inorganic Electronic Spectroscopy de A.B.P. Lever™®

14181

TC
28070

Abs. Rel.
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Figura 5.25. Espectro electronico del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),.

Como se puede ver en el espectro de RPE (figura 5.26), se tiene una senal tipo axial
que se origina principalmente por los diferentes ambientes magnéticos que hay en un

. . , 4
compuesto (entre otras interacciones que puede presentar el electron con su entorno)™,
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para este caso el compuesto presenta una g= 2.341 y g | = 2.079, de donde se puede
determinar la geometria por medio de la formula que ya se habia utilizado®, es decir:
g +2g,
3
Y sustituyendo valores a partir de la figura 5.26 se obtiene:

2.341+2(2.079)

g=

=2.166

g=

El valor obtenido de g = 2.166 concuerda con lo descrito por G. Wilkinson® para un
compuesto de cobre(Il) con una geometria octaédrica distorsionada por el efecto de
Jahn — Teller de elongacion; sin embargo a pesar de esta distorsion, la sefial de RPE nos
indica que la estructura del trans-[Cu(emizco),(H,O),](NO3), es mas regular que la

estructura de los cis-[Cu(emizco),X;]; lo anterior también se observa en cada uno de los

respectivos espectros electronicos mostrados anteriormente.
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Figura 5.26. Espectro de RPE del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),.

Este compuesto forma cristales de color azul rey; de los cuales se obtuvo la siguiente

estructura de rayos-X, figura 5.27:
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HN
Figura 5.27. Estructura ORTEP de rayos-X del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),
con una probabilidad del 30 %.

Como se puede ver en la estructura de rayos-X, este compuesto de coordinacion
resulta ser de muy alta simetria, por lo que la mitad de la estructura de rayos-X esta
generada por simetria y sélo se mencionaran las distancias correspondientes a la parte

asimétrica de la estructura.

El ion Cu® se une al N(3) con una distancia Cu(1)-N(3) de 1.9651(16) A y por el
O(6) del C=0 del grupo éster con una distancia Cu(1)-O(6) de 2.5198(15) A, la
molécula de agua que esta coordinada tiene una distancia Cu(1)-O(1) de 2.0114(15) A.

De la distancia Cu(1)-O(6), mencionada arriba, se puede observar el efecto de Jahn-
Teller de elongacién en el plano XY, y éste es corroborado por el espectro electronico
en la figura 5.25, en donde se ve claramente el ligero hombro que muestra la banda
centrada en 15403 cm™', de forma similar se observa un hombro en el espectro de RPE

en los 3100 gauss, mostrado en la figura 5.26, debido a dicho efecto.

En las figuras 5.28, 5.29 y tabla 5.6 se muestran algunos de los angulos mas
relevantes de este compuesto de coordinacion que es totalmente trans; aqui se puede ver

que los angulos quelato del emizco O(6)-Cu(1)-N(3) son de 75.18°.
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Figura 5.29. Angulos importantes del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO;),.

Tabla 5.6. Angulos relevantes del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO5),.

Atomos Angulo (°)
O(1)-Cu(1)-N3)| 91.14
0(6)-Cu(1)-O(1)| 86.45
0(6)-Cu(1)-N3)| 75.18
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Esta molécula al ser muy simétrica solo presenta una pequefio dngulo de torsion

N(3)-Cu(1)-0(6) de 3.75°.

Comparando los angulos anteriores con los obtenidos en los compuestos Cis-
[Cu(emizco),X;] se puede concluir que el emizco no cambia su dngulo de mordida de
forma significativa al formar un compuesto de coordinacion de tipo Cis o de tipo trans.
Por otro lado se aprecia que en el [Cu(emizco)Cl,], al ser un compuesto monoquelato,

se tiene un angulo de mordida mayor al de los compuestos obtenidos Cis y trans.

En la celda unitaria (figura 5.30), hay 6 moléculas del trans-[Cu(emizco),(H,0),]*" y
4 moléculas de NO; dentro de la celda. Dentro de este arreglo se presentan

interacciones por puentes de hidrégeno.

Figura 5.30. Celda unitaria del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),.

Estas interacciones se llevan a cabo con los nitratos i6nicos y los hidrégenos del
emizco. Estos nitratos se encuentran dispuestos, de forma que cada molécula del

compuesto se encuentra rodeada por 6 moléculas de iones nitrato, estableciendo
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interacciones de puente de hidrogeno con los hidrogenos del emizco y de las moléculas

de agua (figura 5.31 y tabla 5.7).

Tabla 5.7. Angulos de los puentes de hidrogeno del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO5),.

Atomos Angulo (°)
0(3)—H(12)—0(1) | 171.49
O(1)—H(11)—0Q2) | 156.87
N(1)-—H(IB)-—0@3) | 165.72

Figura 5.31. Interacciones intramoleculares de tipo puente de hidrégeno del

trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),

Dentro de la red cristalina, los iones nitrato forman puentes de hidroégeno
intermoleculares, lo cual provoca que la red cristalina se extienda en cualquiera de los
ejes cristalograficos a, b o c; a continuacion se explicara como se forman estos puentes

de hidrégeno intermoleculares sobre cada uno de los ejes. En las figuras 5.32 y 5.33, se
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muestran los d&tomos que participan en la formacion de los puentes de hidrogeno que

extienden la red cristalina sobre el eje a.

Figura 5.32. Puentes de hidrogeno sobre el eje a del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),

Figura 5.33. Expansion de la red sobre el eje a del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),
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En las figuras anteriores, se observa como el O(3) del ion nitrato forma un puente
O(1)-H---O(3)---H-N(1) en donde el O(1)-H(12) corresponde a la molécula de agua en
posicion axial y el H(1B) pertenece al N(1) del anillo imidazoélico con una distancia

H(12)-O(3) de 2.054 A y O(3)-H(1B) es de 2.007 A y de esta manera se va formando

una red que crece en direccidn del eje a (figura 5.33).

Cuando se expande la red cristalina sobre el plano XY, se observa la presencia de
puentes de hidroégeno (estos se ilustran en la figura 5.34) orientados sobre el eje b;
dichas interacciones se forman por medio del O(2) y el O(3) para dar los puentes O(1)-
H---O(2) y N(1)-H---O(3) con una distancia de 2.209 A y 2.007 A respectivamente,
donde el H(11) pertenece a una molécula de agua axial y el H(1B) es del N(1) del anillo

imidazolico de la molécula vecina, esta interaccion se repite de forma sucesiva.

Figura 5.34. Puentes de hidroégeno sobre el eje b del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),

Lo anterior da como consecuencia, que la red se propague sobre el eje b como se

muestra en la figura 5.35.
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Figura 5.35. Expansion de la red sobre el eje b del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO;),

Por tultimo, se discutiran los puentes de hidrogeno que permiten que la estructura
crezca sobre el eje c. Como se ve en la figura 5.36, hay moléculas de iones nitrato que
forman puentes de hidrogeno de tipo O(1)-H---O(2) y O(1)-H---O(3) con una distancia
de 2.209 A y 2.054 A respectivamente. El H(11) corresponde al hidrogeno en posicion
axial de una molécula de agua y el H(12) corresponde a otro hidréogeno de una molécula

de agua axial con una molécula que se encuentra en un plano superior al del H(11).
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"4

Figura 5.36. Puentes de hidrogeno sobre el eje ¢ del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),

Considerando lo antes mencionado, la celda unitaria puede crecer por interacciones

de puentes hidrogeno sobre el eje ¢, figura 5.37.

[y

Figura 5.37. Expansion de la red sobre el eje ¢ del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),
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Todas estas interacciones sobre los 3 ejes, permiten que esta molécula forme una
estructura supramolecular en 3D, figura 5.38, formando escalones alternando moléculas
del compuesto de coordinacion e iones nitrato. Los datos cristalograficos de este

compuesto se encuentran en el anexo 2.5.
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Figura 5.38. Estructura supramolecular del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NO3),.
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Compuesto de [Cu(mizco),].

En este compuesto de coordinacion, el emizco se hidroliza conforme a lo informado
en otros trabajos™, para dar el ligante 5-metil-4-imidazolcarboxilato (mizco), cuya

estructura se muestra en la figura 5.39.

Figura 5.39. Estructura del emizco hidrolizado (mizco).

Mizco forma el compuesto de coordinacion [Cu(mizco),] en cuyo espectro de IR
(figura 5.40) se pueden observar las bandas mas relevantes, que indican la coordinacién

del mizco con el ion de Cu*". La asignacion de las bandas se muestra en la tabla 5.8.

100 —
80 4
3436
60
= 3160 \
S 2678
2982 I 850
40 1 2807 u 5
| \
1176 1102
20 4 /
16957 § \
- 1610 L 1330
0
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 , 2000 1500 1000 500
cm

Figura 5.40. Espectro IR del [Cu(mizco),].
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Tabla 5.8. Asignacién de las bandas importantes de IR para el [Cu(mizco),].

Vibracion Banda (cm™)
v(N-H) 3160
v(CHs) 2082
v(C=0) 1695
V(C=N) 1517
v(C-0) 1402

val(COOY), v(COO) | 1610, 1330
v(N-H) 1176, 850

Como se puede ver en la tabla 5.8, las bandas del compuesto de coordinacion
presentan un desplazamiento con respecto al ligante libre, esto se observa en la v(C=N)
que aparece en 1508 cm™ en el emizco libre y se desplaza a 1517 cm’, este
desplazamiento en energia confirma que el ligante se estd coordinando al ion metalico
por uno de los nitrégenos del anillo imidazolico en el [Cu(mizco),]; también se puede
verificar lo anterior, al ver el desplazamiento de la banda v(N-H) que se desplaza de
3134 cm™ (ligante libre) a 3160 cm™ debido a la desaparicién del efecto tautomérico del

anillo imidazolico.

Por otro lado, la banda de la vibracion C=0 del grupo carboxilato no presenta ninglin
desplazamiento (1693 cm™ en el ligante libre a 1695 cm™ compuesto de coordinacién),
lo que nos indica que la coordinacidon no se lleva a cabo por el oxigeno del C=0 al ion

rqe 1,44,45,55-5
metalico 4>

, sino que se coordina por medio del C-O" del grupo carboxilato, lo
anterior se corrobora al calcular el Av el cual se define como Av = v,-v,, de donde se

. . . -1
tiene que para este compuesto de coordinacion su valor es Av =280 cm™ . En base a esto
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se sabe que el grupo carboxilato realmente se esta coordinando de forma monodentada

por el oxigeno del C-O" al ion metalico®.

Experimentalmente el valor del momento magnético efectivo para [Cu(mizco),] fue

de per = 1.71 MB, que esta dentro del intervalo esperado para cobre(II)>’.

En la figura 5.41 se muestra el espectro electronico en estado sélido por la técnica de
reflectancia difusa del compuesto [Cu(mizco),]; en donde se puede ver una banda
centrada en 17200 cm™, por consiguiente se propone que este compuesto tiene una
geometria cuadrada plana; la caracterizacion de este tipo de espectros se encuentra a

detalle en Inorganic Electronic Spectroscopy de A.B.P. Lever™.

TC

26159 17200

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T
35000 30000 25000 c¢m™ 20000 15000 10000

Figura 5.41. Espectro electronico del [Cu(mizco),].

Como se puede ver en el espectro de RPE (figura 5.42), se tiene una sefial tipo
isotropica con un valor de g = 2.090 que corresponde a un compuesto con una
geometria cuadrada plana, la razoén por la cual este compuesto presenta una senal

1sotropica, es debido a que el ambiente magnético dentro de la esfera de coordinacion es
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63,64
1 b

homogéneo dando como resultado una sola sefial™”". Una vez mas se puede determinar

la geometria por medio del valor de g, pero en este caso es mas sencillo el célculo,

porque como es un espectro isotropico se tiene que g = g y como ya se habia

mencionado g = 2.090, que concuerda con lo descrito por G. Wilkinson® para un
compuesto de cobre(Il), lo anterior también se observa en el espectro electronico

mostrado anteriormente.

9=2.090

T T T T T T T T T T T T T T 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

[G]
Figura 5.42. Espectro de RPE del [Cu(mizco),].

Con la informacion obtenida se propone que la estructura para el [Cu(mizco),] es la

que se muestra en la figura 5.43.

Figura 5.43. Estructura propuesta del [Cu(mizco),].

86



6. RESULTADOS ¥ DISCUSION

6. COMPUESTOS CON
H,IMDC
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Compuestos de coordinacion con el Himdc.

El principal problema que se tuvo con este ligante fue su insolubilidad en diversos
disolventes, sin embargo se encontrd que al llevar a cabo las reacciones en presencia de
metanol o en etanol el ligante reaccionaba con la sal metalica. En el presente capitulo se
discutiran los compuestos de coordinacion obtenidos con las sales de cobalto(II),
niquel(Il) y cobre(Il) con el Hyimde. La discusion se inicia con los compuestos de

coordinacién obtenidos con el cobalto(II).

Compuestos de [Co(H,imdc)3]Cl,-0.5H,0 y [Co(H,imdc),Br;]-5.5H,0.

El compuesto [Co(H,imdc);]Cl,0.5H,0 es un precipitado de color rosa claro. En su
espectro de IR (figura 6.1) se pueden observar las bandas importantes que indican la
coordinacion del Hyimdc con el ion de cobalto(Il). Las bandas mas representativas se

muestran en la tabla 6.1.

100
80
60 - |
968 1\
2866 770
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Figura 6.1. Espectro IR del [Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0.
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Tabla 6.1. Bandas seleccionadas en IR para el [Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0.

Vibracion Banda (cm™)
»(0-H) 3504
o(N-T) 3173
"C=0) 1708
oC=N) 1564

0(CO0), v(CO0) | 1588, 1390

v(C-0) 1440

v(N-H) 1198, 850

En este espectro IR hay una nueva banda en 3504 cm™ que se asigna a v(O-H) y se
debe a las moléculas de agua de cristalizacibn que estdn en el compuesto de
coordinacion, adicionalmente se presentan las bandas asignadas a v(N-H)' en 3173 cm™
y la banda v(C=0) en 1684 cm™' (un hombro en el ligante libre) que se desplaza a 1708
cm’ en el compuesto de coordinacidn; esto se debe, porque en el ligante libre existen
interacciones de tipo puente de hidrogeno intermoleculares que hay entre las moléculas
vecinas, reduciendo la capacidad de vibracion de C=0O y por ende en el IR de H,imdc
solo se observa un hombro; pero al llevarse a cabo la reaccidn, estos puentes de
hidrégeno intermoleculares se rompen al momento de que el ligante se coordina al ion
metalico, por lo que los grupos carboxilicos quedan libres y como consecuencia aparece
la banda definida en la region esperada para dicho grupo funcional que es entre los 1700
a 1600 cm™. Al haber la ruptura de estas interacciones intermoleculares entre las

moléculas del ligante se confirma la coordinacién del Hyimdc al Co™.

Por otro lado, se observan las bandas correspondientes a v,(COO) y v{(COO) del

grupo carboxilico que indican la coordinacion del ligante al ion metalico a través del
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grupo carboxilico, adicionalmente la banda v(C=N)"** se desplaza de 1539 cm™ a
1564 cm™ para el [Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0 fundamentalmente debido a la coordinacion

o . 455657
del nitrogeno imidazolico ™",

Para el caso del compuesto [Co(H,imdc),Br,]-5.5H,0 se obtuvo el espectro de IR que
se muestra en la figura 6.2, en donde se sefialan las bandas mas importantes, ademas de

estar enlistadas en la tabla 6.2.

El espectro de IR presenta una banda ancha e intensa en 3396 cm™ correspondiente a
v(O-H) de las moléculas de agua que se encuentran en el compuesto, esta vibracion se
sobrepone a las bandas v(N-H) y v(C-H), por lo cual no se pueden ver. También se
puede observar que v,5(COO) correspondiente a los acidos carboxilicos se desplaza de
1684 cm™ hasta 1630 cm™, lo que indica la coordinacion del Hyimdc al ion metalico por
el grupo carboxilico™. Por ultimo se observa que la banda v(C=N) en 1590 cm™ se
encuentra a mayor energia con respecto a la del ligante libre (1539 cm™) que indica una

coordinacion del ligante al cobalto(IT)**’.

20

/

0 3396
e T T T e .
4000 3500 3000 2500 ., 2000 1500 1000 500

Figura 6.2. Espectro IR del [Co(H,imdc),Br;,]-5.5H,0.
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Tabla 6.2. Principales bandas de IR para el [Co(H,imdc),Br,]-5.5H,0.

Vibracion | Banda (cm™)
w(OH) 3396
v(N-H) ==

(COO) 1630
WC=N) 1590
"C=C) 1460

V,(COO0) 1386

De forma analoga a los compuestos anteriores, se determin6 el estado de oxidacion

del cobalto por medio del momento magnético efectivo de estos compuestos. El valor

obtenido experimentalmente para [Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0 fue de ps=5.21 MB y de

e = 4.94 MB para [Co(H,imdc),Br;]-5.5H,0 los cuales estan dentro del intervalo

informado®’.

Se muestran a continuacion los respectivos espectros electronicos en estado so6lido

para ambos compuestos, figuras 6.3 y 6.4. En el espectro electronico en estado solido
del [Co(H,imdc);]CL,-0.5H,0 se observan dos bandas centradas en 19389 cm™ y 8768
cm’! y de forma similar para [Co(H,imdc),Br,]-5.5H,0 19557 cm’! y 8786 cm'l; todas

.. , . 4 4
estas bandas corresponden a transiciones electronicas v; “Tio(P)«—"Tio(F) y v

4T2g(F)<—4T1g(F), que son las transiciones electronicas permitidas por espin para un

compuesto con una geometria octaédrica de cobalto(IT)*®.
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19389

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T
35000 30000 25000 20000 ¢m™* 15000 10000

Figura 6.3. Espectro electronico del compuesto [Co(H,imdc);]Cl, 0.5H,0.
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cm

Figura 6.4. Espectro electronico del compuesto [Co(H,imdc),Br,] 5.5H,0.

En los espectros electronicos anteriores se puede corroborar que la formula minima

propuesta es correcta para cada uno de los compuestos, y esto se ve por el

desplazamiento de las respectivas bandas del compuesto con bromuros con respecto al

compuesto con cloruros, ya que al tener diferentes ligantes coordinados al ion metalico
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se espera un desdoblamiento diferente de los orbitales “d” del ion metélico para cada
uno de los compuestos obtenidos; esto se predice por medio de la serie

espectroquimica’’.

Para estos compuestos de cobalto(Il), se determind de forma cualitativa la existencia
de iones cloruros y bromuros, por medio de la formacion de los respectivos precipitados
con nitrato de plata en una disolucién agua-DMSO. En estos ensayos se obtuvo para
ambos compuestos la formacion del respectivo halogenuro de plata, lo que demuestra la
existencia de estos iones en cada uno de estos compuestos, sin embargo no se puede
saber si los halogenuros estan dentro o fuera de la esfera de coordinacion, debido a que
el DMSO es muy coordinante y podria reemplazar a los halogenuros que estan

coordinados al ion metalico.

Para la determinacion cuantitativa de las moléculas de agua dentro o fuera de la

esfera de coordinacion se realizaron los analisis termogravimétricos.

En los termogramas se indican las correspondientes pérdidas de agua y la temperatura
a la cual se descomponen los compuestos de coordinacion. El compuesto
[Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0, figura 6.5, tiene una pérdida en masa correspondiente al
agua de cristalizacion en el intervalo de 30 °C a 70 °C, posteriormente se da la
descomposicion del compuesto de coordinacion a 158 °C, ya que arriba de esta
temperatura se ve una pérdida en masa muy grande, confirmando la descomposicion
total del compuesto. Las pérdidas en masa mencionadas anteriormente (excepto la de

descomposicion) concuerdan con las moléculas de agua de nuestra estructura propuesta.
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-0.5H,0 D
] 231418 mg o ©se.
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Figura 6.5. Termograma del [Co(H,imdc);]Cl, 0.5H,0.

El termograma del [Co(H,imdc),Br;]-5.5H,0, figura 6.6, presenta una pérdida en
masa correspondiente 5.5 moléculas de agua de cristalizacion en un intervalo de 28 °C a
193 °C, y posteriormente arriba de los 210 °C se ve la curva de descomposicion del
compuesto de coordinacidn; estas pérdidas en masa concuerdan con las moléculas de

agua de nuestra estructura propuesta.
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2.31418 mg _5 5H20

] / Desc.

Derivada

Figura 6.6. Termograma del [Co(H,imdc),Br,] 5.5H,0.

En base a la caracterizacion que se llevod a cabo se proponen las estructuras para los
compuestos de [Co(H,imdc);]Cl,-0.5H,0 y [Co(H,imdc),Br,]-5.5H,0, cuyas estructuras
tienen una geometria octaédrica y es la que se muestra en las figuras 6.7 y 6.8. En las
que el Hyimdc se coordina al ion metilico por medio de un nitrégeno del anillo
imidazolico, y por un oxigeno de uno de los grupos carboxilicos; como estas reacciones
se realizaron en EtOH (pH=3), el ligante no se desprotona en los compuestos de
coordinacién, por ende actia como un ligante neutro, formando un compuesto
trisquelato para el compuesto con cloruros y un compuesto bisquelato para el

compuesto obtenido con bromuros.
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Figura 6.7. Estructura propuesta del [Co(H,imdc);]Cl, 0.5H,0.

Figura 6.8. Estructura propuesta del [Co(H,imdc),Br,] 5.5H,0.
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Compuestos de [Ni(H,imdc)3]Cl,-1.5H,0 y [Ni(H,imdc);]Br.

Los compuestos [Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,0 y [Ni(H,imdc);]Br, muestran un espectro
IR similar, por lo cual, la discusién sera la misma para los dos. Los respectivos
espectros se muestran en las figuras 6.9 y 6.10. La asignacion de las bandas mas

importantes que indican la coordinacion del H,imdc con el ion de niquel(Il) se muestran

en la tabla 6.3.

100 -
80 — \
60 — S\ <
=18
=
X \ 1136
40 - /
1009
1748 / \
/ 3135 1399 978
3342 1587 1248
- 1444
20 3232
1503/
0 , . , . , . , . , ' ' ' ' '
4000 3500 3000 2500 , 2000 1500 1000 500

cm

Figura 6.9. Espectro IR del [Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,0.
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Figura 6.10. Espectro IR del [Ni(H,imdc);]Br,.
Tabla 6.3. Bandas importantes de IR para los [Ni(H,imdc);]X,.
Vibracion [Ni(H,imdc)3]Cly1.5H,0 (cm™) | [Ni(Hzimdc)s]Br, (cm™)
v(OH) 3342 3338
v(N-H) 3232 3229
v(C-H) 3135 3135
v(C=0) 1748 1748
v(C=N) 1587 1587
V,5(CO0), vs(COO) 1503, 1399 1503, 1400
V(COH)+ 6(C-H) 1248 1248
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Cabe mencionar aqui, que una de las caracteristicas de todos los compuestos
obtenidos con Hyimdc es que la asignacion de las bandas originadas por las vibraciones,
V(N-H), v(C-H), v,(CO0O) y v(COO) no se pueden identificar de forma sencilla; y es
debido a que en el primer caso, ya que esto, estd en funcion de las interacciones
intermoleculares que no son despreciables en este tipo de ligantes, un ejemplo es el
mismo H,imdc que al presentar un niumero grande de interacciones de tipo puentes de
hidrogeno intermoleculares causa que algunas vibraciones no aparezcan en el espectro
IR del ligante, sin embargo al momento de coordinarse el Hyimdc al ion metélico existe
la ruptura de varias de estas interacciones permitiendo la vibracion de los atomos del
grupo carboxilico del ligante y por ende la aparicion de nuevas sefales como es el caso

de la v(C=0)"**>.

Por efecto de los puentes de hidrogeno intermoleculares dan como resultado que la
banda de v(N-H) y la banda v(C-H) se traslapen de hecho hay muchos casos en los
cuales se informa que la banda v(C-H) puede aparecer a un nimero de onda mucho
menor que la banda perteneciente a v(N-H) y viceversa®, haciendo que sea dificil
asignar de forma adecuada estas vibraciones. Con respecto a las vibraciones v,(COO) y
v(COO) el Hyimdc tiene dos grupos carboxilicos, donde uno se puede coordinar al ion
metalico mientras que el otro grupo carboxilico puede estar libre, en consecuencia el IR
muestra tanto las bandas del grupo carboxilico coordinado al ion metalico y del grupo

carboxilico libre.

En el caso de los compuestos de coordinacion [Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,O vy
[Ni(H,imdc);]Br,, se observan las bandas importantes en 1748 cm™ perteneciente a la
vibracion v(C=0) del grupo carboxilico libre’’, también se ve la sefial en 1503 cm™ que
es la banda asignada a v,(COO) y la sefial de 1399 cm™ a v(COO) que indican la

coordinacién de los ligantes al ion metéalico para ambos compuestos.

99



6. RESULTADOS ¥ DISCUSION

Por otro lado, también est4 la banda concerniente a v(C=N), que en el ligante libre se
encuentra en 1539 cm™ y que posteriormente se desplaza hacia mayor niimero de onda
de 1587 cm’, este desplazamiento se debe a la coordinacion del ion metalico al
nitrogeno del anillo imidazoélico™~**". Ambos compuestos presentan en sus espectros de
IR la banda v(OH) en un valor cercano a los 3340 cm™ correspondiente a las

vibraciones de las moléculas de agua o de los grupos -OH de los acidos carboxilicos.

Los wvalores obtenidos del momento magnético efectivo son para
[Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,0 y [Ni(H,imdc);]Br, son respectivamente de p.r = 3.53 MB y
e = 3.49 MB, estos valores se encuentran dentro del intervalo informado en la

literatura para un atomo de niquel(II) (2.80 a 3.50 MB)’’.

Tanto [Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,O como el [Ni(H,imdc);]Br, se caracterizaron por
espectroscopia electronica por la técnica de reflectancia difusa; obteniéndose asi, los
espectros que se muestran en la figura 6.11. En el espectro del [Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,0
se pueden apreciar tres bandas centradas en 25568 cm™, 15331 cm™ y 9352 cm’, y
dichas bandas pertenecen a las correspondientes transiciones electronicas: vs
T 1(P)e—Ang(F), vy *Tio(F)e—"As(F) v v “Tou(P)«—Ax(F) respectivamente. Estas
transiciones electronicas son caracteristicas de una geometria octaédrica; por otro lado
el valor del 10Dq, sera igual al valor de la banda correspondiente a la transicidén

electronica’ vy, es decir, el 10Dq = 9352 em™.

100



6. RESULTADOS ¥ DISCUSION

—— [Ni(H,imdc),]CI, 1.5H,0
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Figura 6.11. Espectros electrénicos de los compuestos de Ni** con Hyimdc.

El compuesto [Ni(H,imdc);]Br, presenta tres bandas similares a las del compuesto
con cloruros, como seria de esperarse, ya que ambos compuestos muestran una

coordinacion similar del ligante, formando trisquelatos.

En forma semejante a la realizada para los compuestos de cobalto(Il), la
determinacion por separado de los iones cloruros y bromuros en los compuestos de
coordinacidén con niquel, se realizd mediante la precipitacion de cloruros y bromuros
con nitrato de plata en una disolucion de agua-DMSO; en ambos compuestos se observéd
la formacién de un precipitado blanco y lechoso, perteneciente a cada uno de los

respectivos halogenuros de plata.
La determinacion de las moléculas de agua para el compuesto [Ni(Himdc);]Br; se

realizd por medio de un andlisis termogravimétrico, de donde se obtuvo el termograma

que se muestra en la figura 6.12.

101



6. RESULTADOS ¥ DISCUSION

. Desc.
< 2.87918 mg

derivada

T T - T - 1 1 17 T~ T "~ 1T "~ 17 T 1T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350
o
C

Figura 6.12. Termograma del [Ni(H,imdc);]Br.

El termograma de la figura 6.12, muestra claramente que no hay pérdida de masa
debido a moléculas de agua, esto implica la ausencia de moléculas de agua en el
compuesto de bromuros. La pérdida de masa que se ve en el termograma arriba de 200

°C, es debido a la descomposicion del compuesto de coordinacion.

Por ultimo, el andlisis de la informacion obtenida permite proponer para los
compuestos [Ni(H,imdc);]X, nH,O la estructura que se presenta en la figuras 6.13; en
donde, de manera similar a los compuestos de cobalto(II), Himdc se comporta como un
ligante bidentado, el cual se coordina por medio del nitrégeno del anillo imidazolico y
un oxigeno de un grupo carboxilico para dar como resultado la formacién de

trisquelatos.
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Figura 6.13. Estructura propuesta el [Ni(H,imdc);]Cl,-1.5H,0 y el [Ni(H,imdc);]Br.
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Compuestos de [Cu(H,imdc)Cl;]-4.5H,0 y [Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0.

Con las sales cobre(Il) se obtuvieron dos compuestos, que son
[Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0 y [Cu(H,imdc),Br;]-3.5H,0. Estos compuestos presentaron
espectros de IR muy similares, por lo que la discusion de estos espectros sera de manera

conjunta.

En los espectros de los compuestos [Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0 (figura 6.14) y
[Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0 (figura 6.15) se pueden observar las bandas mas relevantes
que indican la coordinacién del Hoimdc con el ion Cu®". La asignacion de estas bandas

se muestra en la tabla 6.4.
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Figura 6.14. Espectro IR del [Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0.
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Figura 6.15. Espectro IR del [Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0.

Tabla 6.4. Asignacion de las bandas mas importantes de IR para los compuestos con Cu®".

Vibragien | ICUHAMAACH45H,01 [Cuftiimde),Br] 35H.0
Banda (cm”) Banda (cm™)

v(O-H) 3448 3490

v(N-H) 3122 3226
0,5(COO0) 1604 619

v(C=N) 1560

V(C=0) 1468 1463

v(C-0) 1425 1422
v(CO0) 1399 1374

&(C-H) 1263 1254
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Ambos compuestos presentan una banda ancha e intensa que se ve en 3448 cm™ que
es caracteristica a v(O-H) de las moléculas de agua. Mientras que para el compuesto
de coordinacién con cloruros se observa una banda en 1560 cm” que se asigna a
V(C=N) corroborando de esta manera la union del ligante por medio del nitrogeno
perteneciente al anillo imidazolico, otras vibraciones que presenta el espectro del
compuesto con cloruros son las que se encuentran en 1604 cm™ asignada a v,(COO) y
la v{(COO) en 1399 cm™ que indican la coordinacién del Hyimde al ion de cobre(II) por
medio del grupo carboxilico. En el caso del compuesto con bromuros se observa que la
banda correspondiente a v(C=N) se traslapa con la banda v,(COO) en 1619 cm™ debido
a la coordinacion del ligante al ion metalico™”®’; en ambos compuestos el Himdc

actia como un ligante bidentado coordinandose por un nitrégeno del imidazol y el

oxigeno del acido carboxilico.

Los wvalores experimentales obtenidos para el momento magnético de
[Cu(Himdc)Cl,]-4.5H,0 fue de per = 1.82 MB y de ps = 2.23 MB para

[Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0; estos valores concuerdan con lo informado en la literatura®’.

A continuacién se presentan los espectros electrénicos obtenidos mediante la técnica
de reflectancia difusa en estado sélido en las figuras 6.16 y 6.17, tanto para el

compuesto con cloruros y bromuros.

En cada uno de los respectivos espectros electronicos, se presenta una sola banda
debido a la unica transicion permitida por espin para un atomo de cobre(I1)’**"*. En el
caso del compuesto [Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0 el cual presenta un hombro; esta banda
centrada estd en 12917 cm™ que se encuentra en la region esperada para una geometria
tetraédrica. La presencia del hombro en aproximadamente 10500 cm™ indica que la
geometria tetraédrica estd distorsionada, este compuesto presenta una banda de

transferencia de carga en 27803 cm™.
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Figura 6.16. Espectro electronico del [Cu(H,imdc)ClL,]-4.5H,0
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Figura 6.17. Espectro electronico del [Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0.

Como se ve en el espectro electronico del [Cu(H,imdc),Br;]-3.5H,0, figura 6.17,

presenta la banda centrada en 15190 cm™ la cual estd asignada a la transicion
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electronica v 2Ezg(D) — 2ng(D) correspondiente a una geometria octaédrica, esto se
propone al comparar los espectros electronicos obtenidos del trans-
[Cu(emizco),(H,0),](NOs), y el espectro de [Cu(H,imdc),Br;]-3.5H,0, en donde se
puede observar que ambas bandas no difieren de forma significativa en la regién en
donde aparecen, por lo tanto se puede proponer que la geometria del atomo de cobre(II)
es similar a la que presenta el compuesto octaédrico todo trans del emizco. Por ultimo,
el valor de 10Dq es 15190 cm™ y se observa una banda de transferencia de carga en
28528 cm’. La diferencia en energia en el 10 Dq que hay entre la geometria tetraédrica

y octaédrica se ilustra en el anexo 3.

De la misma manera que en los compuestos anteriores, la determinacion de los
halogenuros se realizd de forma cualitativa mediante la reaccion de precipitacion de
cloruros y bromuros con nitrato de plata en agua - DMSO, en ambos compuestos se
observo la formacion de este precipitado; esto confirma la existencia de los halogenuros
en nuestros compuestos de coordinacion. Como el DMSO es un disolvente muy
coordinante, éste tiende a reemplazar a los halogenuros dentro de la esfera de

coordinacion.

También se llevd a cabo el andlisis termogravimétrico para la determinacion de la
cantidad y el tipo de moléculas de agua, que estd presente en el compuesto

[Cu(H,imdc),Br;]-3.5H,0; su termograma se muestra en la figuras 6.18.

Como se puede observar en el termograma de [Cu(H,imdc),Br,;]-3.5H,O hay una
primera pérdida de masa que es proporcional a 3.5 moléculas de agua en un intervalo de
temperatura de los 35 °C hasta los 125 °C, por tltimo se observa una pérdida por arriba

de los 325 °C debido a la descomposicion del compuesto.
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Figura 6.18. Termograma del [Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0.

En base a los resultados de la caracterizacion experimental, se pueden proponer las
estructuras de los compuestos de coordinacién para el [Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0 y

[Cu(H,imdc),Br;]-3.5H,0 que se muestran en las figuras 6.19 y 6.20.

Figura 6.19. Estructura propuesta del [Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0.
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Figura 6.20. Estructura propuesta del [Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0.

De estas estructuras se propone que el Hyimdc al coordinarse con el ion de cobre(Il)
actia como un ligante bidentado para formar compuestos quelato, los cuales se
coordinan por un atomo de oxigeno de un grupo carboxilico y el nitrogeno del anillo

imidazolico.
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7. COMPUESTO MIXTO

111



7. RESULTADOS ¥ DISCUSION

Compuesto de coordinacién mixto.

A continuacion se discutiran los resultados obtenidos para el compuesto mixto del

[Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]-0.5H,0, la discusion se inicia con el andlisis del espectro

1,44,53-55,59,61,62 de las

IR que se muestra en la figura 7.1 y la asignacion bandas mas

relevantes se presentan en la tabla 7.1.

100 —
80 -
60 \ /
2649
= S
> 2869 S I 978
o
40 - 3164 Q
3577 3008 = 839
i 3516 3084 1086
<
20 1733 © 1385
| 159?// I 1450
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1565
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Figura 7.1. Espectro IR del [Cu(H,imdc)(mizco)(H,0)C1]-0.5H,0.

Como se puede ver en el espectro IR de [Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)Cl1]-0.5H,0
presenta caracteristicas diferentes con respecto a los espectros IR de los ligantes libres,
esto se aprecia en las bandas en 3577 cm™ y 3516 cm™ respectivamente asignadas a
v(O-H)™, también presenta una banda intensa de v(C=0) perteneciente al grupo
carboxilico libre en 1733 cm™ que pertenece al Hyimde, que como ya se habia visto es
caracteristica de los compuestos [Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0 y [Cu(H,imdc),Br;]-3.5H,0
53,54,59,61,62

confirmando asi la coordinacion del H,imdc al ion metalico
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Tabla 7.1. Principales bandas de IR para el [Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)Cl1]-0.5H,0.

Vibracion | Himdc (cm™) | emizco (cm™) | Compuesto mixto (cm™)
v(N-H) 3174 3134 3164
v(C-H) 2977 3048-2792 3084-2869
v(C=0) 1684, 1693 1733
Vas(CO0), 1581 1578 1618, 1596
v (C=N) 1539 1508 1565, 1505
v (C-0) 1438, 1400 1450
vs(COO) 1387 1382 1385
V(C-H)+5(C-H) 1252 1250 1247
v(N-H) 1184, 880 1180,880 1160, 839

Por otro lado, al observar la desaparicion de la banda en 1693 cm™ correspondiente a
las vibraciones del grupo éster del emizco libre, y retomando los estudios realizados por
C. Escartin Guzman® se llega a la conclusién, de que bajo las condiciones de trabajo
usadas en la sintesis de este compuesto (pH=3) el emizco se hidroliza para formar la
especie mizco y posteriormente coordinarse de forma bidentada al ion metalico, esta
forma de coordinacion del mizco ya se habia observado en el compuesto
[Cu(mizco),]-0.5H,0, por lo tanto se espera que en el caso del compuesto mixto la
coordinacion del mizco se lleve a cabo de la misma manera; esto se confirma por el
hombro en 1618 cm™ y la banda en 1596 cm™ pertenecientes a v,(COO) de cada uno de
los grupos carboxilato tanto del mizco como del Hyimdc, 1o mismo sucede con la banda
en 1385 cm™ y su pequefio hombro que se traslapa con la vibracion simétrica COO que
nos indica que ambos ligantes se estan coordinando por medio de los grupos
carboxilatos de cada uno de los respectivos ligantes al ion metalico. Para saber como se

esta coordinando el caboxilato de la molécula de mizco se calculdé Av = (1596 cm™ -
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1385 cm™) = 211 cm™ y este resultado concuerda con lo esperado para un grupo

carboxilato que se coordina de forma monodentada® por el -COO'.

Por otro lado se aprecian dos v(C=N), una pertenece al Hrimdc en 1565 cm™ y la otra
al mizco en 1505 cm™, de donde se concluye que tanto el mizco y el Hyimde se estan
coordinando por medio de sus respectivos nitrogenos de los anillos imidazélicos, a su
vez, debido a la gran semejanza entre el mizco y el H,imdc el espectro IR presenta
bandas muy semejantes y dificiles de asignar. Para solucionar este problema se
compararon las bandas del compuesto [Cu(mizco),] con las del compuesto mixto. De
aqui se observd que la banda de Vv(C=N) en 1505 cm' para
[Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]-0.5H,0 esta desplazada con respecto a la v(C=N) para
[Cu(mizco),] en 1518 cm™ y por lo tanto el mizco se estd coordinando al cobre(I) por
medio del 4tomo de nitrégeno del anillo imidazolico. Estos resultados del espectro de

IR coinciden con la férmula minima propuesta para un compuesto mixto.

A su  vez, se determin6 el momento magnético nuclear de
[Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]-0.5H,0 que es de psr = 1.94 MB, el cual se encuentra

dentro del intervalo esperado para un atomo de cobre(II)”".

De este compuesto se obtuvo el espectro electronico mediante la técnica de
reflectancia difusa, este se presenta en la figura 7.2. El compuesto muestra una banda
centrada en 14166 cm™ que concierne a la transicion electrénica v 2E2g(D)<—2T2g(D), y
por ende, el valor del 10Dq = 14166 cm™ y corresponde a una geometria octaédrica; los
espectros e intervalos para las transiciones de diversos compuestos con diferentes
geometrias de cobre(Il), se analizan con detalle en Inorganic Electronic Spectroscopy
de A.B.P. Lever ™.
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Figura 7.2. Espectro electronico del [Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)Cl1]-0.5H,0.

A continuacion se presenta el espectro de RPE (figura 7.3), en donde se puede
observar la gy =2.301 y g | = 2.101, el hecho de que este espectro presente 2 valores de
“g” nos dice que hay diferentes atomos coordinados al ion metélico, creando diferentes
ambientes magnéticos, esto respalda a la formula minima propuesta de que un atomo de

cloro y uno de 6xigeno (del agua) se coordinan al metal.

T T T T T T T T T 1
2800 3000 3200 3400[G] 3600 3800

Figura 7.3. Espectro electronico del [Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)Cl1]-0.5H,0.
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De la misma forma que en los compuestos de cobre(Il) con emizco, y para una sefial

de tipo axial la geometria de este compuesto se puede determinar por medio del valor de

g (g promedio) el cual se obtiene por la siguiente ecuacién®**:
g g +28,
3

Y sustituyendo en la ecuacion anterior se tiene:

2301+2(2.10) _ ),

é:

El valor obtenido de g = 2.167 concuerda con lo descrito por G. Wilkinson® para un

compuesto de coordinacion de cobre(Il) con una geometria octaédrica; lo anterior se

corrobora por medio del espectro electronico mostrado arriba.

La determinacion de los cloruros se realizd de forma cualitativa mediante la reaccion
de precipitacion de cloruros con nitrato de plata en una mezcla HO-DMSO en una
proporcion de 9:1. De la disolucion efectivamente se formd El compuesto efectivamente
presentd el precipitado caracteristico de AgCl, y esto confirma nuestros resultados

anteriores.

Para la determinacion de las moléculas de agua, se realizd6 el andlisis
termogravimétrico de donde se obtuvo el termograma que se muestra a continuacion en

la figura 7.4.

El termograma del [Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]-0.5H,0 (figura 7.4) se observa una
primera pérdida de masa concerniente a 0.5 moléculas de agua de cristalizacion en un
intervalo de temperatura que va desde 30 °C hasta 100 °C, inmediatamente después se
observa una segunda pérdida de masa que es proporcional a 1 molécula de agua que se

encuentra dentro de la esfera de coordinacién que se desprende en el intervalo de
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temperatura

300 °C) se p

M(mg)

derivada

De los

que va de los 100 °C hasta los 138 °C. Al final de la grafica (arriba de los

uede observar la descomposicion del compuesto de coordinacion.

-0.5H,0

4451279 mg / /'1'0H20

j Desc.

—7tr rr -1 r°-r°-f1r ‘151 "1 " 1T 71T 1
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Temp (°C)

Figura 7.4. Termograma del [Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]-0.5H,0.

resultados podemos proponer que la estructura del compuesto

[Cu(H,imdc)(mizco)(H,O)CI]-0.5H,0 es octaédrica como se muestra en la figura 7.5.

De esta figura se puede observar que el Hyimdc se coordina al ion metélico, por medio

de un nitrégeno del anillo imidazoélico y por un oxigeno de uno de los grupos

carboxilicos; por otro lado como estas reacciones se realizaron en MeOH a un pH=3 (y

por ende el

H,imdc no se desprotona) se observa la hidrolisis del emizco para formar la

especie mizco, y este a su vez se coordina por un oxigeno del grupo carboxilato y un

atomo de nitrogeno del anillo imidazolico.
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Por ultimo, se muestra en la figura 7.5 la estructura propuesta en donde el Hyimdc y

el mizco se coordinan de forma bidentada para formar un compuesto bisquelato.

Figura 7.5. Estructura propuesta para el [Cu(H,imdc)(mizco)(H,0O)C1]-0.5H,0.
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Conclusiones.

Al inicio del presente trabajo se propuso estudiar la quimica de coordinacion de los

imidazoles con diferentes sustituyentes carboxilicos, es decir, el Hoimdc y el emizco.

Después de analizar los resultados presentados, se concluye para el caso del emizco,
que el compuesto de coordinacién que se obtiene en cada reaccion esta en funcion de la
relacion estequiometrica metal-ligante, ya que al variar uno u otro se modifica tanto la
cantidad de ligantes en la esfera de coordinacién como de la geometria de cada uno de
los compuestos que se muestran a continuacion: cis-[Cu(emizco),X;], trans-
[Cu(emizco),(H,0),](NOs),, y [Cu(emizco)Cl,],. En exceso de sal metélica se observo

la hidrolisis del grupo éster, dando como producto final [Cu(mizco),]-0.5H,0.

En todos los compuesto el emizco este se comporta como un ligante bidentado que se
coordina por medio de uno de los nitrégenos del anillo imidazolico y el oxigeno del
enlace C=0 en el grupo éster formando mono- y bisquelatos; de las estructuras de
rayos-X se encontrd que todos estos compuestos forman estructuras supramoleulares en

2D y 3D en zig-zag.

Para los compuestos de coordinacion obtenidos del H,imdc se concluye que el
compuesto de coordinacidn que se obtiene en cada reaccion también esta en funcion de
la relacidon estequiométrica metal-ligante, ya que al tener exceso de i6n metalico, se
evita la formacion de polimeros obtuviéndose los trisquelatos [Co(H,imdc)s]Cl,
0.5H,0,  [Ni(H,imdc);s]Cl,-1.5H,0 y  [Ni(H,imdc)s]Bry;  los  bisquelatos
[Co(H,imdc),Br,] 5.5H,0 'y [Cu(H,imdc),Br,]-3.5H,0; y el monoquelato
[Cu(H,imdc)Cl,]-4.5H,0. En todos estos compuestos de coordinacion, se observa que el
H,imdc se coordina de forma bidentada, uniéndose al i6n metélico por medio del

nitrodgeno imidazolico y el oxigeno de un grupo carboxilico.
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Por  dltimo, se sintetizd6 y  caracteriz6 el compuesto  mixto
[Cu(H,imdc)(mizco)(H,0)CI]-:0.5H,0 que presenta una geometria octaédrica y en
donde el H,imdc se coordina al ién metalico por medio de un 4tomo de nitrégeno del
anillo imidazoélico y un oxigeno del carboxilico. Mientras que el emizco se hidroliza
para formar la especie mizco y este a su vez se coordina por medio de un atomo de
oxigeno del grupo carboxilato y un a&tomo de nitrogeno del anillo imidazolico, formando

un compuesto bisquelato.
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ANEXO 2

Anexo 2.1.

Datos cristalograficos y parametros de refinamiento para el etil-4-metil-5-

imidazolcarboxilato (emizco).

Férmula empirica C-H,,N,O,
Peso formula 154.17
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2/,

a=5.0818(10) A a=90.00°
Dimensiones de la celda b=19.9505(10) A B =97.66(6)°
c=15.8547(10) A  y=90.00°
Volumen 794.57(18) A’
V4 4
Densidad (calculada) 1.289 g/cm’
Temperatura 296(1) K
Radiacién L=0.71073 A
n(Mo-Ka)/mm™ 0.096
F(000) 328
Dimensiones del cristal/mm 0.5x0.3x0.2
Intervalo de 6 para la coleccion de 330 -3041
datos
Intervalo de los indices 0<=h<=7, 0<=k<=14, -22<=1<=22
Reflecciones colectadas 2638

Reflecciones independientes

2399 (Rine = 1.13%)

Trans. Fac. (min., max)

Indices finales de R>[I>26(I)](%)

R, =4.97, wR, =13.57

Indices de R (todos los datos)(%)

R; =9.87, wR, =16.34

Goodness-of-fit sobre F*

0.962

Data to parameters ratio

2399/101
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Longitudes de enlace y angulos de enlace del etil-4-metil-5-

imidazolcarboxilato (emizco).

Atomos Angulos(®)

Atomos Distancias (A) gg%_ﬁg;_gﬁ?) 10182.;79((1)3)

gg;gg% 1?5&8? : C(2)-NG3)-C(4) 104.67(13)

C(2)-H(2A) 0.9300 C(4)-C(5)-C(9) 133.52(15)

C(4)-C(5) 1.373(2) C(5)-C(4)-N(3) 110.14(13)

C(4)-N(3) 1.384(2) C(5)-C(4)-C(6) 130.71(14)
C(4)-C(6) 1.460(2) C(5)-C(9)-H(9A) 109.50
C(5)-N(1) 1.360(2) C(5)-C(9)-H(B) 109.50
C(5)-C(9) L.491(2) C(5)-C(9)-H(9C) 109.50
C(6)-0(6) 1.2055(18) C(5)-N(1)-H(1A) 125.90

C(6)-0(7) 1.3370(19) C(6)-0(7)-C(7) 115.93(13)
C(N-0(7) 1.444(2) C(7)-C(8)-H(8A) 109.50
C(71)-C(8) 1.495(3) C(7)-C(8)-H(8B) 109.50
C(7)-H(A) 0.970 C(7)-C(8)-H(8C) 109.50
C(7)-H(7B) 0.970 C(8)-C(7)-H(7A) 110.10
C(8)-H(8A) 0.960 C(8)-C(7)-H(7B) 110.10
C(8)-H(8B) 0.960 H(7A)-C(7)-H(7B) 108.50
C(8)-H(8C) 0.960 H(8A)-C(8)-H(8B) 109.50
C(9)-H(%A) 0.960 H(8A)-C(8)-H(8C) 109.50
C(9)-H(9B) 0.960 H(8B)-C(8)-H(8C) 109.50
C(9)-H(9C) 0.960 H(9A)-C(9)-H(B) 109.50
N(1)-H(1A) 0.860 H(9A)-C(9)-H(9C) 109.50
' H(9B)-C(9)-H(9C) 109.50
N(1)-C(2)-H(2A) 124.0

N()-C(5)-C(4) 105.00(13)

N(1)-C(5)-C(9) 121.48(14)

N()-C)-N(1) 112.03(14)
N(3)-C(2)-H(2% 124.0

N(B3)-C(4)-C(6) 119.13(13)

0(6)-C(6)-0(7) 123.05(14)

0(6)-C(6)-C(4) 124.50(14)

O(7)-C(6)-C(4) 112.44(13)

O(N-C(N-C(3) 107.79(15)
O(7)-C(7)-H(7A) 110.10
O(7)-C(7)-H(7B) 110.10
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Atomos Angulo (°)
N(3)-C(4)-C(5)-N(1) 0.00(19)
C(6)-C(4)-C(5)-N(1) 2178.49(16)
N(3)-C(4)-C(5)-C(9) 179.43(17)
C(6)-C(4)-C(5)-C(9) 0.93)
C(5)-C(4)-C(6)-0(6) -177.52(18)
N(3)-C(4)-C(6)-0(6) 4103)
C(5)-C(4)-C(6)-O(7) 3.6(3)
N(3)-C(4)-C(6)-0(7) 2174.80(13)
N(3)-C(2)-N(1)-C(5) 20.7(2)
C(4)-C(5)-N(1)-C(2) 0.41(18)
C(9)-C(5)-N(1)-C(2) -179.11(15)
N(1)-C(2)-N(3)-C(4) 0.67(19)
C(5)-C(4)-N(3)-C(2) 20.40(19)
C(6)-C(4)-N(3)-C(2) 178.28(14)
0(6)-C(6)-0(7)-C(7) 23(2)
C(4)-C(6)-0(7)-C(7) 2178.80(14)
C(8)-C(7)-0(7)-C(6) 178.39(15)

Angulos de torsion del etil-4-metil-5-imidazolcarboxilato (emizco).

Parametros de desplazamiento anisotrépico (A*x10°) del etil-4-metil-5-

imidazolcarboxilato (emizco).

Ull U22 U33 U23 U13 Ul2
C(2)  0.0633(10) 0.0385(8)  0.0564(9)  0.0011(7)  0.0240(8)  -0.0028(7)
C(4) 0.0477(8)  0.0342(7)  0.0498(8) -0.0013(6)  0.0146(7)  -0.0008(6)
C(5) 0.0453(8)  0.0343(7)  0.0528(9) -0.0008(6)  0.0104(7)  -0.0005(6)
C(6) 0.0515(9)  0.0368(7)  0.0542(9) -0.0001(6)  0.0162(7)  -0.0024(6)
C(7)  0.0640(10) 0.0560(10) 0.0682(11)  0.0083(8)  0.0299(9)  -0.0032(8)
C(8)  0.0650(12) 0.0851(14) 0.0655(12) -0.0031(10) 0.0255(10) 0.0017(10)
C(9)  0.0661(11)  0.0361(8) 0.0790(12) -0.0057(8)  0.0238(9)  0.0045(7)
N()  0.0575(8)  0.0320(6)  0.0573(8)  0.0041(5)  0.0186(6)  -0.0043(5)
N(3)  0.0613(8)  0.0347(6)  0.0577(8) -0.0016(5)  0.0244(7)  -0.0014(5)
O(6)  0.0879(9)  0.0361(6) 0.0854(10)  0.0016(6)  0.0445(8)  -0.0022(6)
O(7)  0.0618(7)  0.0420(6)  0.0638(7) -0.0002(5)  0.0300(6)  -0.0010(5)
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ANEexo 2.2.

Datos cristalograficos y parametros de refinamiento para el compuesto

[Cu(emizco)Cl,].

Férmula empirica C-H,,CL,CuN,0,
Peso formula 288.61
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2y

Dimensiones de la celda

a=9.0438(8) A @ =90.00°
b=14.9269(12) A B =99.044(7)°

c=8.0979(8) A v =90.00°
Volumen 1079.59 A’
Z 4
Densidad (calculada) 1.776 g/em’
Temperatura 296(1) K
Radiacion L=0.71073 A
n(Mo-Ka)/mm™ 2.492
F(000) 580
Dimensiones del cristal/mm 0.65x0.38x0.22
Intervalo de 26 para la coleccion de 4.56-55.00
datos
Intervalo de los indices -11<=h<=11, -19<=k<=1, -10<=I<=10
Reflecciones colectadas 5343
Reflecciones independientes 2487 (Rt = 2.42%)
Trans. Fac. (min., max) 0.266—0.361

Indices finales de R>[I>20(1)]

R; =2.68, wR, =7.35

Indices de R (todos los datos)

R; =3.06, wR, =7.65

Goodness-of-fit sobre F*

1.027

Data to parameters ratio

2487/128
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Longitudes de enlace y angulos de enlace del [Cu(emizco)Cl,].

Atomos Distancias (A)
Cu(1)-N(3) 1.9541(17)
Cu(1)-0(6) 2.1668(16)
Cu(1)-Cl(2) 2.1955(5)
Cu(1)-CI(1) 2.2781(6)
N(D)-C(2) 1.346(3)
N(D)-C(5) 1.377(3)
N(1)-H(1A) 0.860
C(2)-N(3) 1.308(2)
C(2)-H(2A) 0.930
N(3)-C(4) 1.383(2)
C4)-C(5) 1.367(3)
C(4)-C(6) 1.452(3)
C(5)-C©Y) 1.486(3)
C(6)-0(6) 1.229(3)
C(6)-0(7) 1.315(2)
C(7)-0(7) 1.462(3)
C(7)-C(8) 1.463(4)
C(7)-H(7A) 0.970
C(7)-H(7B) 0.970
C(8)-H(8A) 0.960
C(8)-H(8B) 0.960

Atomos Angulos(®)
N(3)-Cu(1)-0(6) 79.38(6)
N(3)-Cu(1)-CI(2) 166.03(5)
0(6)-Cu(1)-CI(2) 90.79(4)
N(3)-Cu(1)-Cl(1) 92.41(5)
0(6)-Cu(1)-CI(1) 169.54(5)
C1(2)-Cu(1)-CI(1) 96.10(2)
C(2)-N(1)-C(5) 109.30(16)
C(2)-N(1)-H(1A) 125.40
C(5)-N(1)-H(1A) 125.40
N(3)-C(2)-N(1) 110.24(17)
N(3)-C(2)-HQ2A) 124.90
N(1)-C(2)-H(2A) 124.90
C(2)-N(3)-C(4) 106.28(16)
C(2)-N(3)-Cu(1) 138.31(14)
C(4)-N(3)-Cu(1) 115.41(12)
C(5)-C(4)-N(3) 110.19(17)
C(5)-C(4)-C(6) 135.59(19)
N(3)-C(4)-C(6) 114.22(16)
C(4)-C(5)-N(1) 103.99(17)
C(4)-C(5)-C(9) 132.82(19)
N(1)-C(5)-C(9) 123.17(18)
0(6)-C(6)-O(7) 124.54(19)
0(6)-C(6)-C(4) 119.75(18)
0(7)-C(6)-C(4) 115.70(17)
C(6)-0(6)-Cu(1) 111.19(13)
0(7)-C(7)-C(8) 106.9(2)
0(7)-C(7)-H(7A) 110.30
C(8)-C(7)-H(7A) 110.30
0(7)-C(7)-H(7B) 110.30
C(8)-C(7)-H(7B) 110.30
H(7A)-C(7)-H(7B) 108.60
C(6)-0(7)-C(7) 117.55(17)
C(7)-C(8)-H(8A) 109.50
C(7)-C(8)-H(8B) 109.50
H(8A)-C(8)-H(8B) 109.50
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Angulos de torsion del [Cu(emizco)Cl,].

Atomos Angulo (°)
C(2)-N(3)-C(4)-C(5) -0.7(2)
C(2)-N(3)-C(4)-C(6) 179.45(16)
C(2)-N(1)-C(5)-C(4) 0.12)
C(2)-N(1)-C(5)-C(9) 178.51(19)
C(4)-C(6)-0(6)-Cu(1) 23(2)
C(4)-C(6)-0(7)-C(7) 2177.82(19)
C(5)-N(1)-C(2)-N(3) -0.52)
C(5)-C(4)-C(6)-0(6) 177.5(2)
C(5)-C(4)-C(6)-0(7) 4.003)
C(6)-C(4)-C(5)-N(1) 2179.8(2)
C(6)-C(4)-C(5)-C(9) 2.0(4)
C(8)-C(7)-0(7)-C(6) 169.7(2)
CI(1)-Cu(1)-N(3)-C(2) 73(2)
CI(1)-Cu(1)-N(3)-C(4) 173.44(13)
CI(1)-Cu(1)-0(6)-C(6) 237.5(4)
C1(2)-Cu(1)-N(3)-C(2) -134.8(2)
C1(2)-Cu(1)-N(3)-C(4) 45.9(3)

Parametros de desplazamiento anisotrépico (A>x10°) [Cu(emizco)Cl,].

Ull U22 U33 U23 U13 Ul2
C(2)  0.0436(10)  0.0308(9)  0.0306(9)  0.0004(7)  0.0021(7)  0.0017(8)
C(4) 0.0357(9)  0.0304(9)  0.0307(8)  0.0003(7)  0.0026(7)  0.0002(7)
C(5) 0.0391(9)  0.0305(9)  0.0329(9) -0.0004(7)  0.0066(7) -0.0016(7)
C(6) 0.0381(9)  0.0333(9)  0.0357(9)  0.0019(8)  0.0033(7)  0.0022(8)
C(7)  0.0495(13) 0.0540(14) 0.0569(14) 0.0139(11) -0.0091(10) 0.0054(11)
C(8) 0.094(2)  0.092(3)  0.078(2) -0.0072(19) -0.0446(19)  0.019(2)
C(9)  0.0544(13) 0.0343(10) 0.0518(12) -0.0035(9) 0.0004(10)  -0.0086(9)
Cl(1)  0.05053) 0.0311(2)  0.0446(3) -0.00335(19)  -0.0096(2)  -0.0001(2)
Cl2)  0.06193)  0.0258(2)  0.0415(3) 0.00076(18)  0.0033(2)  0.0033(2)
Cu(l) 0.04532(17) 0.02392(14) 0.03714(16) -0.00109(8) -0.00348(11)  0.00156(9)
N(1)  0.0461(9)  0.0266(7)  0.0337(8)  0.0029(6)  0.0041(6)  0.0033(7)
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ANexo 2.3.

Datos cristalograficos y parametros de refinamiento para el cis-

[Cu(emizco),Cl,].

Férmula empirica C4H,Cl,CuN4O4
Peso formula 442.78
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,

a=28.2980(8) A a=90.00°
Dimensiones de la celda b=25.492(3) A B =106.354(8)°
c=9.5967(7) A v =90.00°
Volumen 1947.9(3) A’
V4 4
Densidad (calculada) 1.510 g/cm’
Temperatura 296(1) K
Radiacion L=0.71073 A
n(Mo-Ka)/mm™ 1.421
F(000) 908
Dimensiones del cristal/mm 0.60x0.32x0.26
Intervalo de 26 para la coleccion de 47052 48
datos
Intervalo de los indices -10<=h<=3, -31<=k<=1, -11<=I<=11
Reflecciones colectadas 6063
Reflecciones independientes 3929 (Riy = 2.38%)
Trans. Fac. (min., max) 0.333-0.370

Indices finales de R>[I>26(I)](%)

R; =3.53, wR, =8.91

Indices de R (todos los datos)(%)

R;=4.62, wR,=9.49

Goodness-of-fit sobre F*

1.049

Data to parameters ratio

3929/226
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Longitudes y angulos de enlace del cis-[Cu(emizco),Cl,].

Atomos Distancias (A) Atomos Angulos(®)
C(12)-N(13) 1.307(3) N(13)-Cu(1)-N(3) 164.03(9)
C(12)-H(12A) 0.930 N(13)-Cu(1)-CI(1) 92.95(7)
C(14)-C(15) 1.371(3) N(3)-Cu(1)-CI(1) 97.65(7)
C(14)-C(16) 1.456(4) N(13)-Cu(1)-Cl(2) 95.71(7)
C(15)-C(19) 1.488(4) N(3)-Cu(1)-Cl(2) 93.17(7)
C(16)-0(16) 1.218(3) CI(1)-Cu(1)-C1(2) 104.49(3)
C(16)-0(17) 1.320(3) N(13)-Cu(1)-0(6) 93.44(8)
C(17)-0(17) 1.457(4) N(3)-Cu(1)-0(6) 74.90(8)
C(17)-C(18) 1.480(5) CI(1)-Cu(1)-O(6) 89.12(6)
C(17)-H(17A) 0.970 CI1(2)-Cu(1)-0(6) 163.14(5)
C(17)-H(17B) 0.970 N(13)-Cu(1)-O(16) 74.53(7)
C(18)-H(18A) 0.960 N(3)-Cu(1)-O(16) 91.79(8)
C(18)-H(18B) 0.960 CI(1)-Cu(1)-O(16) 159.54(5)
C(18)-H(18C) 0.960 CI(2)-Cu(1)-O(16) 93.00(5)
C(19)-H(19A) 0.960 0(6)-Cu(1)-0(16) 75.83(7)
C(19)-H(19B) 0.960 C(2)-N(1)-C(5) 109.3(2)
C(19)-H(19C) 0.960 C(2)-N(1)-H(1A) 125.30
C(2)-N(3) 1.312(3) C(5)-N(1)-H(1A) 125.30
C(2)-H(2A) 0.930 N(3)-C(2)-N(1) 110.8(3)
C4)-C(5) 1.367(4) N(3)-C(2)-H(2A) 124.60
C(4)-C(6) 1.459(4) N(1)-C(2)-H(2A) 124.60
Cu(1)-N(13) 1.938(2) C(2)-N(3)-C(4) 105.6(2)
Cu(1)-N(3) 1.940(2) C(2)-N(3)-Cu(1) 133.8(2)
Cu(1)-CI(1) 2.4054(8) C(4)-N(3)-Cu(1) 120.43(17)
Cu(1)-CI(2) 2.4124(8) C(5)-C(4)-N(3) 109.7(2)
Cu(1)-0(6) 2.480(2) C(5)-C4)-C(6) 134.2(3)
Cu(1)-0(16) 2.496(2) C(12)-N(13)-C(14) 106.0(2)
N(1)-C(2) 1.337(3) C(12)-N(13)-Cu(1) 132.71(19)
N(1)-C(5) 1.366(4) C(14)-N(13)-Cu(1) 121.15(16)
N(1)-H(1A) 0.860 C(15)-C(14)-N(13) 109.7(2)
N(11)-C(12) 1.338(4) C(15)-C(14)-C(16) 133.9(2)
N(11)-C(15) 1.367(4) N(13)-C(14)-C(16) 116.4(2)
N(11)-H(11A) 0.860 N(11)-C(15)-C(14) 104.3(2)
N(11)-C(15)-C(19) 122.6(2)
C(14)-C(15)-C(19) 133.2(3)
0(16)-C(16)-O(17) 124.8(2)
0(16)-C(16)-C(14) 121.7(2)
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ANEXO 2

Angulos de torsion cis-[Cu(emizco),Cl,].

Atomos Angulo (°)
C(5)-N(1)-C(2)-N(3) -0.7(3)
N(1)-C(2)-N(3)-C(4) 0.1(3)
N(1)-C(2)-N(3)-Cu(1) 175.10(18)
N(13)-Cu(1)-N(3)-C(2) 134.9(3)
CI(1)-Cu(1)-N(3)-C(2) 293.9(3)
C1(2)-Cu(1)-N(3)-C(2) 11.1(3)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(2) 179.1(3)
0(16)-Cu(1)-N(3)-C(2) 104.3(3)
N(13)-Cu(1)-N(3)-C(4) -50.7(4)
CI(1)-Cu(1)-N(3)-C(4) 80.42(19)
C1(2)-Cu(1)-N(3)-C(4) _174.49(18)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(4) -6.58(18)
0(16)-Cu(1)-N(3)-C(4) -81.38(19)
C(2)-N(3)-C(4)-C(5) 0.4(3)
Cu(1)-N(3)-C(4)-C(5) -175.36(17)
C(2)-N(3)-C(4)-C(6) 177.2(2)
Cu(1)-N(3)-C(4)-C(6) 7.0(3)
C(15)-N(11)-C(12)-N(13) 0.4(3)
N(11)-C(12)-N(13)-C(14) 20.8(3)
N(11)-C(12)-N(13)-Cu(1) 174.20(19)
N(3)-Cu(1)-N(13)-C(12) 148.6(3)
CI(1)-Cu(1)-N(13)-C(12) 16.9(3)
C1(2)-Cu(1)-N(13)-C(12) -88.0(3)
0(6)-Cu(1)-N(13)-C(12) 106.2(3)
0(16)-Cu(1)-N(13)-C(12) -179.5(3)
N(3)-Cu(1)-N(13)-C(14) 237.0(4)
CI(1)-Cu(1)-N(13)-C(14) -168.68(19)
C1(2)-Cu(1)-N813)-C(14) 86.43(19)
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ANEXO 2

Parametros de desplazamiento anisotrépico (A’x10°) del cis-

[Cu(emizco),Cl,].

Ull U22 U33 U23 U13 Ul12
Cu(l)  0.0560(2) 0.03503(17)  0.0543(2) -0.00508(12) 0.02028(15) -0.00321(13)
CI(1)  0.0915(6)  0.0657(5)  0.0620(4) -0.0156(3)  0.0363(4)  -0.0266(4)
Cl(2)  0.0592(4)  0.0505(4)  0.0625(4)  0.0056(3)  0.0178(3)  -0.0059(3)
N(1)  0.0627(14) 0.0400(11) 0.0672(14) -0.0111(10) 0.0258(12) -0.0053(10)
C(2)  0.0577(16) 0.0474(14) 0.0584(15) -0.0054(12) 0.0202(13) -0.0032(12)
N(3)  0.0541(13) 0.0406(11) 0.0535(12)  -0.0006(9) 0.0174(10)  0.0000(9)
C(4)  0.0540(15) 0.0396(12) 0.0543(14) 0.0010(11) 0.0209(12) 0.0001(11)
C(5)  0.0540(15) 0.0391(13) 0.0648(16) 0.0012(11) 0.0274(13)  0.0006(11)
C(6)  0.0569(16) 0.0513(16) 0.0567(15) -0.0003(12) 0.0195(13) -0.0018(13)
O(6)  0.0822(15) 0.0476(11) 0.0760(14) -0.0117(10) 0.0231(12) -0.0028(10)
C(7) 0.083(3)  0.106(3)  0.068(2)  -0.015(2) 0.0000(19)  -0.003(2)
O(7)  0.0704(14) 0.0657(13) 0.0684(13) -0.0037(10) 0.0025(11) 0.0039(11)
C(8) 0.124(4)  0.155(5)  0.0953)  0.001(3)  -0.017(3)  0.008(4)
C(9) 0.072(2) 0.0431(15)  0.092(2) 0.0091(14) 0.0355(18) 0.0093(13)
N(11) 0.0652(14) 0.0443(12) 0.0620(14) -0.0129(10) 0.0184(12) 0.0061(11)
C(12) 0.0590(16) 0.0506(15) 0.0645(16) -0.0082(12) 0.0253(14) -0.0027(12)
N(13) 0.0529(12) 0.0410(11) 0.0589(12)  -0.0072(9) 0.0213(10)  -0.0047(9)
C(14) 0.0518(14) 0.0374(12) 0.0479(13) -0.0038(10) 0.0138(11) -0.0047(10)
C(15) 0.0594(16) 0.0382(12) 0.0461(13) -0.0054(10) 0.0049(12) -0.0011(11)
C(16) 0.0492(14) 0.0448(14) 0.0490(13) -0.0026(11) 0.0110(11) -0.0031(11)
O(16) 0.0666(12) 0.0419(10) 0.0759(13)  -0.0108(9) 0.0219(10)  0.0011(9)
C(17) 0.0594(18)  0.085(2)  0.085(2) -0.0059(18) 0.0320(17) -0.0010(17)
O(17) 0.0610(12) 0.0547(11) 0.0804(14) -0.0048(10) 0.0342(11)  -0.0082(9)
C(18) 0.087(3)  0.123(4)  0.153(4)  0.024(3)  0.062(3)  -0.004(3)
C(19) 0.097(2)  0.0349(13) 0.0710(19) -0.0022(12) 0.0156(17) -0.0077(14)
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ANEXO 2

ANexo 2.4.

Datos cristalograficos y parametros de refinamiento para el cis-

[Cu(emizco),Br,].

Férmula empirica

C 14H20BI’2CU.N404

Peso formula 531.70
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2y

a=83775(13)A  a=90.00°
Dimensiones de la celda b=25.710(4) A B=107.002(10)°
c=9.8139(17) A v =90.00°
Volumen 2021.4(6) A’
V4 4
Densidad (calculada) 1.747 g/em’
Temperatura 296(1) K
Radiacién L=0.71073 A
n(Mo-Ka)/mm™ 5.058
F(000) 1052
Dimensiones del cristal/mm 0.65x0.42x0.28
Intervalo de 26 para la coleccion de 4.62-55.00
datos
Intervalo de los indices -10<=h<=3, -1<=k<=33, -12<=I<=12
Reflecciones colectadas 6792
Reflecciones independientes 4605 (Riy = 5.25%)
Trans. Fac. (min., max) 0.115-0.190

Indices finales de R>[I>26(I)](%)

R, =5.28, wR, =11.57

Indices de R (todos los datos)(%)

R; =10.38, wR, =13.71

Goodness-of-fit sobre F*

1.016

Data to parameters ratio

4605/226
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ANEXO 2

Longitudes y angulos de enlace del cis-[Cu(emizco),Br,].

Atomos Distancias (A) Atomos Angulos(®)
Cu(1)-N(13) 1.936(4) N(13)-Cu(1)-N(3) 164.71(18)
Cu(1)-N(3) 1.938(4) N(13)-Cu(1)-0(6) 93.30(16)
Cu(1)-0(6) 2.435(4) N(3)-Cu(1)-0(6) 75.91(15)
Cu(1)-0(16) 2.526(4) N(13)-Cu(1)-O(16) 74.44(14)
Cu(1)-Br(2) 2.5549(10) N(3)-Cu(1)-O(16) 92.26(14)
Cu(1)-Br(1) 2.5713(9) 0(6)-Cu(1)-0(16) 76.33(13)
N(D1)-C(2) 1.349(7) N(13)-Cu(1)-Br(2) 95.10(13)
N(D)-C(5) 1.374(7) N(3)-Cu(1)-Br(2) 93.16(13)
N(1)-H(1A) 0.860 0O(6)-Cu(1)-Br(2) 164.45(10)
C(2)-N(3) 1.293(6) 0(16)-Cu(1)-Br(2) 93.37(9)
C(2)-H(2A) 0.930 N(13)-Cu(1)-Br(1) 93.42(12)
N(3)-C4) 1.393(6) N(3)-Cu(1)-Br(1) 97.17(12)
C4)-C(5) 1.357(7) 0(6)-Cu(1)-Br(19 89.20(10)
C(4)-C(6) 1.455(8) 0(16)-Cu(1)-Br(1) 160.29(9)
C(5)-C(9) 1.496(7) Br(2)-Cu(1)-Br(1) 103.30(3)
C(6)-0(6)8 1.215(7) C(2)-N(1)-C(5) 108.4(5)
C(6)-0(7) 1.320(6) C(2)-N(1)-H(1A) 125.80
C(7)-0(7) 1.454(7) C(5)-N(1)-H(1A) 125.80
C(7)-C(8) 1.481(10) N(3)-C(2)-N(1) 111.1(5)
C(7)-H(7A) 0.970 N(3)-C(2)-H(2A) 124.40
C(9)-H(9B) 0.960 N(1)-C(2)-H(2A) 124.40
C(9)-H(9C) 0.960 C(2)-N(3)-C(4) 105.9(4)
N(11)-C(12) 1.331(7) C(2)-N(3)-Cu(1) 134.8(4)
N(11)-C(15) 1.382(7) C(4)-N(3)-Cu(1) 119.2(3)
N(11)-H(11A) 0.860 C(5)-C(4)-N(3) 109.8(5)
C(12)-N(13) 1.301(6) C(5)-C4)-C(6) 133.7(5)
C(12)-H(12A) 0.930 N(3)-C(4)-C(6) 116.6(5)
N(13)-C(14) 1.392(6) C4)-C(5)-N(1) 104.8(5)
C(14)-C(15) 1.362(7) C(4)-C(5)-C(9) 133.4(5)
C(14)-C(16) 1.436(7) N(1)-C(5)-C(9) 121.8(5)
C(15)-C(19) 1.482(7) 0(6)-C(6)-O(7) 125.4(5)
C(16)-0(16) 1.219(6) 0(6)-C(6)-C(4) 121.4(5)
C(16)-0(17) 1.339(6) O(7)-C(6)-C(4) 113.2(5)
C(6)-0(6)-Cu(1) 106.6(4)
O(7)-C(7)-C(8) 105.3(6)
O(7)-C(7)-H(7A) 110.70
H(7A)-C(7)-H(7B) 108.80
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Angulos de torsion cis-[Cu(emizco),Br,].

Atomos Angulo (°)
C(5)-N(1)-C(2)-N(3) -0.1(6)
N(1)-C(2)-N(3)-C(4) -0.3(6)
N(1)-C(2)-N(3)-Cu(1) 175.7(3)
N(13)-Cu(1)-N(3)-C(2) 133.0(7)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(2) 179.1(5)
0(16)-Cu(1)-N(3)-C(2) 103.8(5)
Br(2)-Cu(1)-N(3)-C(2) 10.3(5)
Br(1)-Cu(1)-N(3)-C(2) 293.5(5)
N(13)-Cu(1)-N(3)-C(4) -51.3(8)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(4) 252(3)
0(16)-Cu(1)-N(3)-C(4) -80.5(4)
Br(2)-Cu(1)-N(3)-C(4) -174.003)
Br(1)-Cu(1)-N(3)-C(4) 82.2(4)
C(2)-N(3)-C(4)-C(5) 0.6(6)
Cu(1)-N(3)-C(4)-C(5) -176.2(3)
C(2)-N(3)-C(4)-C(6) -178.7(4)
Cu(1)-N(3)-C(4)-C(6) 4.5(6)
N(3)-C(4)-C(5)-N(1) 20.7(6)
C(6)-C(4)-C(5)-N(1) 178.5(5)
N(3)-C(4)-C(5)-C(9) 178.0(5)
C(6)-C(4)-C(5)-C(9) 22.8(10)
C(2)-N(1)-C(5)-C(4) 0.5(6)
C(2)-N(1)-C(5)-C(9) _178.4(5)
C(5)-C(4)-C(6)-0(6) -177.4(6)
N(3)-C(4)-C(6)-0(6) 1.7(8)
C(5)-C(4)-C(6)-0(7) 1.5(9)
N(3)-C(4)-C(6)-0(7) 2179.4(4)
O(7)-C(6)-0(6)-Cu(1) 175.9(4)
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ANEXO 2

[Cu(emizco),Br,].

Parametros de desplazamiento anisotrépico (A’x10°) del cis-

Ull U22 U33 U23 U13 Ul12
Cu(l)  0.0584(4) 0.0401(3) 0.0558(4) -0.0055(3) 0.0223(3) -0.0036(3)
Br(1)  0.0929(5) 0.0773(5) 0.0627(4) -0.0162(3)  0.0374(3) -0.0273(4)
Br(2)  0.0617(4) 0.0555(3) 0.0636(4) 0.0046(3) 0.0214(3) -0.0049(2)
N(1) 0.064(3)  0.045(3)  0.077(3) -0.009(2)  0.031(3)  -0.007(2)
C(2) 0.062(3)  0.0493)  0.064(4) -0.001(3)  0.028(3)  -0.003(3)
NQ3) 0.051(2)  0.042(2)  0.054(3) -0.0043(19)  0.016(2) -0.0009(19)
C(4) 0.049(3)  0.047(3)  0.056(3)  0.002(2)  0.0193)  -0.005(2)
C(5) 0.058(3)  0.0423)  0.070(4)  -0.002(2)  0.032(3)  -0.004(2)
C(6) 0.057(3)  0.052(3)  0.064(4)  0.0043)  0.026(3)  0.001(3)
0(6) 0.075(3)  0.052(2)  0.081(3) -0.010(2)  0.026(2)  0.002(2)
C(7) 0.076(4)  0.087(5)  0.068(4) -0.015(4)  0.002(3)  -0.005(4)
O(7) 0.068(3)  0.070(3)  0.062(2)  -0.003(2)  0.009(2)  0.006(2)
C(8) 0.115(7)  0.139(8)  0.099(6)  0.000(6) -0.010(5)  0.010(6)
C(9) 0.070(4)  0.044(3)  0.097(5)  0.0053)  0.038(3)  0.010(3)
N(11) 0.075(3)  0.0493)  0.067(3) -0.0142)  0.0193)  0.009(2)
C(12) 0.070(4)  0.059(4)  0.066(4) -0.0123)  0.029(3)  -0.001(3)
N(13) 0.055(3)  0.042(2)  0.058(3) -0.0092(19)  0.023(2) -0.0028(19)
C(14) 0.049(3)  0.047(3)  0.0503) -0.0102)  0.015(2)  -0.005(2)
C(15) 0.064(3)  0.0403)  0.051(3) -0.006(2)  0.008(3)  -0.002(2)
C(16) 0.053(3)  0.047(3)  0.054(3)  -0.005(2)  0.013(3)  -0.003(2)
0(16) 0.068(2)  0.044(2)  0.077(3) -0.0110(19)  0.027(2) -0.0013(18)
C(17) 0.065(4)  0.077(4)  0.094(5)  -0.006(4)  0.035(4)  -0.004(3)
0O(17) 0.069(2)  0.052(2)  0.085(3) -0.009(2)  0.039(2) -0.0098(19)
C(18) 0.094(5)  0.103(6)  0.155(8)  0.025(6)  0.070(6)  0.003(5)
C(19) 0.092(5)  0.044(3)  0.076(4) -0.001(3)  0.014(3)  -0.002(3)
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ANnexo 2.5.

Datos cristalograficos y parametros de refinamiento para el trans-

[CU(em iZCO)z(Hzo)z] (NOg)z

Férmula empirica

C14H24CuNgO1»

Peso formula 531.93

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2/,
a=9.9104(8) A a=90.00°

Dimensiones de la celda

b=10.7267(10) A B =94.737(9)°

c=10.3110(9) A v =90.00°
Volumen 1092.38(17) A’
Z 2
Densidad (calculada) 1.617 g/em’
Temperatura 296(1) K
Radiacion L=0.71073 A
n(Mo-Ka)/mm™ 1.074
F(000) 550
Dimensiones del cristal/mm 0.45x0.28x0.24
Intervalo de 26 para la coleccion de 5.48-55.00
datos
Intervalo de los indices -12<=h<=3, -13<=k<=1, -13<=I<=13
Reflecciones colectadas 3663
Reflecciones independientes 2496 (R = 1.62%)
Trans. Fac. (min., max) 0.254-0.286

Indices finales de R>[I>26(I)](%)

R; =3.09, wR, = 8.40

Indices de R (todos los datos)(%)

R;=4.03, wR,=8.91

Goodness-of-fit sobre F*

1.036

Data to parameters ratio

2496/152
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ANEXO 2

Longitudes y angulos de enlace del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs)..

Atomos Distancias (A) Atomos Angulos(®)
Cu(1)-N(3) 1.9651(16) N(3)-Cu(1)-N(3) 180.00
Cu(1)-N(3) 1.9651(16) N(3)-Cu(1)-0(1) 88.86(7)
Cu(1)-0(1) 2.0114(15) N(3)-Cu(1)-0(1) 91.14(7)
Cu(1)-0(1) 2.0114(15) N(3)-Cu(1)-O(6) 104.82(5)
Cu(1)-0(6) 2.5198(15) N(3)-Cu(1)-O(6) 75.18(5)
Cu(1)-0(6) 2.5198(15) 0(1)-Cu(1)-0(6) 86.45(5)
O(1)-H(11) 0.855 0O(1)-Cu(1)-0(6) 93.55(5)
O(1)-H(12) 0.851 N(3)-Cu(1)-0(6) 75.18(5)
N(D)-C(2) 1.342(3) O(1)-Cu(1)-0(6) 86.45(5)
N(1)-C(5) 1.363(3) Cu(1)-O(1)-H(11) 114.30
N(1)-H(1B) 0.860 Cu(1)-O(1)-H(12) 116.70
C(2)-N(3) 1.313(3) H(11)-O(1)-H(12) 104.90
C(2)-H(2A) 0.930 C(2)-N(1)-C(5) 109.00(17)
N(3)-C(4) 1.383(2) C(2)-N(1)-H(1B) 125.50
C4)-C(5) 1.367(3) C(5)-N(1)-H(1B) 125.50
C(4)-C(6) 1.461(3) N(3)-C(2)-N(1) 110.56(18)
C(5)-C9) 1.493(3) N(3)-C(2)-H(2A) 124.70
C(6)-0(6) 1.220(2) N(1)-C(2)-H(2A) 124.70
C(6)-0(7) 1.326(2) C(2)-N(3)-C(4) 105.90(16)
C(7)-0(7) 1.448(3) C(2)-N(3)-Cu(1) 134.40(14)
C(7)-C(8) 1.482(4) C(4)-N(3)-Cu(1) 119.62(12)
C(7)-H(7A) 0.970 C(5)-C(4)-N(3) 109.64(17)
C(7)-H(7B) 0.970 C(5)-C(4)-C(6) 132.34(18)
C(8)-H(8A) 0.960 N(3)-C(4)-C(6) 117.89(15)
C(8)-H(8B) 0.960 N(1)-C(5)-C(4) 104.91(17)
C(8)-H(8C) 0.960 N(1)-C(5)-C(99 121.75(18)
C(9)-H(9A) 0.960 C4)-C(5)-CH) 133.3(2)
C(9)-H(9B) 0.960 0(6)-C(6)-0O(7) 125.51(18)
C(9)-H(9C) 0.960 0(6)-C(6)-C(4) 122.57(17)
N(2)-O(4) 1.227(2) O(7)-C(6)-C(4) 111.91(15)
N(2)-0(2) 1.239(2) C(6)-0(6)-Cu(1) 104.74(12)
N(2)-0(3) 1.251(2) O(7)-C(7)-C(8) 107.4(2)
Cu(1)-N(3) 1.9651(16) O(7)-C(7)-H(7A) 110.20
C(8)-C(7)-H(7A) 110.20
O(7)-C(7)-H(7B) 110.20
C(8)-C(7)-H(7B) 110.20
H(7A)-C(7)-H(7B) 108.50
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Angulos de torsion del trans-[Cu(emizco),(H,0),](NOs),.

Atomos Angulo (°)
C(5)-N(1)-C(2)-N(3) 0.2(3)
N(1)-C(2)-N(3)-C(4) -0.4(2)
N(1)-C(2)-N(3)-Cu(1) 176.20(14)
O(1)-Cu(1)-N(3)-C(2) 290.2(2)
O(1)-Cu(1)-N(3)-C(2) 89.8(2)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(2) -176.2(2)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(2) 3.8(2)
O(1)-Cu(1)-N(3)-C(4) 85.99(14)
O(1)-Cu(1)-N(3)-C(4) 294.01(14)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(4) 20.03(13)
0(6)-Cu(1)-N(3)-C(4) 179.97(13)
C(2)-N(3)-C(4)-C(5) 0.4(2)
Cu(1)-N(3)-C(4)-C(5) _176.74(12)
C(2)-N(3)-C(4)-C(6) 176.75(16)
Cu(1)-N(3)-C(4)-C(6) -0.4(2)
C(2)-N(1)-C(5)-C(4) 0.12)
C(2)-N(1)-C(5)-C(9) 2179.86(19)
N(3)-C(4)-C(5)-N(1) -0.3(2)
C(6)-C(4)-C(5)-N(1) -175.92(19)
N(3)-C(4)-C(5)-C(9) 179.6(2)
C(6)-C(4)-C(5)-C(9) 4.0(4)
C(5)-C(4)-C(6)-O(6) 176.36(19)
N(3)-C(4)-C(6)-0(6) 113)
C(5)-C(4)-C(6)-0(7) -2.2(3)
N(3)-C(4)-C(6)-0(7) -177.53(16)
0(7)-C(6)-0(6)-Cu(1) 177.44(15)
C(4)-C(6)-0(6)-Cu(1) 1.002)
N(3)-Cu(1)-0(6)-C(6) 2179.46(12)
N(3)-Cu(1)-0(6)-C(6) 0.54(12)
O(1)-Cu(1)-0(6)-C(6) -91.58(12)
O(1)-Cu(1)-0(6)-C(6) 88.42(12)
0(6)-C(6)-0O(7)-C(7) -5.3(3)
C(4)-C(6)-0(7)-C(7) 173.21(17)
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ANEXO 2

Parametros de desplazamiento anisotrépico (A>x10°) del trans-
[CU(emiZCO)z(HzO)z](NOg)z.

Ull U22 U33 U23 U13 Ul12
Cu(1) 0.02694(17) 0.03777(19) 0.04222(19) -0.0023(12) 0.00523(12) 0.00612(12)
O(1) 0.0434(8)  0.0527(8)  0.0474(8) -0.0070(6) -0.0012(6)  0.0113(6)
N(1) 0.0355(9) 0.0542(10) 0.0529(10)  0.0044(7)  0.0097(7) -0.0084(7)
C(2)  0.0412(11) 0.0436(11) 0.0559(11) 0.0031(9)  0.0059(9) -0.0006(9)
N@3) 0.0315(8) 0.0394(8)  0.0467(9) 0.0010(6)  0.0056(7)  0.0044(6)
C(4) 0.0292(8)  0.0415(9)  0.0377(9) -0.0012(7)  0.0056(7)  0.0051(7)
C(5) 0.0289(9) 0.0511(11)  0.0408(9) -0.0002(8)  0.0066(7)  0.0024(8)
C(6) 0.0325(9) 0.0428(10)  0.0362(8) -0.0011(7)  0.0057(7)  0.0035(7)
0(6) 0.0320(7)  0.0514(8)  0.0518(8) -0.0001(6) 0.0138(6)  0.0001(6)
C(7)  0.0661(15) 0.0417(10) 0.0563(12) 0.0036(9) 0.0127(11) -0.0048(11)
O(7) 0.0427(8)  0.0399(7)  0.0573(8) 0.0019(6)  0.0162(6)  0.0043(6)
C(8) 0.109(3) 0.0534(15) 0.0750(17) 0.0018(13) 0.0148(17) 0.0170(16)
C(9)  0.0343(10) 0.0710(15) 0.0694(14) -0.0058(12) 0.0186(10) 0.0075(10)
NQ) 0.0382(9) 0.0540(10)  0.0444(9)  0.0032(7)  0.0001(7) -0.0031(8)
O(2)  0.0552(10) 0.0752(11) 0.0665(10)  0.0005(9)  0.0091(8)  0.0205(9)
0(3) 0.0465(8)  0.0487(8)  0.0685(9) 0.0057(7) 0.0112(7) -0.0007(7)
O(4)  0.0614(11) 0.0768(12) 0.1035(15) 0.0039(11) 0.0206(10) -0.0302(10)
Cu(1) 0.02694(17) 0.03777(19) 0.04222(19) -0.0023(12) 0.00523(12) 0.00612(12)
O(1) 0.0434(8)  0.0527(8)  0.0474(8) -0.0070(6) -0.0012(6)  0.0113(6)
N(1) 0.0355(9) 0.0542(10) 0.0529(10)  0.0044(7)  0.0097(7) -0.0084(7)
C(2)  0.0412(11) 0.0436(11) 0.0559(11) 0.0031(9)  0.0059(9) -0.0006(9)
N@3) 0.0315(8) 0.0394(8)  0.0467(9) 0.0010(6)  0.0056(7)  0.0044(6)
C(4) 0.0292(8)  0.0415(9)  0.0377(9) -0.0012(7)  0.0056(7)  0.0051(7)
C(5) 0.0289(9) 0.0511(11)  0.0408(9) -0.0002(8)  0.0066(7)  0.0024(8)
C(6) 0.0325(9) 0.0428(10)  0.0362(8) -0.0011(7)  0.0057(7)  0.0035(7)
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ANEXO 3

Esquema comparativo de la energia del 10Dq en diferentes geometrias.
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