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RESUMEN

En este trabajo de tesis se presentan los compuestos de coordinacion obtenidos a
partir del ligante 2-metilimidazol y diferentes sales de los metales Co*, Ni*" y

cu?

Se sintetizaron y caracterizaron 18 compuestos, todos ellos diferentes a los
publicados en la literatura; particularmente, se obtuvo la estructura cristalina de

un novedoso cumulo de cobre(ll).

La caracterizacion de todos estos compuestos se realizd mediante las técnicas
espectroscopicas y analiticas: infrarrojo, UV-vis, analisis elemental,
termogravimetria, susceptibilidad magnética y, para el cumulo, difraccion de

rayos-X.

A partir de las sales de Co* y el 2-metilimidazol se obtuvieron seis compuestos:
[Co(2-miz),Cl;], [Co(2-miz);Br]Br-4H,0, [Co(2-miz),CI]CI,
[Co(2-miz)s]Br,-2(H,0), [Co(2-miz)e](NO3),-5CH30H-3H,0 'y
[Co(2-miz),(CH3CO0),]-H,0.

A partir de las sales de Ni** y el 2-metilimidazol se obtuvieron seis compuestos:
[Ni(2-miz)s]Cl-1.5H,0,  [Ni(2-miz)4Br]Br-1.5H,0,  [Ni(2-miz)4Br;]-7H,0,
[Ni(2-miz)4(NOs),], [Ni(2-miz),(CH3COO0),],-CH3;0H y
[Ni(2-miz)4(CH3COO0),]-0.5CH3;0H-0.5H,0.

A partir de las sales de Cu®* y el 2-metilimidazol se obtuvieron seis compuestos:
[Cu(2-miz),Br,]-CH30H, [Cu(2-miz),CI]CI, Cu(2-miz),Br]Br-1.5H,0,



[Cu(2-miz),(CH3COO0);],, [Cu(2-miz)4(NO3),]-H,0O y el cimulo cuya formula
minima es [Cuy4(2-miz),Cls0]-3CH;0H.

El ligante 2-metilimidazol, se coordina a través del nitrogeno imidazolico,
comportandose como un ligante monodentado y debido a su tamafio pequefio
puede estabilizar diversas geometrias principalmente tetraedricas, piramides de

base cuadrada, bipirdmides trigonales y octaédricas.

El camulo [Cuy4(2-miz)4Cls0]-3CH3;OH es un compuesto polinuclear de cobre
que podria servir, debido a su analogia estructural, como modelo de la enzima

oxido nitroso reductasa.
Por lo anterior, la discusion de los resultados de este trabajo estd organizada por
el nimero de coordinacion que presenta cada metal; mientras que el cimulo de

cobre se encuentra en un capitulo independiente para su mejor discusion.

Asimismo, los superindices alfabéticos indican los pies de pégina y los

numeéricos las referencias bibliogréaficas.

Xi



Introduccion

1.1 INTRODUCCION

Es interesante descubrir que méas de la cuarta parte de los elementos que se
encuentran en la tabla periodica son esenciales para la vida. Los metales se
requieren, por ejemplo, en las membranas celulares para enlazar las moléculas y
asi mantener su integridad. Incluso la doble hélice del acido desoxirribonucléico
(ADN) se mantiene por la presencia de cationes mono y divalentes (Ca®*, Mg®"),
que reducen la repulsion de las cargas negativas del grupo fosfato de los
nucle6tidos. Los impulsos eléctricos del sistema nervioso y otros mecanismos
mas complejos para el control de la contraccion muscular, son iniciados por los
rapidos cambios en los iones inorganicos de diferentes tamarfios y cargas (Na',
K+ y C3.2+).1

Los metales de transicion requeridos para los procesos bioldgicos de los seres
vivos son diez: Fe, Cu, Mn, Zn, Co, Mo, Cr, Sn, V y Ni. Cada uno de estos
elementos tiene funciones cataliticas especificas en los sistemas bioldgicos,
porque la formacion, metabolismo y degradacion de compuestos organicos
frecuentemente requiere de catalisis, acida o basica, que incluye iones

metalicos.?

La conversion energética en los organismos depende fundamentalmente de la
actividad redox de los centros metélicos. Cuando estos nucleos metalicos estan
presentes en condiciones fisioldgicas, se ha comprobado que forman grupos
redox (metal/metal o metal/metal/metal) con estados de oxidacion inusuales para
ellos. Los grupos redox y sus principales estados de oxidacion con relevancia

biolégica son los siguientes: Fe'/Fe''/Fe', cu'/cu", Mn"/Mn'imn'Y,
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Mo"/MoY/MoY', Co'/Ca", Ni'/Ni"/Ni'""". Los menos comunes, que estan

marcados en negritas, son estabilizados por los bioligantes.

En el contexto de la importancia de los metales de transicion en los organismos
vivos, se discutira el rol biolégico de los iones de cobalto, niquel y cobre en

estado de oxidacion 2+.
1.1.1 Cobalto(l1)

El cobalto es el elemento de la primera serie de los metales de transicion que se
encuentra en menor cantidad tanto en la corteza terrestre como en el mar. En la
biologia, las enzimas que contienen cobalamina (coenzima Bi,) participan en la
induccion de rearreglos moleculares a través de radicales libres con alta
estereoselectividad; especialmente en las reacciones de desplazamiento 1,2.
Dichas reacciones via radicales requieren de a) un radical libre catalizador y b)
el control de un radical libre central. El control se refiere a que el radical no debe
ser tan reactivo como para ocasionar dafios a los tejidos.? En este contexto, el
cobalto(ll) es un estabilizador en este tipo de reacciones puesto que, en su

configuracién de bajo spin, tiene un solo electrén desapareado por ser un d’.
La estabilidad de otros iones metalicos de bajo spin como Fe** y Ni*, no
proveen de un electron adecuado para llevar a cabo reacciones via radicales

libres.?

También estas enzimas participan en alquilaciones y reacciones redox (Fig. 1).*
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Figura 1. Reactividad del centro metélico en la coenzima Bi;
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La mayor cantidad de cobalto encontrado en el cuerpo humano es como cobalto-
corrina, es decir, como Vitamina Bi,, que es un derivado de la coenzima B,
(Fig. 2). En los sistemas bioldgicos existen aproximadamente once reacciones
que dependen de esta vitamina, que es, de todas, la que se encuentra en menor

concentracion en la sangre con 0.01 mg/L.°

CONH,

CONH, X

CHs; = metilcobalamina
(MeCbl 0 MeB1y)

CN = cianocobalamina
(Vitamina Biy)

OH = hidroxicobalamina
H,0 = aquacobalamina

OH OH

= 5’-desoxiadenosilcobalamina

Ig (coenzima B12, AdoCbl o0 AdoB;,)

HOH,C

Figura 2. Estructura de la coenzima B, con sus derivados

Al obtener la estructura de rayos-X de la coenzima B;, se observd que el
macrociclo esta formado por un &tomo de cobalto enlazado al carbono del grupo
5’-desoxiadenosina y al nitrégeno del grupo 5,6-dimetilbencimidazol, ambos
coordinados en forma axial. La Gltima molécula forma parte de una larga cadena
que se une a la estructura de la corrina, la cual se coordina con cuatro &tomos de

nitrdgeno. A pesar de presentar enlaces wm conjugados, la corrina no es
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completamente plana, adopta una ligera forma de mariposa. Su distorsion se
debe a que el centro metalico se encuentra encapsulado por cuatro heterociclos,
tres de ellos de seis y uno de cinco miembros, lo cual da lugar a 15 4&tomos, en

lugar de 16 que seria lo esperado para una estructura plana.’

A pesar de la abundante informacién acerca de la reactividad y estructura de la
coenzima Bi, y sus derivados, es poco lo que se conoce sobre las condiciones y
mecanismos de reaccion del centro catalitico. Finalmente, lo Unico claro es que
la funcién del cobalto en los sistemas B, (meticobalamina, cianocobalamina,
hidroxicobalamina, etc.) consiste en transferir, hacer reaccionar y activar
moléculas especificas, asi como volver reversibles algunas reacciones con

dichas moléculas.’

1.1.2 Niquel(I1)

El niquel es un elemento abundante en la Tierra ya que estd presente en
aproximadamente el 0.01% de la corteza y el 8% del nucleo terrestre. A pesar de
ello, este metal es poco comun en los sistemas bioldgicos ya que s6lo se conocen
cuatro sistemas enzimaticos en la naturaleza en los que desempefia una
importante funcion. Dichas proteinas son: ureasas, hidrogenasas, metilcoenzima
M reductasa (Factor F-430) y carbonildeshidrogenasa (CO-deshidrogenasa). Las

propiedades quimicas y fisicas de estas proteinas se muestran en la tabla 1.2
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de las enzimas de niquel en la naturaleza

Enzima Fuente/(Localizacion) Funcién
Bacterias,
Ureasa plantas/(extracelular en las Hidrolisis de la urea
vesiculas)
) La mayoria de las Catalisis de la reaccion
Hidrogenasa _ N
bacterias/(membrana) H, > 2H" + 2¢
Metilcoenzima M ) _ . »
Bacteria metanogenica/ Catalisis de la reaccion
reductasa
(membrana) 4H, + CO, —» CH, + 2H,0

(Factor F-430)

Catalisis de la reaccion

_ Bacterias acetogénicas/
CO-deshidrogenasa 4H, + 2CO, - CH3;COOH +

(membrana)
2H,0

Debido a su abundancia, se tratara brevemente las propiedades de la ureasa. La
urea aminohidrolasa cataliza la degradacién de la urea a didxido de carbono y
amoniaco. La actividad catalitica de la enzima acelera la reaccion
aproximadamente en un factor de 10 La aceleracion se debe a que la enzima
utiliza el grupo carbamato como primer intermediario de la hidrolisis, lo cual

facilita los pasos siguientes de la reaccion (Fig. 3).°
H,N-CO-NH, * H,0 W2 | N-coo+ NH,| —= 2NH,* CO,
Figura 3. Reaccion general de la ureasa con el carbamato

Existe poca informacion estructural sobre el centro activo de niquel en las

ureasas. La primera ureasa que se estudio fue la del Canavalia ensiformis (frijol
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mantequilla), donde se determiné que la enzima posee dos subunidades de Ni**

puentaeadas por una lisina y que ambas coordinan atomos de oxigeno y

nitrogeno (Fig. 5, 6). Ademas, se observo que cada subunidad tiene una funcion

diferente, la primera se encarga de polarizar el grupo carbonilo de una molécula

de urea al coordinarse al atomo de oxigeno y la otra subunidad, incrementa el

caracter nucleofilico de una molécula de agua coordinada al iébn metélico para

atacar al carbonilo de la urea generando el grupo carbamato y amonio.

Posteriormente el grupo carbamato, que ahora puentea las subunidades de niquel,

es hidrolizado a didxido de carbono y otra molécula de amonio (Fig. 4).

8a, 8b

| | |
Ni Ni Ni
H,0 g i o)
2 H,N™ “NH J\
H,N™ TNH, H,N \@2
o0—H -H,0 /O’H O_H> ]
| . B
Ni Ni | Ni B
| I | |
| ! I
Ni NI Ni
O + —
O_ NH, NH, J—NH, _2H0 H,0 H,NCOO
0" | NH, ot
/ * . HB [ B NH, + CO,
Ni HB Ni Ni
| | | | | |

Figura 4. Mecanismo de reaccion propuesto de la ureasa con el carbamato (B = base de Lewis)

En la figura 5 se puede observar la estructura de una subunidad de la ureasa

donde se muestra la coordinacion del atomo de niquel al ligante imidazolico,

mientras que en la figura 6 se muestra la enzima con los dos centros metéalicos.
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Finalmente, no se tiene registro de que el niquel, presente en la ureasa, realice
reacciones redox para la hidrolisis de la urea, las cuales si son llevadas a cabo

por las otras tres enzimas mostradas en la tabla 1.%

| N
o) o)
0 N~ 0
N N
O H H 0
5H.0
H-N | OH, [~ ?
\7N\ N, N7H
/Ni
HO L. OH,

Figura 6. Imagen de la ureasa con los dos centros de Ni** marcados en el cuadro punteado®®
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1.1.3 Cobre(11)

La actividad mas comun del cobre, en los sistemas bioldgicos, es llevar a cabo la
transferencia de electrones, especialmente en enzimas oxidativas y para
almacenar energia. La cantidad de iones de este metal presente en un humano
adulto es relativamente baja, aproximadamente 150 mg. Sin embargo, el exceso
de cobre puede originar la enfermedad de Wilson, que produce dafio hepatico,
demencia y la muerte. Por otro lado, su carencia causa, incluso, una ineficiente
utilizacidn del oxigeno en el cerebro y por lo tanto dafios permanentes. También
su deficiencia se puede presentar el sindrome de Menkes, que genera en el
paciente deterioro mental progresivo, cabello fragil, ensortijado o enroscado y
cambios esqueléticos. Finalmente, otra enfermedad que cabe destacar, es la
esclerosis lateral amiotrofica, que produce mutacion en la enzima superéxido
dismutasa dependiente de cobre. En esta enfermedad las células nerviosas y
motoneuronas® gradualmente disminuyen su funcionamiento y mueren,

provocando debilidad y atrofia muscular.™

El cobre se encuentra principalmente formando parte de proteinas en los seres
vivos, cuyos centros metalicos se han divido en tres tipos: Tipo | o proteinas
azules, Tipo Il o proteinas normales de cobre, Tipo Il o centros binucleares de

cobre, basandose en las propiedades de absorcién y espectro de EPR".

Tipo | o proteinas azules. Estas proteinas muestran una intensa banda de
absorcion a 600 nm, que es responsable del intenso color azul, y corresponde a

una transferencia de carga del ligante-metal. Asimismo, dejan ver un pequefio

& Células que controlan el movimiento de la musculatura voluntaria
® Resonancia Paramagnética Electrénica

10



Introduccion

acoplamiento hiperfino paralelo en los espectros de EPR debido a la alta
covalencia que hay en el sitio de cobre. Este acoplamiento ocurre cuando el
electron desapareado del cobre se encuentra sumamente deslocalizado en el
ligante, lo que reduce su interaccion con el spin nuclear del metal. Estos centros
activos se encuentran en proteinas con cobre mononuclear que se encarga de las
transferencias electronicas intermoleculares y en enzimas multinucleares cuya

funcion es la transferencia electronica intramolecular.

Tipo Il o proteinas normales de cobre. Estas proteinas presentan una sefial en
EPR similar a la de los compuestos tetraédricos de Cu* y, a menudo, no se
observan las transiciones del ligante en el espectro de absorcion debido a su baja
intensidad. Estos sitios activos se encuentran donde el cobre reducido reacciona
con el oxigeno molecular, ya sea para reducirlo a peroxido de hidrégeno o
activarlo para la hidroxilaciéon del sustrato. Cuando dos centros mononucleares
se encuentran a una distancia mayor a 6 A las caracteristicas espectroscopicas de
éstas son las esperadas. Si la distancia de dos centros de cobre esta en el
intervalo de 4 — 6 A, el dipolo magnético de cada cobre produce un
ensanchamiento en la sefial normal de EPR, pero si se encuentran a una distancia

menor a 4 A se manifiesta un desdoblamiento propio de un triplete.

Tipo 111 o centros binucleares de cobre: También se les conoce como “proteinas
con EPR silencioso"”. Estas proteinas contienen dos centros de cobre pero no
muestran ninguna sefial en EPR debido al fuerte acoplamiento
antiferromagnético entre los dos iones metalicos. Dicho acoplamiento sucede
cuando se tiene un traslape covalente debido a una molécula de ligante que
funciona como puente. Estas enzimas también unen oxigeno molecular y la

tirocianina activa al ligante para la hidroxilacion de sustratos fenolicos.

11
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Tabla 2. Algunas proteinas o enzimas de cobre y sus funciones

Proteina o0 enzima Localizacion Funcidn

Cara externa de la

Citocromo oxidasa ) _ Reduccion de O, a H,0
membrana mitocondrial
Lacasa, tirosinasa Oxidacién de fenoles
_ Extracelular y
Fenol oxidasa (reduccion de O, a H,0)
Oxidacion de Fe(ll) a
Ceruloplasmina Plasma Fe(ll1)
(reduccién de O, a H,0)
Hemocianina Plasma Transportador de O,
. ) Entrecruzamiento del
Lisina oxidasa Extracelular )
colageno
Ascorbato oxidasa Extracelular Oxidacién de ascorbato
_ _ Eliminacion de
Amino oxidasa Extracelular

hormonas (adrenalina)

Membranas (alto

Proteinas azules potencial) Transfieren electrones

Vesiculas tilacoidales

o . Dismutacion de
Superoxido dismutasa Citosol

superdxido (eucariontes)

A continuacion trataré sobre la proteina hemocianina, la cual tiene funciones

analogas a la hemoglobina como transportadora de oxigeno, siendo esta Ultima
de gran importancia en le ser humano.
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La hemocianina es una metaloproteina que se utiliza para el transporte de
oxigeno en los moluscos y artropodos. Esta metaloproteina alcanza el equilibrio
cuando el oxigeno molecular (O,) se une a dos centros metalicos de cobre
formando un puente, y este proceso de reduccion es reversible (Fig. 7). Cuando
la molécula de oxigeno se encuentra coordinada (oxihemocianina), el color de la
hemolinfa del molusco es azul y cuando no hay oxigeno presente

(desoxihemocianina) es incoloro.”

Cada atomo de cobre(ll), en la oxihemocianina, adopta una geometria de
piramide de base cuadrada cuando cada &tomo de la molécula de oxigeno se
coordina al centro metalico y su esfera de coordinacion se completa con tres

residuos de histidina a través de los &tomos de nitrégeno imidazdlico (Fig. 7).

q . ;
/ N N H //
“/) &\N\ i N) ,, ﬁf\”

A } { (LM “v@ /(

Figura 7. Proceso de equilibrio en la hemocianina
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En la figura 8 se muestra la estructura cuaternaria de la hemocianina con los

centros activos de cobre marcados en cuadros punteados.

Figura 8. Estructura de la hemocianina'?

1.2 ANTECEDENTES

En este apartado, se presentan algunos compuestos de coordinacion derivados
del ligante 2-metilimidazol con diversos metales de transicion, principalmente

los derivados de cobalto(ll), niquel(Il) y cobre(ll).

1.2.1 Cobalto(l1)

La importancia bioldgica del 2-metilimidazol y el &tomo de cobalto ha llevado a
diversos grupos de investigacion a realizar el estudio de sus compuestos de
coordinacion. Hvastijova y colaboradores han observado que los imidazoles y

sus derivados, en presencia de pseudohalégenos [N(CN),” o C(CN);s)] forman

14
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compuestos coloridos (rosa, violeta y rojo) con caracteristicas muy interesantes;
por ejemplo, en el compuesto rojo a-[Co{N(CN),}»(2-miz),], el ticianometanuro
forma un puente bidentado que une a dos 4&tomos de cobalto a través de los
atomos de nitrégeno. Cada cobalto(ll) tiene una geometria octaédrica que consta
de dos moléculas de 2-metilimidazol en posicion trans y cuatro aniones

ticianometanuro en el plano ecuatorial.*®

También, este grupo encontr6 moléculas que tienen cuatro ligantes de 2-
metilimidazol y dos pseudocalcégenos (NO,NCN’) coordinados al centro
metalico dando lugar a un compuesto de color azul-violeta con geometria
tetraédrica [Co(2-miz),] (Fig. 9)."

X

>

Figura 9. Estructura del compuesto [Co(2-metillimidazol)4](NO,NCN),

La geometria octaédrica la ha observado Akhtar et. al. en el compuesto [Co(2-
miz)4(NO3)](NO3) que cuenta con cuatro sustituyentes 2-metilimidazol y un
grupo nitrato coordinado de forma bidentada que le confiere distorsion al
arreglo. La carga (1+) del atomo central se neutraliza con otro grupo nitrato que

se encuentra fuera de la esfera de coordinacion (Fig. 10).'®
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Figura 10. Estructura del compuesto [Co(2-miz)4(NO3)](NO3)

1.2.2 Niquel(lT)

Existen pocos compuestos de coordinacion informados con este metal. Anthony
J. Finney y colaboradores sintetizaron algunas moléculas con grupos nitrato y
nitrito, entre ellas la cis-tetrakis(2-metilimidazol)nitrito-O, O)niquel(ll) la cual
presenta un centro de niquel al que se coordinan cuatro moléculas de ligante 2-
miz y un grupo nitrito. Este ultimo tiene un angulo de mordida pequefio, 57.3(2)°
lo cual permite a los autores proponer una pseudocoordinaciéon en la que el
ligante ocupa una sola posicién de coordinacion, dando lugar a una geometria de
bipiramide trigonal. En la estructura se observa que un grupo nitrato se encuentra

fuera de la esfera de coordinacion estabilizando la carga (1+) (Fig. 11)."
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Figura 11. Estructura del compuesto [Ni(2-miz)4(NO,)](NOs)

M. Hvastijova y su equipo de trabajo sintetizaron un compuesto de coordinacion
a partir de Ni(NO3);, KNO,NCN y 2-metilimidazol y obtuvieron pequefios
cristales azules, los cuales fueron analizados por diversas técnicas
espectroscopicas ya que no eran adecuados para realizar una difraccion de rayos-
X. En el espectro infrarrojo se obtuvo una sefial en 2199 cm™ que corresponde a
la vibracion v,(NCN) y otra en 1275 cm™ que se debe a la vibracion vs(NO;). En
el espectro electrénico se observaron las tres transiciones esperadas para una
geometria octaédrica de Ni** y, finalmente, con el analisis elemental

corroboraron la férmula minima [Ni(NO,;NCN),(2-miz),].%°

Por otro lado, Barkigia y colaboradores, obtuvieron un compuesto con imidazol,
porfirinas® y niquel(Il), donde este Gltimo ligante es la estructura principal de un
gran polimero enlazado a través de moléculas de cristalizacion del 2-

metilimidazol, ya que participan con un puente de hidrégeno (Fig. 12).

¢ Estructura plana polidentada con anillos aromaticos de cinco miembros.
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Figura 12. Estructura del compuesto obtenido de Ni%*, porfirina e imidazol-2-metilimidazol
1.2.3 Cobre(l1)

Ivarsson y su grupo de trabajo, a partir de sales de cobre, el 2-metilimidazol y la
presencia de perclorato, obtuvieron un compuesto con estructura dinuclear donde
los &tomos metélicos estan puenteados por los oxigenos de dos grupos perclorato
y dos grupos hidroxilo, la geometria octaédrica distorsionada trans, se completa
con dos moléculas de ligante unidas monodentadamente a cada ion metalico a
una distancia promedio de 2.02A (1.981 — 2.053A).%

A partir de Cu(CF3;S0,),:6H,0 y 2-metilimidazol en acetonitrilo, el grupo de
trabajo de Liu sintetizdO un compuesto de coordinacion [Cu(2-miz),(CF;SO3)]
(CF3S03), donde el atomo metalico se coordina con cuatro moléculas del ligante
colocadas en posiciéon ecuatorial y un trifluorometilsulfonatos en la posicion

axial. El cobre tiene una geometria de piramide de base cuadrada (Fig. 13).%
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Figura 13. Estructura del compuesto [Cu(2-miz)4(CF3SO3)] (CF3SO3)

También se encuentra publicada por Atria una especie cationica [Cu(2-miz)CI]CI
donde el atomo metélico tiene una geometria de pirdmide de base cuadrada. En
esta molécula se localizan cuatro ligantes (2-metilimidazol) formando la base y

un atomo de cloro en la posicién apical. **

Asimismo, se ha informado un compuesto de cobre con el ligante tridentado N-
salicilidenoglutamato y el 2-metilimidazol que, al igual que la especie catidnica,
tiene una geometria de piramide de base cuadrada. La base, formada por el
ligante tridentado y el 2-miz, muestra una distorsion que se observa en las
distancias (Cu-N1 = 1.946(5) A, Cu-N2 = 1.979(5) A, Cu-O1 = 1.948(4) Ay Cu-
02 = 1.982(4) A) y los angulos (N1-Cul-O1 = 93.2°(2), O1-Cul-N2 =
93.41°(18), N1-Cul-02 = 83.31° (17) y N2-Cul-O2 = 88.86°(17)). El apice se
forma por un enlace débil con el oxigeno del grupo carbonilo de una molécula
adyacente, su distancia es Cu-O = 2.479(4) A (Fig. 14).?
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Figura 14. [Cu(N-salicilideno-D,L-glutamato)(2-metilimidazol)]

1.2.4 Otros

Por otro lado, el ligante 2-miz ha evidenciado ser muy eficiente para coordinarse
a otros iones metalicos. Por ejemplo, con paladio(ll) Navarro-Ranninger
sintetiz6 un compuesto trans-cuadrado plano donde dos 2-miz y dos cloros se

encuentran unidos al a&tomo central (Fig. 15).°

Figura 15. Estructura del compuesto [Pd(2-miz)Cl;]
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Con el hierro(lll), el 2-metilimidazol y el octaetilporfirinato se estabiliza un
compuesto de geometria octaédrica, donde en la posicién axial se encuentran los
imidazoles y se completa con una porfirina. La formula del compuesto obtenido
es [Fe(octaetilporfirinato)(2-miz),]CIO,. Este compuesto fue obtenido por el
grupo de trabajo de E. Elkaim (Fig. 16).”’

Figura 16. Estructura del compuesto de coordinacion [Fe(octaetilporfirinato)(2-miz).]

Con manganeso(ll), Phillips y colaboradores, obtuvieron el cation [Mn(2-
metilimidazol)sCl,]* con una geometria de bipiramide trigonal, donde un atomo
de cloro y una molécula de 2-miz estdn en posicion axial, mientras que la
posicion ecuatorial es ocupada por otro cloro y dos moléculas de 2-miz. El
compuesto de coordinacion tiene una simetria Cs usando como referencia un

plano perpendicular (o) que pasa entre las dos moléculas de 2-miz.”®

Soma y su equipo, estabilizé un compuesto de cadmio(ll) y 2-metilimidazol, con
geometria octaédrica, formada por cuatro ligantes y teniendo como contraion
(AgCN;y).”
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Cheng y colaboradores publicaron el cation [Ag(2-miz),]" con geometria lineal a
partir de Ag(l) y 2-miz, donde la carga se estabiliza con un anién de 3,5-
dinitrobenzoato. El ligante 2-metilimidazol es neutro, las distancias de enlace
entre el Ag-N son similares (2.1139(18) y 2.1194(19) A) y el angulo (N — Ag -
N) es de 161.37(8)°, alejandose del valor esperado de 180°, lo cual forma una

estructura plegada (Fig. 17).%

Figura 17. Cation [Ag(2-miz),]" con sus aniones 3,5-dinitrobenzoato

Finalmente, hay informacién acerca de un polimero, cuya unidad monomérica
esta formada por un cation de zinc(Il), una molécula de acido o-ftalico y una de
2-miz. Cada ion metalico esta puenteado por tres moléculas del acido de manera
monodentada y la tetracoordinacion se logra con el 2-miz (Fig. 18). Este arreglo
en la red cristalina conforma una cadena infinita con interacciones de puentes de
hidrogeno. EI 2-miz se localiza siempre en posicion perpendicular al plano que

contiene a cada idn metélico en un arreglo syn-syn (Fig. 18).%
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Figura 18. Estrucura del monomero [Zn(Pht)(2-Melm)]n
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1.3 OBJETIVOS

— General

Obtener nuevos compuestos de coordinacion a partir del 2-metilimidazol.

— Particulares

e Sintetizar compuestos con el ligante 2-metilimidazol (2-miz) y sales metéalicas
de Co*, Ni*" y Cu*",

e Caracterizar los productos obtenidos mediante espectroscopia infrarroja y
electronica UV-vis, anélisis elemental, termogravimetria, susceptibilidad
magnética y, cuando sea posible, difraccion de rayos-X.

e Estudiar el comportamiento quimico del ligante 2-metilimidazol y su

capacidad coordinante.
e Determinar la geometria de los compuestos de coordinacion.

e Realizar un estudio comparativo entre los compuestos de coordinacion

obtenidos.
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2.1 PROPIEDADES

El 2-metilimidazol (2-miz) es un heterociclo aromatico que pertenece al grupo de
los azoles. Se encuentra como polvo cristalino amarillo palido, es estable en
condiciones normales (1 atm y 25°C). Tiene un punto de fusion de 143 °Cy un
punto de ebullicion de 267 °C que pueden considerarse altos, esto se debe a que
forma puentes de hidrogeno intramoleculares con el proton del nitrégeno
imidazélico (pK, = 7.85),% por lo que se generan polimeros estables (Fig. 19).
En solucion, presenta tautomerismo entre los nitrégenos (Fig. 20). Es soluble en
agua y alcohol pero insoluble en benceno, ademas, es ligeramente higroscopico.
Tiene un peso molecular de 82.10 g/mol y una formula minima C4;H¢N, (%C =
58.51, %N = 43.11, %H = 7.36).%

7N
N7 ONHNT ON-HNT ON-H-NT N-H
\—/ \—/ \—/ \—/

Figura 19. Polimero formado por puentes de hidrogeno intramoleculares

Figura 20. Tautomerismo del 2-metilimidazol

El 2-metilimidazol se utiliza como intermediario en la sintesis del metronidazol y

se emplea en la fabricacion de material fotografico, tintes y pigmentos, productos
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agricolas y caucho. Se ha identificado como subproducto en alimentos y ha sido
detectado en el humo del tabaco.*® Después de un largo estudio realizado al 2-
metilimidazol, debido a las frecuentes exposiciones que tiene el ser humano a
este compuesto, fue declarado por el Instituto Nacional de Cancer como un

agente no cancerigeno. Sin embargo, es irritante para la piel y las mucosas.**

2.2 METODO DE SINTESIS

A continuacion se describen algunos métodos de sintesis del ligante.

a) Reaccion con diaminoalcanos

El 1,2-diaminoetano, a altas temperaturas, se trata con alcohol, un aldehido o un
acido carboxilico en presencia de un agente deshidratante como Pt/Al,Os. Si no
se utiliza tal agente, lo que se obtiene son imidazolinas, que se generan por la
interaccién de las diaminas con cloruro de iminoéter, hidrolina de amida,
tioamidas o nitrilos. Uno de los problemas que se manifiestan con este método
de sintesis es la purificacion de los productos. En el caso del 2-metilimidazol, la
purificacion se lleva a cabo por destilacion con el 1 6 2-metilnaftaleno y después
de aislado se lava con tolueno o pentano que son disolventes en los cuales los

azoles son poco solubles® (Fig. 21).

N
d N PUALO,H, H,C—NH, HCl N
[N
NT R 400°c + REOH 10 N>\R
4 H,C—NH, |
H

Figura 21. Reaccion con 1,2-diaminoetano
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También, a 180 °C el anhidrido acético reacciona con el 1,2-
dibenzoilaminoetileno para dar 2-metilimidazol. Aunque pudieran utilizarse
otros anhidridos para llevar a cabo esta reaccion, los rendimientos no son tan
altos (Fig. 22).%°

H

|

O O Ph Ph N
)J\ )k + — 180 °C 1)/

H,Co O CH, NH3>_< NH, \ N

Figura 22. Sintesis de 2-metilimidazol a partir de 1,2-dibenzoilaminoetileno

b) Transformacion de anillos de cinco miembros

La fotolisis de pirazoles sustituidos puede dar lugar a una mezcla de imidazoles.
Asi, del 3-metilpirazol se obtiene una mezcla de 2 y 4-metilimidazol y los
rendimientos son de moderados a altos (20-90%) (Fig. 23).*

§ e 3 T
N ITI ITI
H H

3-metilpirazol 2-metilimidazol 4-metilimidazol

Figura 23. Sintesis de 2-metilimidazol con fotdlisis

El compuesto, 2-metilimidazol, puede ser analizado por diversas técnicas que se

describen a continuacion.
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2.3 TECNICAS DE ANALISIS
2.3.1 Infrarrojo
La técnica de espectroscopia de infrarrojo, nos permite determinar las

vibraciones caracteristicas del ligante a través de las sefiales que se observan en

el espectro mostrado en la figura 24.

100
80 -
60 -}
=
X 1366
40 l
1439 \
/ 944
20
1111 \,
/ 742
994
o+ 7

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm®

Figura 24. Espectro de infrarrojo del compuesto 2-metilimidazol

Las bandas mostradas en la figura anterior corresponden a las siguientes

asignaciones:
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Tabla 3. Principales bandas de IR en el 2-miz

Vibracion Banda (cm™)
v(NH) st + =CH st 3022
N-CR-N 1847
v(C=N), v(C=C) 1595
v(C-N) + & anillo imidazolico + v(CHy) 1439
v(CHa) 1366
C-N st 1111
y(=CH) 994
-N=CR-N 944
v(NH) 742

Las sefiales que aparecen en 1595 y 1439 cm™ que corresponden a las
vibraciones de v(C=N) y v(C-N) + & anillo imidazolico + v(CH,),
respectivamente, son las bandas en las que se centrard este estudio porque

ayudaran a identificar mas facilmente el sitio de coordinacion del ligante.®

2.3.2 Espectrometria de masas

En el espectro de masas, obtenido por impacto electrénico, se observa el pico

base en m/z = 82 que corresponde a la molécula del 2-metilimidazol (Fig. 25).%
40

30



Ligante 2-metilimidazol
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Figura 25. Espectro de masas del ligante 2-metilimidazol

2.3.3 Resonancia magnética nuclear (*H y **C)

El analisis por RMN de 'H y **C del 2-miz en CDCI; muestra espectros sencillos
ya que el nimero de sefiales corresponde, en ambos casos, a la mitad de las
sefiales esperadas para este sistema. Esto se debe a que, como ya se menciond, la
molécula presenta tautomerismo en sus nitrogenos, lo que los hace

equivalentes.®’
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-CHs

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
12 10 a & L z 0 -z

HSP-05-072 a]ulggl
Figura 26. Espectro de RMN *H del 2-metilimidazol (89.56 MHz)

En el espectro de 'H, la sefial que se observa en 11.95 ppm corresponde al proton
del nitrogeno imidazdlico. La sefial que aparece en 6.96 ppm corresponde a los
protones de los carbonos que estan en el anillo, por lo tanto integra para dos.
Finalmente, la sefial que aparece en 2.42 ppm corresponde a los protones del

metilo e integra para tres (Fig 26)."
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Figura 27. Espectro de RMN de *3C del ligante 2-metilimidazol (25.16 MHz)

En el espectro de *C, la sefial que se observa en 144.8 ppm corresponde al C1
que tiene un doble enlace con el nitrogeno, la sefial que esta en 121.2 ppm
corresponde a los C2 y C3 que tienen un doble enlace entre ellos y, finalmente,
la sefial que estd en 13.7 ppm corresponde al C4 que es del grupo metilo (Fig.
27).%°

2.3.4 Difraccién de rayos-X

La estructura de rayos-X del 2-metilimidazol siempre se ha obtenido con
moléculas de disolvente de cristalizacion. Los datos cristalograficos que se
encuentran en la base de datos de Cambridge* (CCDC)? contienen diferentes

moléculas en la red cristalina, por ejemplo, oxamato,” amino &cidos,*® D-

¢ Cambridge Crystallographic Data Centre
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tartrato,” y 4cido p-toluensulfonico.’* En estos casos se han utilizado
principalmente compuestos que contienen atomos de oxigeno para formar

puentes de hidrdgeno que estabilizan la molécula durante la cristalizacion.

A continuacion se tratara sobre la molécula que cristalizé en presencia del acido
p-toluensulfénico ya que presenta los mejores parametros de coleccion y
refinamiento. La celda es triclinica (P-1) con un Z = 2 y en la unidad asimétrica

hay una molécula de ligante y una de acido.

Como se observa en las figuras 28 y 29, la molécula de 2-miz es completamente
plana y se encuentra protonada en los nitrégenos 1y 3, formando un imidazolato.
Esto altimo vuelve indistinguible las posiciones del N1 y N3 asi como de los C4
y C5, generando un nuevo plano de simetria que pasa por el C6, C2 y entre los
C4y Cs.

Figura 28. El 2-miz en vista horizontal Figura 29. El 2-miz vista vertical

Como se advierte también en la tabla 4, las distancias en el anillo imidazolico no

presentan variaciones significativas, 1o que se origina por la protonacion de la
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molécula. Estos datos fueron obtenidos del archivo CIF® depositados en la

CCDC los cuales no incluyen desviaciones estandar.

Tabla 4. Distancias del 2-miz

ATOMOS | DISTANCIA (A)
C2-N3 1.325
C2-N1 1.331
N1-C5 1.374
C4-C5 1.341
C4-N3 1.381
C2-C6 1.475

En la tabla 5, se ven los valores de los &ngulos que tiene el anillo del imidazol,
donde se observa la regularidad de los mismos, dando lugar a un arreglo

pentagonal cercano a lo ideal.

Tabla 5. Angulos que presenta el 2-miz

ATOMOS | ANGULOS (°)
N1-C2-N3 107.27
C2-N3-C4 109.66
N3-C4-C5 106.52
C4-C5-N1 107.13
C2-N1-C5 109.41

¢ Crystallographic Information File
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La presencia del &cido p-toluensulfonico en la red cristalina favorece la
formacion de interacciones intermoleculares. Estas interacciones que se
presentan en el entorno del ligante son puentes de hidrdgeno entre los protones
del 2-miz y los atomos de oxigeno del acido. El ligante forma cuatro
interacciones con cada uno de los protones del anillo imidazolico, como es de
esperarse, las distancias que corresponden a los protones de los nitrogenos

(NH---O) son més cortas (1.846 y 1.886 A) en relacion a las distancias de los
hidrogenos los carbonos insaturados (C-H---O) (2.473 y 2.348 A) (Fig. 30).

Figura 30. Interacciones del ligante 2-miz y el acido p-toluensulfonico
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3.1 REACTIVOS

El 2-metilimidazol y las sales metalicas fueron de grado reactivo y se utilizaron
sin purificacion previa, en su mayoria de la marca J.T. Baker; también se empled
Sigma-Aldrich y Merck-Schuchardt. Las sales metélicas fueron: cloruro de
cobalto CoCl,-6H,0, cloruro de niquel NiCl,:6H,0, cloruro de cobre
CuCl,-2H,0, bromuro de cobalto CoBr,, bromuro de niquel NiBr,-3H,0,
bromuro de cobre CuBr,, nitrato de cobalto Co(NOs),-6H,0, nitrato de niquel
Ni(NO3),-6H,0, nitrato de cobre Cu(NO3),-3H,0O, acetato de cobalto
Co(CH3C00),-4H,0, acetato de niquel Ni(CH3COO),-4H,0 y acetato de cobre
Cu(CH3C00),-H,0.

El disolvente empleado para todas las reacciones fue metanol grado analitico de

la marca J.T. Baker.

3.2 EQUIPOS

Los espectros de infrarrojo se determinaron en el intervalo de 4000-400 cm™
utilizando un equipo Nicolet FT-IR 740, empleando en todos los casos pastillas
de KBr.

El andlisis elemental (A.E.) de los compuestos se llevo a cabo en un Analizador

Elemental Fisons EA1108 utilizando cistina como patron de referencia.

Los espectros de ultravioleta visible (UV-Vis-NIR) se obtuvieron en un
espectrofotémetro CARY 5E, en el intervalo de 250-2500 nm (40000-4000 cm™)

utilizando la técnica de reflectancia difusa en estado sélido.
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La susceptibilidad magnética de los compuestos se determind en una balanza
Johnson Matthey MSB modelo MK [l 13094-3002 empleando el método de

Gouy a temperatura ambiente.

Los equipos de infrarrojo y andlisis elemental se encuentran en la Unidad de
Servicios y Apoyo a la Investigacion (USAI), Division de Estudios de Posgrado,
Facultad de Quimica, UNAM.

El equipo de UV-Vis-NIR se encuentra en el laboratorio 211, Departamento de
Quimica Inorgéanica, Division de Estudios de Posgrado, Facultad de Quimica,
UNAM.

Los datos de difraccion de rayos-X del compuesto [Cu4(2-miz),ClgO]-3CH3;OH
fueron colectados en un difractometro Bruker Nonius Kappa CCD a 293+2 K. La
solucion y el refinamiento de la estructura se llevdé a cabo utilizando los
programas Shelxs-97 y CRYSTALS, respectivamente. El equipo se encuentra en
el Departamento de Quimica en el Centro de Investigaciones y de Estudios
Avanzados del IPN.

3.3 METODO GENERAL DE SINTESIS

El método descrito a continuacion, para la sintesis de todos los compuestos de
coordinacion fue realizado con dos estequiometrias diferentes 1.2 y 1:4

(metal:ligante), para cada sal metalica.

El 2-miz y la sal metalica correspondiente fueron disueltas por separado en 20 y

10 mL de metanol a 25 °C, respectivamente. Ambas soluciones fueron
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mezcladas y puestas a reflujo durante 2 h; al término de este tiempo, se dejo
enfriar el producto a temperatura ambiente y después fue colocado en el

refrigerador para la precipitacion lenta del compuesto (Fig. 31).

El precipitado obtenido para cada reaccion se analizd por distintas técnicas

espectrométricas y espectroscopicas.

H
CH, CH ;OH
Compuesto de coordinacion
I‘EﬂUJO 2h
n=2064

M = Co*, Ni**y Cu*
X =CI', Br,NOs y CH;COO "

Figura 31. Método general de sintesis

3.3.1 Compuestos de cobalto(I1)

a) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

[Co(2-miz),Cl,]

Se pesaron 0.2378 g (1 mmol) de la sal metélica y 0.1642 g (2 mmol) del ligante,
de donde se obtuvo un precipitado de color azul rey con un rendimiento de 95%
(0.2781 g, 0.9459 mmol). Es soluble en acetona, DMSO, acetonitrilo, etanol y
metanol, ademas, es parcialmente soluble en acetato de etilo e insoluble en agua

y hexano. p.f. 167 — 168 °C. Analisis elemental calculado para la formula
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minima Co(C4HgN,),Cl,: %C 32.67, %N 19.05, %H 4.11; encontrado: %C
32.68, %N 19.36, %H 4.21.

b) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Co(2-miz),CI]CI

Se pesaron 0.2378 g (1 mmol) de sal metalica y 0.3282 g (4 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado azul marino con un rendimiento del 90% (0.4140
g, 0.9039 mmol). Es soluble en acetona, DMSOQO, acetonitrilo, etanol y metanol,
es parcialmente soluble en acetato de etilo e insoluble en agua y hexano. p.f. 98 —
99 °C. Anélisis elemental calculado para la formula minima Co(C4HgN,)4Cl,:
%C 41.93, %N 24.45, %H 5.27; encontrado: %C 41.94, %N 25.28, %H 5.29.

c) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

[Co(2-miz)3Br]Br- 4(H,0)

Se pesaron 0.2187 g (1 mmol) de la sal metélica y 0.1642 g del ligante (2 mmol),
de donde se obtuvo un precipitado de color azul marino con un rendimiento del
66% (0.3531 g, 0.6574 mmol). Es soluble en acetona, DMSO, acetonitrilo,
etanol y metanol, ademas, es parcialmente soluble en acetato de etilo e insoluble
en agua y hexano. p.f. 167 — 168 °C. Analisis elemental calculado para la
formula minima Co(C4HgNy)sBr(H,0)s: %C 26.83, %N 15.64, %H 4.87;
encontrado: %C 26.70, %N 15.43, %H 3.55.

d) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Co(2-miz)s]Br, -2(H,0)

Se pesaron 0.2187 g (1 mmol) de sal metalica y 0.3284 g (4 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color azul marino oscuro con un rendimiento
del 71% (0.4747 g, 0.6652 mmol). Es soluble en acetona, DMSO, acetonitrilo,
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etanol y metanol, ademas, es parcialmente soluble en acetato de etilo e insoluble
en agua y hexano. p.f. 111 — 112 °C. Analisis elemental calculado para la
formula minima Co(C4HgNy)sBry(H,0),: %C 36.10, %N 21.05, %H 5.15;
encontrado %C 36.64, %N 21.23, %H 4.49.

e) Relacion estequiométrica 1:2 y 1:4 (M:L)

[Co(2-miz)s](NO3), 5(CH30H)- 3(H,0)

Se pesaron 0.1642 g (1 mmol) de sal metalica y de ligante 0.2910 g (2 mmol)
para la relacion estequiomeétrica 1:2 y 0.3284 g (4 mmol) para la relacion 1:4. De
ambas reacciones el compuesto obtenido es de color morado, para el primer caso
se obtuvo un rendimiento de 0.82% (0.0125 g, 0.0165 mmol) y para el segundo
el rendimiento fue de 7% (0.1176 g, 0.1321 mmol). Es parcialmente soluble en
acetona, DMSO, acetonitrilo, acetato de etilo, etanol y metanol e insoluble en
agua y hexano. p.f. 156 — 157 °C. Analisis elemental calculado para la férmula
minima Co(C4HgN,)s (NO3), (CH30H)s (H,0)3: %C 39.14, %N 22.03, %H 7.02;
encontrado: %C 39.93, %N 22.68, %H 3.84.

f) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

[Co(2-miz),(CH;CO0),](H.0)

Se pesaron 0.2490 g (1 mmol) de sal metalica y 0.1642 g (2 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color lila con un rendimiento del 95% (0.3405
g, 0.9484 mmol). Es soluble en DMSO y metanol, ademas, parcialmente soluble
en etanol e insoluble en acetona, agua, acetonitrilo, acetato de etilo y hexano. p.f.
147 — 148 °C. Analisis elemental calculado para la féormula minima
Co(C4HeN,)2(CH3CO0),(H,0): %C 40.11, %N 15.59, %H 5.61; encontrado %C
40.14, %N 14.62, %H 4.85.
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3.3.2 Compuestos de niquel(I)

a) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Ni(2-miz)s]Cl, 1.5(H,0)

Se pesaron 0.2377 g (1 mmol) de sal metalica y 0.3284 g (4 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color verde lima con un rendimiento del 35%
(0.1973 g, 0.3485 mmol). Es soluble en agua, DMSO y metanol e insoluble en
acetona, acetonitrilo, acetato de etilo, etanol y hexano. p.f. 219 — 220 °C.
Analisis elemental calculado para la formula minima Ni(C4H¢N2)sClo(H20)15:
%C 42.35, %N 24.69, %H 5.86; encontrado %C 42.01, %N 24.20, %H 5.36.

b) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

[Ni(2-miz),Br;]- 7(H.0)

Se pesaron 0.2725 g (1 mmol) de sal metélica y 0.1642 g (2 mmol) de ligante,
obteniéndose un precipitado de color verde hoja con un rendimiento del 19%
(0.1284 g, 0.1907 mmol). Es soluble en agua, DMSO y metanol e insoluble en
acetona, acetonitrilo, acetato de etilo, etanol y hexano. Se descompone a los 170
°C. Analisis elemental calculado para la férmula minima Ni(C4HgN,)4Br,(H,0)-:
%C 28.55, %N 16.64, %H 5.69; encontrado: %C 28.81, %N 16.67, %H 4.34.

c) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Ni(2-miz)4Br]Br- 1.5(H,0)

Se pesaron 0.2725 g (1 mmol) de sal metalica 'y 0.3284 g (4 mmol) de ligante. Se
obtuvo un precipitado de color verde con un rendimiento de 0.15%. Es soluble
en agua, etanol y metanol, ademas, es parcialmente soluble en acetona y DMSO
e insoluble en acetonitrilo, acetato de etilo y hexano. Inicia su descomposicion a

los 210 °C. Anélisis elemental calculado para la formula minima
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Ni(C4HgN2)4Bra(H20)15: %C 33.18, %N 19.52, %H 4.74; encontrado %C 33.92,
%N 19.22, %H 4.36.

d) Relacion estequiométrica 1:2 y 1:4 (M:L)

[Ni(2-miz)4(NO3),]

Se pesaron 0.2902 g (1 mmol) de sal metalica y de ligante 0.1642 g (2 mmol)
para la relacion estequiométrica 1:2 y 0.3284 g (4 mmol) para la relacion 1:4.
Para ambos casos se obtuvo un precipitado de color verde con un rendimiento
del 13% (0.1542 g, 0.2686 mmol) para el primer caso y 54% (0.6192 g, 1.078
mmol) para el segundo. Es soluble en metanol, parcialmente soluble en DMSO e
insoluble en acetona, agua, acetonitrilo, acetato de etilo, etanol y hexano. Se
descompone a los 192 °C. Anédlisis elemental calculado para la férmula minima
Ni(C4HgN2)4(NO3),: %C 37.59, %N 27.40, %H 4.73; encontrado %C 37.19, %N
27.05, %H 5.12.

e) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

[Ni(2-miz),(CH3COO0),], (CH3;0H)

Se pesaron 0.2488 g (1 mmol) de sal metalica 'y 0.1642 g (2 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color verde palido con un rendimiento de 15%
(0.0559 g, 0.1498 mmol). Es soluble en agua, DMSO, etanol y metanol e
insoluble en acetona, acetonitrilo, acetato de etilo y hexano. Cambia a color
amarillo antes de descomponerse a los 344 °C. Analisis elemental calculado para
la formula minima Ni(C4HgN,),(CH3COO),(CH3;0H): %C 41.37, %N 15.01, %H
5.94; encontrado %C 42.37, %N 15.98, %H 5.37.
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f) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Ni(2-miz),(CH3COO0),]- 0.5(CH;0H) -0.5(H,0)

Se pesaron 0.2488 g (1 mmol) de sal metélica y 0.3284 g (4 mmol) de ligante,
obteniéndose un precipitado de color aguamarina con un rendimiento del 89%
(0.4745 g, 0.8949 mmol). Es soluble en agua, DMSO, etanol y metanol, ademas,
es parcialmente soluble en acetona e insoluble en acetonitrilo, acetato de etilo y
hexano. Cambia a color amarillo a los 191 °C y se descompone a los 334 °C.
Analisis elemental calculado para la férmula minima
Ni(C4HeN2)4(CH3CO0),(CH30H)o5(H20)05: %C 46.43, %N 21.13, %H 6.27;
encontrado: %C 46.07, %N 21.52, %H 6.29.

3.3.3 Compuestos de cobre(l1)

a) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

Compuesto tetranuclear: [Cu4(2-miz),Cl¢O]-3(CHs0H)

Se pesaron 0.1704 g (1 mmol) de sal metélica y 0.1642 g (2 mmol) de ligante. El
CuCl,-2H,0 se disolvid en 10 mL de metanol y el 2-metilimidazol en 20 mL del
mismo disolvente. Después de 2 h de reflujo, la solucion se colocé en un vaso de
precipitados de 50 mL y se dejo enfriar a temperatura ambiente, a continuacion,
se puso en el refrigerador para la evaporacion lenta del metanol. Después de dos
semanas se obtuvieron cristales verde oscuro que se descomponen en ausencia de
disolvente, dando lugar a un precipitado color café. Este compuesto es soluble en
metanol y etanol. Inicia su descomposicion a los 182 °C. Analisis elemental
calculado para la formula minima Cu(C4H¢N,)4ClgO(CH30H)3(H,0)4: %C
29.09, %N 14.28, %H 5.65; encontrado: %C 29.62, %N 12.77, %H 4.46.

45



Desarrollo Experimental

b) Relacién estequiométrica 1:4 (M:L)

[Cu(2-miz),CI]CI

Se pesaron 0.1704 g (1 mmol) de sal metalica y 0.3284 g (4 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color azul rey con un rendimiento de 90%
(0.4140 g, 0.9040 mmol). Es soluble en agua y metanol, ademaés, parcialmente
soluble en DMSO, acetona y etanol e insoluble en acetonitrilo, acetato de etilo y
hexano. p.f. 210 — 211 °C. Anaélisis elemental calculado para la formula minima
Cu(C4HgN)4Cly: %C 41.51, %N 24.20, %H 5.22; encontrado %C 41.57, %N
24.89, %H 5.33.

c) Relacion estequiométrica 1:2 (M:L)

[Cu(2-miz),Br,]-(CHs0H)

Se pesaron 0.2234 g (1 mmol) de sal metalica y 0.1642 g (2 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color café con un rendimiento de 83%
(0.1622 g, 0.386 mmol). Es soluble en acetona, DMSO, acetonitrilo, acetato de
etilo y metanol, ademas, parcialmente soluble en acetato de etilo y etanol e
insoluble en agua y hexano. Descompone a los 133 °C y funde a los 144 °C.
Analisis elemental calculado para la formula minima Cu(C4H¢N,),Br,(CH;0H)
%C 25.76, %N 13.35, %H 3.84; encontrado %C 25.77, %N 13.95, %H 3.30.

d) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Cu(2-miz),Br]Br-1.5(H,0)

Se pesaron 0.2234 g (1 mmol) de sal metalica y 0.3284 g (4 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color azul rey con un rendimiento del 45%
(0.2594 g, 0.4481 mmol). Es parcialmente soluble en acetona, DMSO,
acetonitrilo, etanol y metanol e insoluble en agua, acetato de etilo y hexano. Se

descompone a los 193 °C. Anélisis elemental calculado para la formula minima
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Cu(C4HsN2)4Bry(H,0)15: %C 33.20, %N 19.35, %H 4.70; encontrado %C 33.15,
%N 19.45, %H 4.32.

e) Relacion estequiométrica 1:4 (M:L)

[Cu(2-miz)4(NO3),] (H0)

Se pesaron 0.2416 g (1 mmol) de sal metalica y 0.3263 g (4 mmol) de ligante, de
donde se obtuvo un precipitado de color verde oscuro con un rendimiento del
74% (0.3955 g, 0.7407 mmol). Es soluble en agua, DMSQO, acetonitrilo, etanol y
metanol, ademas, parcialmente soluble en acetona e insoluble en acetato de etilo
y hexano. p.f. 166 — 167 °C. Analisis elemental calculado para la formula
minima Cu(C4HgN,)4(NO3),(H,0): %C 35.98, %N 26.23, %H 4.90; encontrado:
%C 35.67, %N 26.67, %H 5.10.

f) Relacion estequiométrica 1:2'y 1:4 (M:L)

[Cu(2-miz),(CH3CO0),]>

Se pesaron 0.1996 g (1 mmol) de sal metalica y de ligante 0.1642 g (2 mmol)
para la relacion estequiométrica 1:2 y 0.3284 g (4 mmol) para la relacién 1:4. Se
obtuvo en ambos casos un precipitado de color azul rey con un rendimiento, para
el primer caso, del 62% (0.3293 g, 0.6221 mmol) y en el segundo 4% (0.0126 g,
0.0348 mmol). Es soluble en agua y metanol, ademas, parcialmente soluble en
DMSO vy etanol e insoluble en acetona, acetonitrilo, acetato de etilo y hexano.
p.f. 190 — 191 °C. Analisis elemental calculado para la formula minima
Cu(C4HgNy)2(CH3CO0),: %C 41.67, %N 16.20, %H 5.24; encontrado: %C
42.61, %N 16.48, %H 5.39.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos se han organizado para su analisis de acuerdo al
nimero de coordinacién, iniciando asi con los compuestos tetraédricos,
continuando con los pentacoordinados, en los que se proponen geometrias de
piramide de base cuadrada y bipirdmide trigonal y, finalmente, con los productos
octaédricos. Debido a que se sintetizaron compuestos con tres metales diferentes

Co®*, Ni** y Cu*", cada seccién esta dividida en este mismo orden.

4.1 COMPUESTOS TETRAEDRICOS

Los compuestos sintetizados se caracterizaron por diversas técnicas como se
menciond en el capitulo 3. Se discutiran a continuacion los espectros de
infrarrojo. En estos se observo un comportamiento analogo y sistematico en los
compuestos [Co(2-miz),Cl,], [Co(2-miz);Br]Br-4H,0 y [Cu(2-
miz),Br,]-CH;OH. Esto se debe a que el ligante 2-miz es neutro, por lo que sélo
hay un sitio disponible para la coordinacion, que es el nitrdgeno que no posee un
proton. En todos estos casos el ligante se comporta como monodentado. A pesar
de que el metal (Co* o Cu®") tiene coordinado al menos un halégeno (X = Cl o
Br’), las bandas caracteristicas del enlace M-X no se observan en la zona en que
estos espectros fueron obtenidos (4000 — 400 cm™), puesto que se encuentran en
una region menor (400 — 150 cm™).* De igual forma, las bandas metal-nitrogeno
(M-N) estan en este mismo intervalo espectral, por lo cual tampoco son

analizadas en esta discusion.
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En los tres casos, la banda v(C=N) y la suma de las sefiales v(C—N) + & anillo
imidazélico + v(CH,), asignadas en el ligante en 1595 y 1439 cm™,
respectivamente, se desplazan a menor energia. Esto se debe a que el anillo
imidazolico se coordina al centro metalico a través del par de electrones libres
del nitrégeno, lo que disminuye la densidad electrénica en los enlaces del anillo,

provocando vibraciones de menor energia en éste.

Tabla 6. Principales sefiales de IR de los compuestos tetraédricos

v(C=N) | v(C-N) + & anillo + v(CHy)
Compuesto . .
(cm™) (cm™)
2-miz 1595 1439
[Co(2-miz),Cl;] 1568 1429
[Co(2-miz);Br]Br-4H,0 1565 1426
[Cu(2-miz),Br,]-CH;0OH 1563 1414

En la figura 32 se muestra el espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-
miz),Br,]-CH;OH que es representativo de los compuestos con geometria

tetraédrica.
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Figura 32. Espectro IR del compuesto [Cu(2-miz),Br,]-CH3;OH

A continuacion se analizan los resultados de la caracterizacion de estos tres
compuestos ([Co(2-miz),Cly], [Co(2-miz);Br]Br-4H,0 y [Cu(2-
miz),Br,]-CH;OH por las técnicas de analisis elemental, espectroscopia UV-vis y

susceptibilidad magnética.
4.1.1 Cobalto(ll)
La reaccion del ligante 2-miz con cloruro de cobalto o bromuro de cobalto(ll) en

relacion estequiométrica 1:2 dio lugar a los compuestos [Co(2-miz),Cl,] y [Co(2-

miz)sBr]Br-4H,0 respectivamente.
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a) [Co(2-miz),Cl,] y [Co(2-miz);Br]Br- 4H,0

= Analisis Elemental

El analisis elemental para el compuesto de coordinacién obtenido con
CoCl,-6H,0 corresponde a dos moléculas del ligante, dos atomos de cloro y un
atomo de cobalto, mientras que el compuesto obtenido con CoBr, concuerda con
tres moléculas de ligante, dos a&tomos de bromo y un atomo de cobalto. Este

ultimo compuesto fue ajustado con cuatro moléculas de agua (Tabla 7).

Tabla 7. Analisis elemental de los compuestos tetraédricos de cobalto

%C %N %H
Compuesto
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Co(2-miz),Cly] 32.67/32.68 | 19.05/19.36 | 4.11/4.21
[Co(2-miz)sBr]Br-4H,0 | 26.83/26.70 | 15.64/15.43 | 4.87/3.55

— Espectro de UV-vis

En el espectro electronico de [Co(2-miz),Cl,] podemos observar dos bandas, una
en 7409 cm™ que es v, y otra en 16012 cm™ que corresponde a v;. Para el
compuesto [Co(2-miz);Br]Br-4H,0 se observa v, en 8462 y v; en 16684 cm™.
En ambos casos estas transiciones se encuentran en el intervalo esperado para un
compuesto de Co®* con geometria tetraédrica. Como se puede notar, existe un
ligero desplazamiento a mayor energia del compuesto de bromuro, esto se debe
al cambio de un halégeno por un nitrogeno en la esfera de coordinacién, lo que

genera un desdoblamiento méas grande del campo cristalino (Fig. 33).
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Las transiciones se asignan a:
V2 = 4T1(F) A 4A2(F)
vs = ‘Ty(P) « “Ta(F)

v
3

Abs Rel

ffffffff [Co(2-miz).Cl.] Wi
— [Co(2-miz) Br]Bre4H,O
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cm™
Figura 33. Espectros electronicos de los compuestos [Co(2-miz),Cl;]

y [Co(2-miz)3Br]Br-4H,0

El desdoblamiento del campo cristalino para un Co®* con configuracion

electrénica d’ es el siguiente:

dxy dxz dyz

Nt r

do-y?)  dZ? dxy dyz dxz

NoofNc

doxy?)  dZ?
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= Susceptibilidad magnética

Para el compuesto [Co(2-miz),Cl,] se obtuvo un momento magneético de 4.3
M.B. mientras que para el compuesto [Co(2-miz)sBr]Br-4H,O el momento
magnético fue de 5.1 M.B. estos valores estan en el intervalo esperado para un
Co?* con tres electrones desapareado que se encuentran en el intervalo de 4.4 —

5.2 M.B., lo cual confirma el estado de oxidacién del i6n metalico.

= Estructuras Propuestas

Con base en todos los resultados anteriormente expuestos, se propone que el
compuesto con la formula [Co(2-miz),Cl,] tiene una geometria tetraédrica,
donde dos ligantes 2-miz neutros estan coordinados mediante uno de los
nitrogeno imidazolicos monodentadamente y dos atomos de cloro. Se propone la
estructura que favorece los puentes de hidrdégeno que se forman entre los cloros y

los hidrogenos del grupo metilo (Fig. 34).

Figura 34. Estructura del compuesto [Co(2-miz),Cl;]

54



Andlisis de Resultados

Al igual que el compuesto anterior, la geometria que se propone para [Co(2-
miz)sBr]Br-4H,0 es tetraédrica, en donde el atomo de cobalto tiene tres
moléculas de ligante y un bromo dentro de la esfera de coordinacion. Esto Gltimo
se sugiere puesto que, en la literatura, se han observado compuestos de

coordinacion que contienen tres o mas ligantes 2-miz,*" *°

y a que el espectro de
UV-vis es caracteristico de un compuesto de coordinacion con un sustituyente

halogenuro (Fig. 35).

Figura 35. Estructura del compuesto [Co(2-miz);Br]Br-4 H,O

4.1.2 Cobre(l)
a) [CU(Z-miZ)gBr2]°CH30H
La reaccion de 2-metilimidazol con la sal de bromuro de cobre(ll) en la relacion

estequiométrica 1:2, dio lugar a un compuesto que se caracterizo con las técnicas

descritas a continuacion:
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= Analisis Elemental

El analisis elemental del compuesto de coordinacion obtenido se ajusta a la
propuesta de un atomo de cobre, dos moleculas de ligante y dos atomos de
bromos. En este caso se ajusto la formula con una molécula de metanol que

proviene del disolvente utilizado en la sintesis del compuesto (Tabla 8).

Tabla 8. Analisis elemental del compuesto tetraédrico de cobre
%C %N %H

Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Cu(2-miz),Br,]-CH3OH | 25.76/25.77 | 13.35/13.95 | 3.84/3.30

Compuesto

= Espectro de UV-vis

En el espectro electronico obtenido mediante la técnica de reflectancia difusa, se
observan dos sefiales, la primera fue asignada a la Unica transicién del ion de
cobre(ll) y la segunda corresponde a la transferencia de carga del metal al
ligante. Debido a la region en la que se encuentra esta transicion (9290 cm™), se

propone una geometria tetraédrica (Fig. 36).
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Figura 36. Espectro electronico del compuesto [Cu(2-miz),Br;]-CH;OH

Para esta geometriasse asigna la siguiente transicion:
’E « T,
= Susceptibilidad magnética
Se obtuvo un momento magnético de 1.9 M.B., lo que corresponde al valor
esperado (1.7 - 2.2 M.B.) para un Cu®* con un electrén desapareado.
= Estructura Propuesta

Con base en los resultados obtenidos, se propone una geometria tetraédrica con

la formula [Cu(2-miz),Br,]-CH;OH, donde dos ligantes y dos bromuros se
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encuentran coordinados al centro metalico, la cual es analoga a la propuesta para

el compuesto de cloruro de cobalto [Co(2-miz),Cl,] (Fig. 37).

Figura 37. Estructura del compuesto [Cu(2-miz),Br,](CH3;OH)

4.2 COMPUESTOS PENTACOORDINADOS: PIRAMIDE DE BASE
CUADRADA Y BIPIRAMIDE TRIGONAL

Los compuestos que se proponen pentacoordinados son seis: [Co(2-miz),CI]Cl,
[Co(2-miz)s]Br,-2H,0,  [Ni(2-miz)s]Cly-1.5H,0,  [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0,
[Cu(2-miz),CI]Cl y [Cu(2-miz),Br]Br-1.5H,0, que pueden agruparse de acuerdo
a su formula general en [M(2-miz),X]" y [M(2-miz)s]** donde M = Co*", Ni*" y
Cu®**y X =Cly Br.

En estos casos, al igual que en los compuestos tetraédricos, se tiene que el
ligante es neutro y se coordina de manera monodentada. Por ello, se ha
seleccionado para su discusion los espectros de IR de [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0

y [Ni(2-miz),Br]Br-1.5 H,O. Los datos espectroscopicos de los compuestos

restantes se encuentran en la tabla 9.
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Tabla 9. Principales bandas en los espectros de IR de los compuestos pentacoordinados

Compuesto C=N vC-N + 6 anillo + vCH,
(cm™ (cm™)
2-miz 1595 1439
[Co(2-miz),CI]CI 1564 1426
[Co(2-miz)s]Bry-2H,0 1562 1424
[Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0 1566 1425
[Ni(2-miz)4Br]Br-1.5H,0 1572 1416
[Cu(2-miz),CI]CI 1567 1418
[Cu(2-miz),Br]Br-1.5H,0 | 1565 1417

En los espectros de IR de [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0 y [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0
podemos observar que la sefial v(C=N) en el ligante (1595 cm™) se desplaza a
1566 y 1572 cm™ respectivamente. Asimismo, la suma de las sefiales v(C—N) + &
anillo imidazolico + v(CH,), asignadas en 1439cm™, se encuentran en 1425 cm™
para [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0 y en 1416 cm™ para [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0. Para
ambos derivados de niquel, como puede observarse, las bandas se encuentran
desplazadas a menor energia. Este comportamiento es el mismo al observado en

los compuestos tetraedricos.

En la figura 38 se muestran los espectros de IR de los compuestos de niquel con

geometria de pirdmide de base cuadrada a partir de sus halogenuros.
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Figura 38. Espectro IR de los compuestos [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0
y [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0

4.2.1 Cobalto(I1)

En la relacidn estequiométrica 1:4 para las reacciones con las sales de cloruro y
bromuro de cobalto(ll), se obtuvo un producto para cada una de ellas [Co(2-
miz),CI]ClI y [Co(2-miz)s]Br,-2H,O, ambos con geometria de bipiramide

trigonal. A continuacién analiza la caracterizacion de estos compuestos.

a) [Co(2-miz),Cl]Cl y [Co(2-miz)s]Br, 2(H,0)

= Andlisis Elemental
El analisis elemental para el compuesto obtenido a partir de la sal de cloruro,

concuerda con la propuesta de cuatro moléculas de ligante y dos atomos de
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cloro, mientras que, el compuesto obtenido a partir de la sal de bromo se ajusto
adecuadamente con cinco moléculas de ligante, dos atomos de bromo y dos

moléculas de agua (Tabla 9).

Tabla 10. Andlisis elemental de los compuestos pentacoordinados de cobalto
%C %N %H

Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Co(2-miz),CI]CI 41.93/41.94 | 24.45/25.28 | 5.27/5.29
[Co(2-miz)s]Br,-2H,0 | 36.10/36.64 | 21.05/21.23 | 5.15/4.49

Compuesto

= Espectro de UV-vis
En el espectro electronico de estos compuestos de cobalto, se observan cinco
transiciones, lo que puede asignarse a derivados pentacoordinados con geometria
de bipiramide trigonal. La primera transicion que se asigna para esta geometria
es v; = ‘A7, *A, (F) « * Ay (F), en este caso no se ve porque esta situada en
una region menor a 4800 cm™. Las cuatro bandas restantes corresponden a las
transiciones siguientes:

v2 = ‘E"(F) « “A;’(F)

vs=E’(F) « ‘A’ (F)

va="*A"(P) « ‘A’ (F)

vs = ‘E”(P) « *A,’(F)

Para el compuesto [Co(2-miz),CI]CI v, esta en 8061, v; en 13284, v, esta en
17345 y vs se localiza en 21275 cm™. Para [Co(2-miz)s]Br,-2H,0 v, se tiene en
7888, v; esta en 13 564, v, esta en 17559 y, finalmente, vs se encuentra en 21975

cm™. En este Gltimo producto se presenté el mismo comportamiento que en el
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compuesto tetraédrico [Co(2-miz);Br]Br-4H,0, donde el cambio de un haldégeno
por un nitroégeno en la esfera de coordinacion generd un desplazamiento a mayor

energia en el espectro electrénico (Fig. 39).

Abs Rel

———————— [Co(2-miz),CIICI
! —— [Co(2-miz) ]Br,s2(H,0)
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40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

cm™

Figura 39. Espectros electronicos de los compuestos [Co(2-miz),CI]CI
y [Co(2-miz)s]Br,-2H,0

Las sefiales que se encuentra en el intervalo de 2750 — 3500 cm™ fueron

asignadas a la transferencia de carga del metal al ligante.

— Susceptibilidad magnética
Se obtuvo para el compuesto [Co(2-miz),CI]CI un dato de momento magnético
de 5.0 M.B., mientras que para el compuesto [Co(2-miz)s]Br,-2H,0 fue de 5.6

M.B. Este ultimo valor es ligeramente alto en relacion a lo esperado (4.4 — 5.2
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M.B.) para un Co?* con tres electrones desapareados. Esto puede deberse a que el

cobalto puede presentar acoplamientos spin-orbita.

= Estructuras Propuestas

Con base en los resultados anteriores, se propone para ambos compuestos una
geometria de bipiramide trigonal. Para el compuesto [Co(2-miz),CI]CI se
encuentran cuatro moléculas de ligante neutro y un atomo de cloro coordinados
al centro metélico, y para el compuesto [Co(2-miz)s]Br,-2H,0 se tienen cinco
moléculas de ligante coordinadas al atomo metalico. La carga (2+) del
compuesto se ve neutralizada por dos iones bromuro fuera de la esfera de

coordinacion (Fig. 40).

Figura 40. Estructura de los compuestos [Co(2-miz)4CI]Cl y [Co(2-miz)s]Br,-2H,0
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4.2.2 Niquel(11)

a) [Ni(2-miz)s]Cl»1.5 H,0 y [Ni(2-miz),Br]Br-1.5 H,0

Estos compuestos se obtuvieron de la sintesis de 2-miz y las sales de cloruro y
bromuro de niquel(ll) en una relacion estequiométrica 1:4 presentando una

geometria tetraédrica.

= Analisis Elemental

El analisis elemental del compuesto con la sal de cloruro permite proponer una
férmula minima con cinco ligantes 2-miz, dos cloros y un centro metalico de
niquel y, a diferencia de éste, el obtenido con la sal de bromo contiene sélo
cuatro moléculas de ligante 2-miz y dos atomos de halogenuro en la esfera de

coordinacion.

Tabla 11. Analisis elemental de los compuestos pentacoordinados de niquel
%C %N %H

Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Ni(2-miz)sCl,]-1.5H,0 | 42.35/42.01 | 24.69/24.20 | 5.86/5.36

[Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0 | 33.48/33.92 | 19.52/19.22 | 4.74/4.36

Compuesto

— Espectro de UV-vis
Los espectros electronicos para los compuestos pentacoordinados [Ni(2-
miz)s]Cl,-1.5H,0 y [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0 son complejos, puesto que se

esperan cinco transiciones para cada uno de ellos. Dichas transiciones se
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encuentran informadas en la literatura® y corresponden a un niquel(l1) con una

geometria de pirdmide de base cuadrada y se asignan de la siguiente manera:

vi=°B,«°E
v, = A, < °E
v3 = ECTY) « °E(°TY)
va= A(P) «E
vs = *E(P) «°E

Para el compuesto [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0 la primera transicion fue asignada en
5296, la segunda en 10029, la tercera en 12048, la cuarta en 14562 y la quinta en
24342 cm™. Para el compuesto [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0 v; se asigné a 5168, v,
a 9733, v; a 11503, v4 a 14594y vs a 24582 cm™. La banda observada en el
intervalo de 2570 a 3500 cm™ es caracteristica de la transferencia de carga del

metal al ligante para estos compuestos imidazolicos.

En la figura 41, se pueden observar las sefiales con sus respectivas asignaciones:
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Figura 41. Espectros electronicos de los compuestos [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0
y [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0

= Susceptibilidad magnética

Para el compuesto [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5 H,O el valor es de 3.6 M.B, mientras que
para el compuesto [Ni(2-miz),Br]Br-1.5 H,O el valor obtenido es de 3.3 M.B.
Esos valores se encuentran dentro del intervalo de 2.9 — 4.1 M.B. esperado para

un Ni?* con configuracion electrénica d® y dos electrones desapareados.

= Estructuras Propuestas
Lo anterior permite proponer para ambos compuestos una geometria de piramide
de base cuadrada donde, en el compuesto [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0 se tienen cinco

moléculas de ligante coordinadas al centro metalico y los cloruros estan fuera de
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la esfera de coordinacion. Para el compuesto [Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0 hay
cuatro moléculas del ligante 2-miz y s6lo un atomo de bromo se encuentra

coordinados al &tomo metalico (Fig. 42).

Figura 42. Estructura del compuesto [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5(H,0) y [Ni(2-miz)4Br]Br-1.5(H,0)

4.2.3 Cobre(11)

a) [Cu(2-miz),CI]Cl y [Cu(2-miz),Br]Br-1.5 H,O

En la relacion estequiométrica 1:4 con las sales de cloruro y bromuro de
cobre(ll) se obtuvo un producto, [Cu(2-miz),CI]Cl y [Cu(2-miz),Br]Br-1.5 H,0,

para cada una de las reacciones. El analisis de los resultados se presenta a

continuacion.
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= Analisis Elemental
El analisis elemental para cada compuesto concuerda para la formula minima
M(2-miz),X,. Para el compuesto obtenido con la sal de bromuro, contiene

ademas una molécula y media de agua (tabla 12).

Tabla 12. Andlisis elemental de los compuestos pentacoordinados de cobre

%C %N %H
Compuesto
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Cu(2-miz),CI]CI 41.51/41.57 | 24.20/24.89 | 5.22/5.33
[Cu(2-miz),Br]Br-1.5H,0 | 33.20/33.15 | 19.35/19.45 | 4.70/4.32

— Espectro de UV-vis

En el espectro electrénico para el compuesto [Cu(2-miz)4CI]Cl se obtuvo una
banda bien definida en 15797 cm™ y un hombro en 10937 cm™ que, debido a la
region en la que se encuentran, se propone un nimero de coordinacién de cinco
con geometria de piramide de base cuadrada. Este mismo tipo de espectro se
observo para el compuesto [Cu(2-miz),Br]Br-1.5H,0 en el cual hay una banda
en 15917 cm™ y el hombro en 10966 cm™. La posicion de estas bandas para cada
compuesto es congruente con la serie espectroquimica, ya que para el compuesto
con cloruros se espera un desplazamiento de estas bandas a mayor energia. Esto
se debe a que el desdoblamiento del campo cristalino que produce el CI" es mas

47,48

grande que el del Br™ (Fig. 43).
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Abs Rel
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Figura 43. Espectros electronicos de los compuestos [Cu(2-miz),CI]CI

y [Cu(2-miz)4Br]Br-1.5 H,0O

Para una piramide de base cuadrada, el desdoblamiento del campo cristalino es el

siguiente:
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= Susceptibilidad magnética
Para ambos compuestos, tanto el de cloruro como el de bromuro, el valor
obtenido es de 2.0 M.B. Este valor se encuentra dentro del intervalo esperado de

1.7 - 2.2 M.B. para un Cu®" con un electrén desapareado.

= Estructuras Propuestas

Para los compuestos con formula general [M(2-miz),X]X (X = Cl o Br), se
propone una geometria de piramide de base cuadrada, donde cuatro ligantes y un
haldgeno se encuentran coordinados al centro metalico. La carga 1+ del cation se
neutraliza con un halogenuro que se encuentra fuera de la esfera de coordinacion
(Fig. 44).

Figura 44. Estructura del compuesto [Cu(2-miz),CI]CI-1.5 H,0
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4.3 COMPUESTOS OCTAEDRICOS

A continuacion se describen los compuestos octaédricos de los metales Co**,
Ni?*y Cu** que fueron obtenidos a partir de la reaccion del ligante 2-miz con tres
diferentes sales de bromuro, nitrato y acetato. Estas reacciones fueron llevadas a

cabo en relacion estequiometrica 1:2 y 1:4.
4.3.1 Cobalto(I1)
a) [CO(Z'm|Z)6](NO3)25 CH3;0H-3H,0

La reaccion del 2-miz con la sal de nitrato de cobalto en la relacién

estequiométrica 1:2 y 1:4 dan lugar al mismo producto.

= Analisis Elemental

Los datos del analisis elemental obtenido para este compuesto nos permiten
proponer una formula minima que consta de un ion metalico, con seis moléculas
de ligante, dos grupos nitrato, cinco moléculas de metanol y tres de agua (Tabla
14).

Tabla 14. Analisis elemental del compuesto con nitrato de cobalto

%C %N %H

Compuesto
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp

[Co(2-miz)e](NO3),-5CH30H-3H,0 | 39.14/39.93 | 22.03/22.68 | 7.02/3.84
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= Espectro de Infrarrojo

En el espectro de infrarrojo podemos observar el desplazamiento de las bandas
correspondientes a las vibraciones y v(C=N) y v(C-N) + & anillo imidazolico +
v(CH,) a una regi6n de menor energia, situdndose en 1569 y 1491 cm™
respectivamente. Este comportamiento ha sido descrito anteriormente para los
compuestos tetra y pentacoordinados, sin embargo, para este caso observamos
una nueva banda ancha en 1383 cm™ que corresponde a la vibracién v(NO3) de

un nitrato ionico.

100
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Figura 48. Espectro de infrarrojo del compuesto [Co(2-miz)s](NO3),-5CH3;0H-3H,0
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— Espectro de UV-vis

En el espectro electronico, se ubican dos transiciones, la primera que
corresponde a v, que estd en 8323 cm™ y la segunda es v que se encuentra en
19200 cm™. En los espectros de compuestos octaédricos de cobalto(ll) suele
observarse una banda adicional en la regién de 15000 — 17000 cm™ que
corresponde a v, pero en este caso se encuentra traslapada con vs. Las

transiciones electrénicas son:
_4 4
vi = "Tog(F) < "Tig(F)

V3 = 4Tlg(P) <~ 4Tlg(F)

19 162

8 356

Abs Rel
1

’ T v T v T v T v T v 1
35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

cm™

Figura 49. Espectro electronico del compuesto [Co(2-miz)s](NO3),-5CH30H-3H,0
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= Susceptibilidad magnética

El valor obtenido es de 5.9 M.B. que es muy alto para el intervalo esperado (4.4 -
5.2 M.B.) para un Co®" con tres electrones desapareados. Este comportamiento
fue observado en el compuesto [Co(2-miz),CI]Cl, y como se dijo anteriormente,

puede deberse a que este metal presenta acoplamientos spin-oérbita.

= Estructura Propuesta
De lo anterior se propone una geometria octaédrica donde seis ligantes neutros se
encuentran coordinados al centro metalico con carga 2+, la cual es neutralizada

por dos nitratos que se encuentran fuera de la esfera de coordinacion (Fig. 50).

Figura 50. Estructura del compuesto [Co(2-miz)s](NO3),-5CH30H-3 H,0
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b) [CO(Z-mIZ)g(Cch:OO)z] ‘H,0O

— Analisis Elemental
Para el compuesto sintetizado a partir de la sal de acetato de cobalto con el
ligante 2-miz en relacion 1:2, se obtuvo una formula minima que consiste en dos

moléculas de ligante y dos grupos acetato y una molécula de agua (Tabla 15).

Tabla 15. Analisis elemental del compuesto octaédrico de cobalto

%C %N %H
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Co(2-miz),(CH3COO0),]-H,O | 40.11/40.14 | 15.59/14.62 5.61/4.85

Compuesto

— Espectro de Infrarrojo

Las sefales caracteristicas para la vibracion v(C=N) y para v(C—N) + & anillo
imidazolico + v(CH,) que aparecen en el ligante 2-miz, en 1595 y en 1439cm™
respectivamente, en el compuesto [Co(2-miz),(CH;COO),]-H,O estan
traslapadas por las bandas que corresponden a las vibraciones de acetatos
vas(COO) en 1575 y v{(COO) en 1421 cm™. La diferencia que se obtuvo de las
sefiales antes mencionadas nos indica la forma de coordinarse del acetato. El
valor obtenido para Avs - vy = 154 cm™, que corresponde a acetato unido al
centro metalico en forma bidentada. Los intervalos conocidos para esta
determinacion son de 100 — 200 cm™ el acetato se comporta como bidentado en
forma de puente, menos a 100 cm™ es quelato y si el valor es mayor a 200 cm™

el grupo funcional se coordina de forma monodentada (Fig. 45).*°
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Figura 51. Espectro IR del compuesto [Co(2-miz),(CH3CO0),]-H,0

= Termograma

Al realizar el andlisis termogravimétrico, el termograma muestra que la primera
pérdida en peso de 1.87% corresponde a humedad en la molécula, la segunda de
5.43%, que se da en el intervalo de 128 — 152 °C, tiene una masa de 19.49 g, que
se atribuyen a una molécula de agua de cristalizacion, finalmente, entre 152 —
425 °C, esta la pérdida de 29.33 % equivalente a 99.6 g, que puede deberse a dos

iones acetato. El peso de este ion es de 59 g/mol (Fig. 52).
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Figura 52. Termograma del compuesto [Co(2-miz),(CH3COO0),]-H,0

Donde:
a) -1.87%, -25.081X10° mg ) -29.33%, -0.39 mg
b) -5.43%, -72.7843X10° mg d) -6.95%, -93.1051X10° mg

Con lo anterior, podemos concluir que la molécula de agua presente no se
encuentra coordinada al centro metélico y son los acetatos los que se estan en la

esfera de coordinacion.

— Espectro de UV-vis

En el espectro electronico, se observan dos transiciones, la primera que
corresponde a v; que esta en 8323 cm™ y la segunda es v; que se encuentra en
19200 cm™. En este caso v, no se observa, aunque en ocasiones se ve un
hombro. Este comportamiento también fue observado en el compuesto [Co(2-

miz)s](NO3), -5CH;0H-3H,0. A continuacion se muestran las transiciones:
_4 4
v1 = "Tog(F) <= "Tg(F)

Vo = 4A29 < 4T19(F)
V3 = 4Tlg(P) <« 4Tlg(F)
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Figura 53. Espectro electronico del compuesto [Co(2-miz),(CH3COO0),]-H,0

= Susceptibilidad magnética
El valor obtenido es de 4.8 M.B. el cual se encuentra en el intervalo de 4.4-5.2

M.B. que confirma un compuesto con Co** tres electrones desapareados.

= Estructura Propuesta

De acuerdo a los resultados obtenidos se propone una geometria octaédrica
donde dos ligantes y dos acetatos se encuentran coordinados al &tomo metalico,
estos Ultimos de forma bidentada. En la imagen se observa la estructura trans

puesto que es la que tendria menor impedimento estérico (Fig. 54).
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Figura 54. Estructura del compuesto [Co(2-miz),(CH3;CO0),]-H,0

4.3.2 Niquel(Il)

a) [Ni(2-miz)4 Br;]-7 H,0

En la relacion estequiométrica 1:2 con la sal de bromuro de niquel(ll) se obtuvo

un compuesto que se presenta a continuacion:

= Analisis Elemental
La férmula minima que concuerda con el analisis elemental obtenido es Ni(2-
miz),Br,(H,0); que corresponde a un atomo metalico, cuatro moléculas de

ligante, dos atomos de bromo y siete moléculas de agua (Tabla 16).
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Tabla 16. Andlisis elemental del compuesto octaédrico de niquel

%C %N %H
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Ni(2-miz)4 Bry]-7H,O | 28.55/28.81 | 16.64/16.67 5.69/4.34

Compuesto

— Espectro de Infrarrojo

En el espectro de IR del compuesto [Ni(2-miz),Br,]-7H,O podemos observar que
las sefiales v(C=N) y la suma de las sefiales v(C—N) + & anillo imidazolico +
v(CH,), se desplazan a menor energia respecto al ligante, v = 31 y 16 cm™
respectivamente. Esto se debe al modo de coordinacion del anillo imidazolico a

través de un nitrogeno (Fig. 55).
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Figura 55. Espectro IR del compuesto [Ni(2-miz), Bry]-7H,0
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= Termograma

En éste podemos observar tres pérdidas graduales de peso. La primera se da en el
intervalo de 56 — 108 °C que corresponden a dos moléculas de agua (5.32%,
35.81 @), la segunda en el intervalo de 132 — 236 °C asignada 5 moléculas de
agua de cristalizacion (13.28%, 84.65 g) y, finalmente, en el intervalo de 242 —
346 °C se tiene una pérdida del 33.40% (552.54 g) atribuida a una molécula de

ligante y un &tomo de bromo (Fig. 56).
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Figura 56. Termograma de compuesto [Ni(2-miz)4 Br,]-7(H20)

Donde:
a) -5.32%, -0.11 mg; b) -13.28%, -0.27 mg; c) -33.40%, -0.70 mg

Con lo anterior, podemos concluir que las moléculas de agua no se encuentran
cooordinadas al centro metalico porque se pierden antes de los 250 °C, por ello

los dos bromos deben estar coordinados al atomo de niquel.
— Espectro de UV-vis

El espectro obtenido es tipico de niquel(ll) octaédrico donde se observan tres

bandas que corresponden a vi en 9621, v, en 14763 y v; en 24886 cm™. La
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banda que se encuentra en la region de 2750 a 3500 cm™ fue asignada a la

transferencia de carga del metal al ligante. Las transiciones son las siguientes:

vy = *To(F) < °Ay(F) = 10 Dq
Vo = 3T19(F) «— 3AZg(F)
V3= 3T19(P) <~ 3A29(F)

Abs Rel

T T T T T T T T T T T T T 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

cm™

Figura 57. Espectro electronico del compuesto [Ni(2-miz)4Br,]-7 H,O

= Susceptibilidad magnética
El valor obtenido es de 4.2 M.B. el cual confirma la presencia de un Ni** con dos

electrones desapareados puesto que se encuentra en el intervalo esperado (2.9 —
4.1 M.B.).
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= Estructura Propuesta
Con los resultados obtenidos se sugiere que en el compuesto de coordinacion la
geometria alrededor del ion metalico es octaédrica, donde cuatro ligantes y dos

atomos de bromo se encuentran coordinados al centro de niquel (Fig. 58).

Figura 58. Estructura del compuesto [Ni(2-miz)4Br;]-7H,0

b) [Ni(2-miz)4(NO3),]

Con las relaciones estequiométricas 1:2 y 1:4 y la sal de nitrato de niquel(ll), se

obtuvo un mismo producto de reaccion [Ni(2-miz)4(NOs),].
= Analisis Elemental

Con el andlisis elemental se tiene una propuesta de un atomo de niquel, cuatro

moléculas de ligante y dos iones nitratos (Tabla 17).
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Tabla 17. Andlisis elemental del compuesto de nitrato de niquel

%C %N %H
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Ni(2-miz)4(NO3),] 37.59/37.19 | 27.40/27.05 4.73/5.12

Compuesto

= Espectro de Infrarrojo

En el espectro de infrarrojo se observa el comportamiento tipico del ligante
coordinado monodentadamente como se ha descrito en los compuestos
anteriores. Ademas, observamos una nueva banda en 1383 cm™ que corresponde
a la vibracion v(NOs) de un nitrato, confirmando asi su presencia y que, en
comparacion con la banda que aparece en esta misma region para el compuesto
[Co(2-miz)e](NO3),-5CH3;0H-3H,0, es mas fina. Asimismo, se encuentran las
bandas caracteristicas de una coordinacion monodentada del grupo nitrato.
Dichas bandas son en 1489 cm™ que corresponde a vi(NO,), en 1308 cm™
debida a la vibracion v{(NO,) y en 1278 cm™ a v(NO). Finalmente, el valor de

AV(vas - vs) = 181 cm™ concuerda también con un nitrato monodentado (Fig. 59).
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Figura 59. Espectro de infrarrojo del compuesto [Ni(2-miz)4(NO3)]

— Espectro de UV-vis
El espectro obtenido es analogo al de [Ni(2-miz)4Br,], que corresponden a una
geometria octaédrica para Ni**. Para este caso las bandas se encuentran: v; en

9316, v, en 15996 v, finalmente v; en 25807 cm™.
La asignacion de las transiciones es:
v1 = *Tyy(F) < *Ag(F) = 10 Dq

Vo= 3T19(F) <~ 3A29(F)
V3= 3Tlg(P) <~ 3AZg(F)
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Figura 60. Espectro electronico del compuesto [Ni(2-miz)4(NOs),]

= Susceptibilidad magnética
El valor obtenido fue de 3.2 M.B. que se encuentra dentro del intervalo 2.9 - 4.1

M.B. esperado para un Ni** con dos electrones desapareados.

= Estructura Propuesta

Para esta estructura [Ni(2-miz)4(NOgz);] se propone un atomo central con
geometria octaédrica, donde se encuentran cuatro moléculas de ligante y dos
iones nitrato coordinados al atomo metalico, todos de forma monodentada (Fig.
61).
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Figura 61. Estructura del compuesto [Ni(2-miz)4(NOs3),]

C) [NI(Z-le)z(CH3COO)2]2 CHgoH Yy
[Ni(2-miz),(CH5CO0),]-0.5CH50H-0.5H,0

Finalmente, para la relacion estequiométrica 1:2 y 1:4 con la sal de acetato de
niquel(ll) se obtuvieron dos compuestos diferentes los cuales presentaron

propiedades similares.

= Anadlisis Elemental

Con los analisis elementales se proponen las formulas minimas de la tabla 18,
donde se puede observar la dependencia del numero de ligantes presentes en el
compuesto con respecto a la relacion estequiomeétrica utilizada en la reaccion de
sintesis. En ambos casos estan presentes dos moléculas de acetato, sin embargo
la proporcion de disolvente (CH3OH) es diferente en cada uno. Para el
compuesto con relacion 1:4 el andlisis indicé que contiene media molécula de

agua.
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Tabla 18. Andlisis elemental de los compuestos con acetato de niquel

%C %N %H
Compuesto
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Ni(2-miz),(CH;COO0),],-CH;0H 41.85/42.37 | 15.01/15.98 | 5.94/5.37
[Ni(2-miz), (CH3C0OO0),]-0.5CH;0H-0.5H,0 | 46.43/46.07 | 21.13/21.52 | 6.27/6.29

— Espectro de Infrarrojo

Como se discutio en los compuestos anteriores de acetato, la presencia de las

sefiales caracteristicas de este grupo se localizan en la misma region que las

bandas principales del ligante 2-miz, lo que dificulta la asigancién. Al obtener el
valor de Av(yas-vs) = 134cm™ para el compuesto [Ni(2-miz),(CH3;COO0),],-CH;OH

se sugiere que este grupo funcional esta coordinado bidentadamente formando

un puente entre dos atomos metalicos. Por otro lado, el compuesto [Ni(2-
miz)4(CH3C00),]-0.5CH;0H-0.5H,0 tiene un Av = 192 cm™ que corresponde a

acetatos coordinados de forma monodentada (Tabla. 19).

Tabla 19. Valores de las sefiales mas importantes y Av en los compuestos

hexacoordinados de niquel

Compuesto vas(COQO) | vs(COO0) Av
[Ni(2-miz),(CH;COO0),],-CH;OH 1568 cm™ | 1434 cm™ | 134cm™
[Ni(2-miz)4(CH3;CO0),]-0.5CH;0H-0.5H,0 | 1596 cm™ | 1404 cm™ | 192 cm™
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Figura 62. Espectro de infrarrojo de [Ni(2-miz),(CH3;CO0O),],-CH;OH
y [Ni(2-miz)4(CH3C00),]-0.5CH30H-0.5H,0

= Espectro de UV-vis

Para ambos compuestos se observan tres bandas caracteristicas de un Ni

-2+

octaédrico. EI compuesto obtenido de la relacion estequiométrica 1:2 [Ni(2-
miz),(CH3CO0),],-CH;0OH, tiene vi, v, ¥ vs en 8596, 14780 y 24140 cm™,

respectivamente. Para el compuesto en relacion 1:4 [Ni(2-miz)4(CHsCOQ),]

-0.5CH30H-0.5H,0 la primera transicion esta en 9280, la segunda en 15870 v,

finalmente, la tercera en 25822 cm™.

v1 = *To4(F) < *Ag(F) = 10 Dq
Vo= 3Tlg(F) <~ 3AZg(F)
v3= *Tyg(P) < *Agy(F)
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Abs Rel
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Figura 63. Espectros electronicos de los compuestos de acetato de niquel

— Susceptibilidad magnética

El momento magnético obtenido experimentalmente para el compuesto [Ni(2-
miz),(CH3C0O0),],-CH;OH fue de 2.2 M.B. y para el producto [Ni(2-
miz)4(CH3C0O0),]-0.5CH;0H-0.5H,0 fue de 3.4 M.B. Este Gltimo se encuentran
en el intervalo de 2.9 - 4.1 M.B. esperado para un Ni** con dos electrones
desapareados, mientras que, el primer valor estd de acuerdo a un compuesto

dimérico de niquel(lIl), informacion sugerida por el espectro IR donde se observa
la vibracién asignada a un acetato puente.

= Estructura Propuesta

Para el primer compuesto [Ni(2-miz),(CH3COO),],-CH3OH se propone un

dimero con dos puentes de acetato y una geometria octaédrica alrededor de cada
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niquel, la esfera de coordinacion se completa con dos moléculas del ligante 2-
miz (Fig. 64).

Figura 64. Estructura del compuesto [Ni(2-miz),(CH3COO),],-CH;0OH

Para el segundo producto [Ni(2-miz),(CH;C0OO),]-0.5CH3;0H-0.5H,0, se
propone también una geometria octaédrica, pero a diferencia del anterior, los dos
iones acetato actuan de forma monodentada y los cuatro sitios de coordinacion

restantes son ocupados por moléculas del ligante 2-miz (Fig. 65).
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Figura 65. Estructura del compuesto [Ni(2-miz)4(CH3C0O0);]-0.5CH30H-0.5H,0

4.3.3 Cobre(11)

a) [Cu(2-miz)4(NO3),]-H.0

En este caso se obtuvo un solo producto a partir de la sal de nitrato de cobre en la

relacion estequiométrica 1:4 el cual se discute a continuacion.

= Analisis Elemental
El analisis elemental para este compuesto concuerda con la formula minima

ML 4(NO3).(H,O) que contiene cuatro moléculas del 2-miz y dos iones nitrato y
una molécula de agua (Tabla 20).
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Tabla 20. Analisis elemental del compuesto de nitrato de cobre octaédrico
%C %N %H
Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Cu(2-miz)4(NO3),]-H,O | 35.98/35.67 | 26.23/26.67 4.90/5.10

Compuesto

— Espectro de Infrarrojo

En el espectro de IR del compuesto [Cu(2-miz)4(NOs),]-H,0 las sefiales v(C=N)
y la suma de las sefiales v(C—N) + & anillo imidazdlico + v(CH), se asignaron a
las bandas en 1566 y 1493 cm™ respectivamente. Este comportamiento se ha
observado de manera sistematica para todos los compuestos anteriormente
discutidos. Ademas, podemos notar la presencia de una banda fina en 1384 cm™,
que corresponde a v(NQO3), y de bandas caracteristicas de un comportamiento
monodentado del nitrato, ésto se observd antes en el compuesto [Ni(2-
miz)4(NOs),]. Para este compuesto de cobre la vibracidon v,(NO,) se encuentra
en 1414 cm™ y v¢(NO,) en 1326 cm™. Finalmente, el valor de Av(s.s = 88 cm™

confirma el caracter monodentado del grupo nitrato.
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Figura 66. Espectro IR del compuesto [Cu(2-miz)4(NO3),]-H.0

= Espectro de UV-vis

En el espectro electronico podemos observar una banda ancha centrada en 12482
cm™, debido a la regién de 5000 — 12550 cm™ en la que aparece esta banda, se
asigna a una geometria octaédrica distorsionada. Asimismo, se presentan dos
méximos, uno en 14864 y otro en 9949 cm™. Este desdoblamiento es debido a
que el cobre(ll) presenta un a distorsion de Jahn Teller y, considerando que el
impedimento estérico entre los imidazoles que se encuentran en el plano es alto,
y que ésto ocasiona que los grupos nitrato se alejen del centro metalico, se

propone que dicha distorsidn es de elongacion.
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Figura 67. Espectro electronico del compuesto [Cu(2-miz)4(NO3),]-H.0

= Susceptibilidad magnética
El momento magnético efectivo es de 1.6 M.B. que se encuentra ligeramente

fuera del intervalo de 1.7 — 2.2 M.B. esperado para un Cu®* con un electrén

desapareado

= Estructura Propuesta
En este caso se propone una geometria octaédrica donde cuatro moléculas de
ligante y dos iones nitrato se encuentran coordinados al centro metélico, todos

ellos enlazados de manera monodentada (Fig. 68).
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Figura 68. Estructura del compuesto [Cu(2-miz)4(NO3)2]H.0

b) [Cu(2-miz),(CH;COO0),],

La reacciéon del 2-miz con la sal de acetato de cobre en la relacion

estequiometrica 1:2 y 1:4 dan lugar al mismo producto.

= Analisis Elemental
El analisis elemental del compuesto obtenido concuerda para un &tomo metalico,

dos moléculas de ligante y dos acetatos, como se muestra en la tabla 13.

Tabla 13. Andlisis elemental del compuesto de acetato de cobre octaédrico
%C %N %H

Calc/Exp Calc/Exp Calc/Exp
[Cu(2-miz),(CH3;COO0),], | 41.48/41.80 | 15.48/15.95 | 5.57/5.13

Compuesto
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= Espectro de Infrarrojo

Las vibraciones del ion acetato se traslapan con aquellas que son grupo imidazol,
v(C=N) y v(C-N) + & anillo imidazolico + v(CH,), por lo que estas son
indistinguibles. El Av(yas.vs) = 114 cm™ de las vibraciones de acetato, vas(COO) en
1557 cm™ y v(COO) en 1443 cm™, nos indica la forma de coordinarse del

acetato, que en este caso, es de manera bidentada como puente (Fig. 51).

1 .
- %

60

%T

40

20 - / \‘
| 1443

1557

o+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm™

Figura 45. Espectro de infrarrojo de [Cu(2-miz),(CH3COO),].

— Espectro de UV-vis

El espectro de reflectancia difusa presenta una banda ancha en 12482 cm™ que se
encuentra desdoblada presentando dos méaximos, el primero en 11096 cm™ y el
en segundo en 14308 cm™. Este tipo de espectro es caracteristico en compuestos

donde el Cu®* con geometria octaédrica distorsionada (Fig. 46).*"
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Abs Rel
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Figura 46. Espectro electronico del compuesto [Cu(2-miz),(CH3COO),].

= Susceptibilidad magnética

El valor obtenido fue de 0.9 M.B., éste se encuentra muy por debajo de lo
esperado (1.9 - 2.2 M.B.), esto sugiere que existe un acoplamiento
antiferromagnético entre los ndcleos de cobre, lo cual permite proponer un

sistema dimérico.

= Estructura Propuesta

De acuerdo a los resultados obtenidos, se propone un compuesto de coordinacion
dimérico en el cual cada 4tomo de Cu*" adquiere una geometria octaédrica. La
estructura del mondémero [Cu(2-miz),(CH;COO),] tiene dos ligantes, un acetato
coordinado bidentadamente y otro formando un puente con el segundo atomo
metalico (Fig. 47).
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Figura 47. Estructura propuesta para el compuesto [Cu(2-miz),(CH3COO0);].
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5. COMPUESTO TETRANUCLEAR DE COBRE

A partir de la reaccion del cloruro de cobre (CuCl,-2H,0) con 2-metilimidazol,
se obtuvo un compuesto poco comun que contiene cuatro d&tomos de cobre
unidos a través de puentes de cloro. En la literatura correspondiente se ha
encontrado que estructuras anadlogas de cobre realizan funciones bioldgicas
importantes, razén por la cual he dedicado un capitulo especial al analisis de este

compuesto.

5.1 ANTECEDENTES

La palabra “cumulo” fue acufiada por el Dr. Frank Albert Cotton en 1960 para
definir a compuestos que tienen un enlace metal-metal. Asi, un cimulo es un
grupo de atomos metalicos directamente enlazados entre ellos, que dan lugar a
un nacleo poliatdbmico que puede ser aislado o estar asociado con un ndmero
diverso de ligantes.>® El cimulo més pequefio consta de tres a&tomos que forman
un triangulo, pero también es posible obtenerlos con un mayor numero de
atomos y en diversas estequiometrias, asi mismo, se ha encontrado que los
metales de transicién y los del grupo principal tienden a formar estructuras

voluminosas.**

Los cumulos se encuentran presentes en varios sistemas biologicos como la
ferredoxina, que son proteinas formadas de hierro que transfieren electrones; la
nitrogenasa, que se encarga de la fijacion de nitrégeno o la Oxido nitroso
reductasa, que cataliza el paso final de la desnitrificacidn, es decir, la reduccion

de dos electrones de N,O a N,.*
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Esta Gltima enzima, la 6xido nitroso reductasa (N,OR), es un dimero en el que
cada mondmero consta de dos distintos dominios formados por segmentos
contiguos de secuencias de aminoacidos: el amino terminal, la propela B y el

carbonilo terminal con un pliegue de cupredoxina (Fig. 69).>

Figura 69. Dimero de la 6xido nitroso reductasa

En el afio 2000, Kieron Brown y colaboradores, publicaron un nuevo cumulo
presente en la enzima oOxido nitroso reductasa (N,OR) de la Pseudomonas
nautica denominado “CuZ”. Este cimulo es el centro catalitico de la enzima y
consta de cuatro atomos de cobre coordinados por diez ligantes: 7 histidinas y 3

grupos hidroxilo.

En la figura 70, podemos observar que el Cul y Cu2 se encuentran enlazados a
dos atomos de cobre, mientras que el Cu3 y Cu4 estan enlazados a tres atomos
de cobre. Los 4&tomos de Cul, Cu2 y Cu3 tienen cada uno de ellos dos histidinas
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coordinadas y el Cu4 sélo tiene una (Hiss;), ya que la segunda histidina es
sustituida por un grupo OH(1). Un segundo ion OH(2) esta unido al Cul vy el
tercero OH’(3) esta enlazado al Cu3 y al Cu4. El centro del CuZ adopta una
geometria de tetraedro distorsionado, porque la distancia Cul-Cu3 y Cul-Cu4 es
en promedio de 3.1 A, mientras que la del Cu2-Cu3 y Cu2-Cu4 es de solo 2.5 A.
Esta asimetria puede deberse a que los grupos hidroxilo estan coordinados a los
centros metalicos. El par Cul-Cu2 esta unido a través de un hidroxilo al igual
que el par Cu3-Cu4, en ambos casos, sélo el Cul y Cu4, respectivamente, estan
unidos a un OH"adicional. Esta distorsion también puede deberse a los diferentes
estados de oxidacion que tienen los metales cuando esta enzima no esta

completamente reducida.

S325 \ S270
WOz /

" Cu1l

Hm\ /\ e

Figura 70. Representaciones esquematicas del centro de CuZ con sus ligantes
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En el Cul y Cu4 se encuentran unidas la His270 y la His437, respectivamente,
que pertenecen al loop localizado en la parte superior del dominio de la propela,
y las cinco histidinas restantes (His79, His80, His128, His325, His376)
pertenecen a la hebra de la hoja. En la figura 71 se encuentra la representacion de

la cinta del dominio de la propela con los siete ligantes de histidina.

Figura 71. Representacion de la cinta del dominio de la propela

Existen otras estructuras analogas a los cumulos en las cuales los atomos
metalicos no estan unidos entre si. En algunos casos estos atomos que sirven de
union pueden ser haldgenos o &tomos de oxigenos entre otros, éste es el caso de
la estructura publicada por Bukowska-Strzyzewska con bencimidazol® y el

compuesto que se presentara a continuacion.

104



Compuesto Tetranuclear de Cobre

5.2 ANALISIS DE RESULTADOS

El compuesto derivado de metilimidazol se obtuvo a través de la reaccion
previamente descrita en el capitulo 3, secciéon 3.3 y su tratamiento posterior se
encuentra en el apartado 3.3.3 inciso a. Los resultados obtenidos de la difraccion

de rayos-X de monocristal se analizaran en esta seccion.

La molécula [Cu,(2-miz),Cl¢O] contiene cuatro centros de cobre(ll), cada atomo
metalico se encuentra puenteado a otro por un atomo de cloro, ademas, estan
presentes cuatro moléculas de ligante 2-miz, cada una de ellas coordinada a un
atomo de cobre y, finalmente, tres moléculas de metanol se encuentran fuera de
la esfera de coordinacién . La numeracion que se utilizara en el desarrollo de este

capitulo se presenta en la figura 72.

Figura 72. Estructura del compuesto tetranuclear de cobre con la numeracion a utilizar
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5.2.1 Centros de cobre

Se iniciara el analisis de la molécula a partir del poliedro que forman los iones de
cobre. La geometria de cada uno de éstos es de bipirdmide trigonal con atomos
de oxigeno y nitrogeno en posicion axial, y tres cloros en el plano ecuatorial
(Fig. 73). Las distancias del &tomo de cobre a cada cloro ecuatorial varian en
promedio 0.05 A, lo cual las hace significativamente diferentes una de la otra,
por ejemplo, CulB-Cl2 2.3728(11), CulB-Cl6 2.3902(10) y CulB-CI5
2.4605(10) (Tabla 21). Asi mismo, podemos observar que los angulos que se
forman entre los centros de cobre y los cloros CI-Cu-Cl, son diferentes al angulo
ideal esperado de 120°. Al igual que el comportamiento discutido para las
distancias, se observa una variacion sistematica de los angulos, dando lugar a
tres intervalos diferentes 104 — 108°, 110 — 115° y 130 — 137°.

Figura 73. Centro de cobre donde se observa la geometria de bipirdmide trigonal

106



Compuesto Tetranuclear de Cobre

Por otro lado, el &ngulo ideal para los &tomos situados en posicion apical O-Cu-

N es de 180° pero, como se puede observar en la tabla 22, se presenta una
compresion en dos de ellos: O(1)-Cu(1)-N(1) 174.48 (12)° y O(1) Cu(1A) N(1A)
174.64(13)°, sin embargo en O(1) Cu(1C) N(3C) y en O(1) Cu(1B) N(1B) la

distorsion es menor.

De lo anterior, podemos concluir que la geometria alrededor de cada uno de los

atomos de cobre es de una bipirdmide trigonal distorsionada.

Tabla 21. Distancias de enlace seleccionadas (A) para los centros de cobre y oxigeno

Cu(1B) N(1B) |1.946(3)
Cu(1B) CI(2) | 2.3728(11)
Cu(1B) CI(6) | 2.3902(10)
Cu(1B) CI(5) | 2.4605(10)
Cu(1C) O(1) | 1.908(2)
Cu(1C) N(3C) | 1.941(3)
Cu(1C) CI(4) | 2.3963(10)
Cu(1C) CI(6) | 2.4348(10)
Cu(1C) CI(3) |2.4711(11)

Cu(1) O(1) 1.906(2)
Cu(1) N(1) 1.940(3)
Cu(l) CI(3) | 2.3635(11)
Cu(l) CI(1) | 2.4190(11)
Cu(l) CI(2) | 2.4936(12)
Cu(1A) O(1) | 1.920(2)
Cu(1A) N(1A) | 1.949(3)
Cu(1A) CI(1) | 2.3785(11)
Cu(1A) CI(5) | 2.4295(11)
Cu(1A) CI(4) | 2.4956(11)
Cu(1B) O(1) |1.923(2)
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Tabla 22. Angulos seleccionados de los centros de cobre (°)

O(1) Cu(l) N(1) | 174.48(12)
O(1) Cu(1) CI(3) 86.36(8)
N(1) Cu(1) CI(3) | 95.31(10)
O(1) Cu(1) CI(1) 85.73(7)
N(1) Cu(1) CI(1) | 98.27(10)
CI(3) Cu(l) CI(1) | 115.23(5)
O(1) Cu(1) CI(2) 81.90(8)
N(1) Cu(1) CI(2) | 93.39(10)
CI(3) Cu(l) CI(2) | 137.91(4)
CI(1) Cu(l) CI(2) | 104.06(5)
O(1) Cu(1A) N(1A) | 174.64(13)
O(1) Cu(1A) CI(1) | 86.59(8)
N(1A) Cu(1A) CI(1) | 94.17(11)
O(1) Cu(1A) CI(5) | 83.98(8)
N(1A) Cu(1A) CI(5) | 91.87(11)
CI(1) Cu(1A) CI(5) | 136.70(5)
O(1) Cu(1A) CI(4) | 83.17(8)
N(1A) Cu(LA) CI(4) | 101.54(11)
CI(1) Cu(1A) CI(4) | 109.20(5)
CI(5) Cu(1A) CI(4) | 111.44(4)

O(1) Cu(1B) N(1B) | 179.42(12)
O(1) Cu(1B) CI(2) | 84.88(8)

N(1B) Cu(1B) CI(2) | 95.62(10)
O(1) Cu(1B) CI(6) | 84.52(7)

N(1B) Cu(1B) CI(6) | 94.93(10)
CI(2) Cu(1B) CI(6) | 130.72(4)
O(1) Cu(1B) CI(5) | 83.07(8)

N(1B) Cu(1B) CI(5) | 96.96(10)
CI(2) Cu(1B) CI(5) | 115.61(4)
CI(6) Cu(1B) CI(5) | 110.60(4)
O(1) Cu(1C) N(3C) | 176.00(12)
O(1) Cu(1C) CI(4) | 86.18(7)

N(3C) Cu(1C) CI(4) | 96.72(10)
O(1) Cu(1C) CI(6) | 83.59(7)

N(3C) Cu(1C) CI(6) | 92.41(10)
CI(4) Cu(1C) CI(6) | 134.00(4)
O(1) Cu(1C) CI(3) | 83.30(8)

N(3C) Cu(1C) CI(3) | 98.35(10)
CI(4) Cu(1C) CI(3) | 108.06(4)
CI(6) Cu(1C) CI(3) | 115.02(4)
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5.2.2 Oxigeno central

En cuanto al &tomo central de oxigeno, sus distancias a los &tomos metalicos se
presentan en la tabla 21. Respecto a dichas distancias, podemos observar que son
bastante regulares entre ellas (1.90 — 1.92 A), asi mismo, los angulos se
encuentran cercanos al esperado, que es de 109° para un tetraedro (tabla 23). Con
lo anterior, podemos ver que la geometria alrededor del atomo de oxigeno es
tetraédrica (Td) (Fig. 74).

Figura 74. Imagen del centro de oxigeno con geometria tetraédrica

enlazado a los centros de cobre
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Tabla 23. Angulos seleccionados del atomo de oxigeno
Cu(1) O(1) Cu(1C) 109.88(13)
Cu(1) O(1) Cu(1® 107.54(11)
Cu(1C) O(1) Cu(1A) |110.11(22)
Cu(1) O(1) Cu(1B) 109.53(12)
Cu(1C) O(1) Cu(1B) |110.14(11)
Cu(1A) O(1) Cu(1B) |109.60(13)

5.2.3 Celda unitaria

En la celda unitaria podemos ver tres diferentes interacciones de puente de
hidrogeno. En dos de ellas interviene el atomo de cloro, una con el proton del
metanol donde la distancia entre estos dos atomos Cl---O es 3.188 A y la otra es
con el proton del nitrégeno imidazolico donde la distancia Cl---N es 3.208 A.
Finalmente, la tercera interaccion es entre el oxigeno del disolvente y el proton

del nitrégeno del anillo con una distancia N---O de 2.503 A (Fig. 75).
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Figura 75. Celda unitaria del compuesto [Cus(2-miz),ClsO]-3(CH30H)

Respecto al empaquetamiento de las moléculas en la celda, se puede apreciar que
es compacto (2.073 mg/m°).

Figura 76. Empaquetamiento en la celda
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Mientras que el arreglo en la red cristalina es bidimensional en el plano (c b),

como se observa en la figura 77.

Figura 77. Arreglo en la red cristalina

En el 1991 Bukowska-Strzyzewska> 'y colaboradores sintetizaron
[Cu,sClgO(C7HgN,)4]-2C,HsOH, que consiste en una estructura analoga a la
estudiada en este trabajo, que contiene bencimidazol como ligante (Fig. 78). Se
puede observar una gran semejanza entre ambos compuestos como lo es la
distorsion en los atomos de cobre, la regularidad en el &tomo de oxigeno y las

interacciones con el disolvente®,
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Figura 78. Estructura del compuesto [CusClsO(C7HgN2)4]-2C,HsOH

Finalmente, cabe mencionar que el cristal del compuesto imidazolico, al perder
el disolvente se descompone, obteniéndose un polvo café. Se propone que las
interacciones que tiene el compuesto tetranuclear con el metanol le dan
estabilidad al cristal, cuando éste decae (pierde disolvente) se obtiene el
compuesto amorfo. Debido al interés y la importancia de esta molécula, se
requerira realizar un mayor nimero de estudios como posible modelo para

centros multinucleares de cobre.
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Tabla 24. Datos cristalograficos del compuesto [Cus(2-miz)4ClsO]-3(CH30H)

Formula Quimica C1s H3g Ci5 Cus Ng O4

Peso molecular (g/mol) 873.36

Tamafio del cristal (mm) 0.25x0.2x0.2

Tamafio y color del cristal Prisma verde oscuro

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 21/n
a, [A] 10.1870(10)
b, [A] 17.7610(3)
¢, [A] 19.4182(4)
a, [°] 90
B, [°] 95.2280(10)
v, [°] 90
Z 4
p (calculada) [mg/m?] 2.073
u [mm™] 3.611
F(000) 2180
Intervalo de 6 [°] 3.59 -27.47
Temperature [K] 293(2)
Reflexiones colectadas 40346
Reflexiones independientes 7984
Reflexiones observadas [>2c] 5501
R (interna) 0.0877
Goof 1.005
R final [o] 0.0401
wR2 final 0.0786
Respuesta maxima [e/A”] 0.455
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CONCLUSIONES

. Las caracteristicas que presenta el ligante son, en primer lugar, el caracter
basico del nitrégeno capaz de donar su par electronico a un acido de Lewis,
ademas, cuenta con un sustituyente electrodonador que le da estabilidad a la
molécula cuando se encuentra coordinada, finalmente, el tamafio del ligante

minimiza el impedimento estérico.

. Lo anterior, favorece que haya una coordinacion fuerte del nitrégeno al ion
metalico, lo que se observa en los altos puntos de fusién o descomposicion de
la mayoria de los compuestos a excepcion de [Cu(2-miz),Br,], [Co(2-
miz),CI]Cl y [Co(2-miz)s]Brs,.

. Debido a lo poco voluminoso del ligante se coordinaron hasta seis moléculas
de ligante a un centro metalico; esto ultimo se favorece con relaciones

estequiomeétricas 1:4 y se observa claramente en los derivados de halogenuro.

. Con los halogenuros en la relacion estequiométrica 1:2 se obtuvieron

compuestos con geometrias tetraédricas de cobalto(ll) y cobre(ll): [Co(2-
miz),Cl;], [Co(2-miz);Br]Br-4H,0 y [Cu(2-miz),Br,]-CH;OH

. Con los halogenuros (cloruro y bromuro) en la relacion estequiométrica 1:4
para los tres metales (Co*, Ni**, Cu®*) se obtuvieron compuestos con un
numero de coordinacion de cinco con dos geometrias, bipiramide trigonal:
[Co(2-miz)s]Br,-2H,O y [Co(2-miz),CI]Cl y piramide de base cuadrada:
[Ni(2-miz),Br]Br-1.5H,0, [Ni(2-miz)s]Cl,-1.5H,0, [Cu(2-miz),Br]Br-1.5H,0
y [Cu(2-miz),CI]CI.

115



6. Unicamente con bromuro de niquel en relacion estequiométrica 1:2 se obtuvo
un centro metalico con geometria octaédrica, ya que este metal estabiliza mas

esta geometria.

7. En la relacion 1:2 y 1:4 con nitrato de cobalto(ll) y niquel(ll) se obtuvieron
los compuestos [Co(2-miz)s](NO3), -5CH30H-3H,0 y [Ni(2-miz)4(NOs),], la
geometria de los iones metalicos fue octaédrica. EI compuesto de cobre
[Cu(2-miz)4(NO3),]-H,O Unicamente se obtuvo en la relacion 1:4 y presento

una geometria similar.

8. Los compuestos obtenidos a partir de los acetatos en una relacion
estequiométrica 1:2 y 1:4 presentaron diferentes formas de coordinacion del
acetato hacia el ion metalico, de manera monodentada ([Ni(2-
miz)4(CH3C0O0),]-0.5CH3;0H-0.5H,0), como quelato ([Co(2-
miz),(CH3CO0O0),]-H,0) y como puente ([Ni(2-miz),(CH;COO),],-CH;0H y

[Cu(2-miz),(CH3COO0),],). Todos ellos presentan una geometria octaédrica.

9. EI compuesto polinuclear de cobre(ll) [Cu4(2-miz),ClsO], presenta
caracteristicas estructurales que permiten investigar sus propiedades como
posible modelo de la enzima oxido nitroso reductasa. Cada cobre presenta
una geometria de bipiramide trigonal distorsionada, formada por tres atomos
de cloro, un atomo de oxigeno y una molécula del ligante 2-metilimidazol. El
oxigeno central tiene una geometria tetraédrica Td formada por cuatro &tomos
de cobre. La reaccion ha sido reproducible y se requerirdn mas estudios para
conocer su actividad bioldgica y tener mayor informacion sobre sus

propiedades fisicas y quimicas.
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