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RESUMEN

RESUMEN

E | estudio de los compuestos de coordinacion es de gran interés
bioldgico, pues en los ultimos afios se han sintetizado un gran

numero de compuestos de coordinacidon que poseen caracteristicas tales
gue pueden actuar como antihelminticos, antivirales, antibacterianos,

anticancerigenos, etc.

En este trabajo se informa la sintesis de compuestos de
coordinacién con el ligante heterociclico 2-fenilbencimidazol (2-fbz), y
diversas sales de los iones metdlicos Co**, Cu?* y Zn?*, asi como su
posterior aislamiento y caracterizacion por medio de diversas técnicas
analiticas y espectroscépicas. Se pudo determinar, mediante Ila
caracterizacion realizada, que el ligante se coordina al centro metalico

por medio del nitrdgeno imidazdlico.

Los compuestos de coordinacion obtenidos, presentaron dos
diferentes tipos de geometrias: tetraédrica (compuestos de Co** y zZn®*

y un compuesto de Cu?") y octaédrica (cuatro compuestos de Cu®*).

A la vez, se analizé el comportamiento del ligante (2-fbz) asi como

el del ligante protonado (2-Hfbz), obtenido en este trabajo.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

D esde la antigiedad, el hombre ha buscado la cura de

enfermedades mediante hierbas, bayas, raices y cortezas.

Fue hace 5100 afios que el emperador chino Shen Nong describid
dos de las primeras hierbas medicinales en su libro llamado “Pen Tsao
Gong Mu”. Una de éstas es Ch’ang Shan, la raiz de la Dichroa febrifuga,
la cual era prescrita para la fiebre. La otra es Ma Huang (conocida como
Ephedra sinica), la cual era usada como estimulante cardiaco, agente

diaforético (productor de perspiracién) y para aliviar la tos [1].

Aungue estas primeras pruebas clinicas fueron exitosas, no tenian
ningun tipo de difusion; esta situacién cambié con la invencidon de la
imprenta en el siglo XV, lo cual conllevé a la publicacién y circulacion de
farmacopeas, lo que a su vez resultd en el incremento del uso y abuso
de hierbas y otros remedios. Fue hasta los siglos XVIII y XIX que la
comunicacidén entre los practicantes de la farmacia incrementé y esto
ayudé al desarrollo mas racional de nuevos medicamentos. A principios
del siglo XIX, se comenzaron las extracciones de sustancias puras de las
plantas, con calidad consistente, pero sélo unos pocos compuestos
aislados probaron ser eficaces como agentes terapéuticos. Se encontrd
gque la mayoria eran toxicos aunque muchos, como la morfina y la
cocaina eran prescritos con frecuencia por médicos.

La buUsqueda por encontrar sustancias menos toxicas que las
encontradas en las fuentes naturales resulté en la introduccion de la
sintesis de compuestos quimicos con actividad terapéutica a finales del

siglo XIX y su extensién en el siglo XX y XXI. El primer desarrollo de una



CAPITULO 1 INTRODUCCION

sintesis fue hecha por Paul Ehrlich y Sacachiro Hata quienes produjeron
la arsfenamina (o salvarsan, figura 1.1) en 1910, la cual era utilizada
para tratar la sifilis [2,3].

OH
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FIGURA 1.1. Arsfenamina: a) estructura propuesta por Ehrlich en 1909, que hasta
2005 se creia era la estructura real y b) estructuras ciclicas de la arsfenamina
(determinadas por la técnica de ionizacion por electrospray) que se presentan de

manera preferente en disolucion [3].

Fue asi que a mediados del siglo XX, la quimica medicinal comenzo
a desarrollarse. La quimica medicinal es la rama de la ciencia que se
encarga del descubrimiento o disefio de nuevas sustancias terapéuticas
y su desarrollo a medicinas Utiles. Esta incluye, la sintesis de nuevos
compuestos, investiga la relacion entre la estructura de compuestos
naturales y/o sintéticos y sus actividades bioldgicas, estudia la
interacciéon de los medicamentos y los receptores de varias clases,
incluyendo enzimas y ADN, asi como la determinacion de la absorcion,
transporte, propiedades de distribucién y transformaciones metabdlicas
de los medicamentos [1].
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Dentro de los productos naturales uno de los mas importantes es el
imidazol, que se encuentra en los seres vivos como es el
aminoacido histidina (figura 1.2).

caso del
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FIGURA 1.2. Estructura del aminoacido histidina.

Sin embargo, es el bencimidazol, uno de sus derivados, el que ha
demostrado poseer mas versatilidad que el mismo imidazol, puesto que
ha sido utilizado como fungicida (a mediados de los afios 60) y hasta
como inhibidor de la corrosidon [4]. El bencimidazol también puede ser

encontrado naturalmente en los seres vivos, en forma de la vitamina B>
(figura 1.3).

FIGURA 1.3. Estructura de la vitamina Bj». 3
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El bencimidazol es un compuesto organico heterociclico, formado
por la fusién de un anillo de benceno con uno de imidazol. En disolucién

este compuesto presenta tautomeria (figura 1.4) [5].

4
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1 9 3
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FIGURA 1.4. Tautomeria en disoluciéon del bencimidazol.

El bencimidazol es estructuralmente similar a las bases puricas del
ADN (figura 1.5), lo que le permite unirse a este ultimo con mayor
facilidad; los bencimidazoles han demostrado tener, gracias a esta facil
unién con el ADN, actividades antitumorales e inhiben la sintesis de

acido nucléico en células cancerigenas [6].

3
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1 N\);N 7
6
FIGURA 1.5. Estructura de la purina.

Por esto es de suma importancia la sintesis de derivados del
bencimidazol y de compuestos de coordinacidn con iones metalicos de
transicion con dichos derivados, ya que algunos de estos compuestos de
coordinaciéon han sido usados para preparar modelos estructurales y
espectroscopicos de los sitios activos de algunas metaloenzimas [4, 5,
7].
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| bencimidazol, sus derivados y sus compuestos de

E coordinacién, juegan un papel muy importante en el desarrollo

de nuevos farmacos que poseen actividad bioldgica, la cual varia de
acuerdo a la posicion y el tipo de los sustituyentes del anillo
bencimidazolico [8]. Algunas de las actividades bioldgicas que

presentan, son:

Actividad antibacterial
Actividad anticancerigena
Actividad antifungica
Actividad antihelmintica

Actividad contra tumores solidos

Actividad antiviral

ACTIVIDAD ANTIBACTERIAL

Muchos derivados del bencimidazol son conocidos por ser agentes

antibacteriales, contra bacterias Gram (+) y (-).

Recientemente la actividad antibacterial inhibitoria in vitro de unos
compuestos de coordinacidén de Co?* sintetizados con derivados del
1-bencilbencimidazol, fue probada contra microorganismos persistentes
como la Pseudomona aeruginosa (Gram (-)), Bacillus cereus (Gram (+))
y Staphylococcus aureus (Gram (+)) [8].

Los compuestos obtenidos, del tipo Co(L)>Cl,, fueron probados con

derivados del 2-aminobencimidazol (figura 2.1) y demostraron tener
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una actividad antibacterial inhibitoria in vitro significativa que, de

acuerdo a los investigadores, es debida a la presencia del grupo amino.

\>—NH2

N

O\x

FIGURA 2.1. Ejemplo de algunos de los derivados del 2-aminobencimidazol utilizados,

donde X: m-Cl 6 m-F.

Dentro del grupo de trabajo de la Dra. Norah Barba, se han
sintetizado y caracterizado varios compuestos de coordinacion con los
iones metdlicos Co?*, Cu®** y Zn?* y varios derivados bencimidazdlicos,
gue han presentado actividad antibacterial; a continuacion se presentan

algunos de ellos.

COMPUESTOS DE COORDINACION DE: BENCIMIDAZOL (bz),

2-AMINOBENCIMIDAZOL (2ab) Y ALBENDAZzOL (abz).

Los compuestos de coordinacidon tetraédricos de estos derivados,
[Co(bz)2Br3], [Zn(2ab),Cl;].2H>0, [Co(abz)Cl>(H20)]-3H.0,
[Co(abz)Bry(H20)], [Zn(abz)CIl>(H20)]«3H,O y [Zn(abz)Br;(H,0)]-H>0,
demostraron tener wuna actividad antibacterial inhibitoria contra
microorganismos Gram (+) y (-) (como Staphylococcus aureus,
Micrococcus Iuteus, Salmonella typhi, Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli y Proteus vulgaris) comparables con los farmacos
comerciales amoxicilina y cloramfenicol. Uno de los factores importantes

para la actividad bioldgica es la geometria tetraédrica de los
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compuestos, ya que los compuestos de coordinacion de geometria
octaédrica probados (obtenidos con estos mismos ligantes) no
presentaron actividad inhibitoria significativa contra estos

microorganismos [7, 9].

H ? H3C O H
° b N 5\/\
\<\Nj© 4<HN ‘<\Nj©/

X~ ("’X |~|/|

N XN
oo
N

FIGURA 2.2. Estructuras generales de los compuestos de coordinacion con

a)

a) bencimidazol (R=H), 2-aminobencimidazol (R=-NH,) y b) albendazol,
donde M: Co?*, Zn®* y X: CI" y Br.

Adicionalmente, se obtuvieron los siguientes compuestos con el
albendazol, [Co(abz)2(NOs3)2]-H20, [Co(abz),Cl;].2H>0,
[Cu(abz),Br;].3H,0, [Zn(abz)Cl>(H20)].3H,O vy [Cd(abz)Bry(H.0)],
donde todos los compuestos presentan geometria tetraédrica, excepto el
primero que es de geometria octaédrica. Estos compuestos presentaron
actividad inhibitoria contra los microorganismos Salmonella typhi,

Staphylococcus aureus, Enterobacter aerogenes y Bacillus cereus [10].

S\/\

0 H
N
\OJ\H ,<\T

Br/Cd\
H,0

Br

FIGURA 2.3. Estructura del compuesto [Cd(abz)Br,(H,0)].
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ACTIVIDAD ANTICANCERIGENA

Los compuestos [Co(abz)Cly(H>0)].3H,O y [Co(ntb)Br]Br.2H-0,
fueron probados en las lineas celulares HelLa (cancer cervicouterino) y
HET-15 (cancer de colon), en donde se encontré que el primero solo
tiene actividad citotdxica contra HelA y el segundo contra ambas.
Ademas de esta actividad citotoxica, estos compuestos presentaron
actividad antibacterial inhibitoria contra Escherichia coli.

Cabe notar que estos compuestos fueron activos en bajas

concentraciones [7, 9].

FIGURA 2.4. Estructura del compuesto [Co(abz)Cl,(H,0)].3H,0.

COMPUESTOS DE COORDINACION CON: 2-METILBENZIMIDAzOL (mbz),
N-BENCIMIDAZOL-2-IL CARBAMATO DE METILO (2cmbz) Y

2-GUANIDINOBENCIMIDAZOL (2gbz).

Los siguientes compuestos fueron probados en varias lineas
celulares para determinar si tenian actividad citotdxica, y se encontré lo

siguiente:

Los compuestos [Zn(2mbz);Br;].H>0, [Cu(2cmbz)Br;] y
[Cu(2gbz)Br;] fueron activos contra PC3 (cancer de prostata), el

compuesto [Cu(2cmbz)Br,] contra MCF-7 (cancer de mama) y el
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compuesto [Zn(2gbz)Br,]-H,0 contra HCT-15 (cancer de colon), estos

compuestos, al igual que los anteriores, poseen geometria tetraédrica.

El compuesto mas activo fue el de zinc(II), [Zn(2mbz),Br,].H>0
donde el ligante es monodentado (figura 2.5). Los compuestos que le
siguieron fueron los de cobre(II), [Cu(2cmbz)Br;] y [Cu(2gbz)Br;], en
donde el ligante esta coordinado en forma bidentada al centro metalico
y adicionalmente hay dos atomos de bromo dentro de la esfera de

coordinacion [5, 11].

FIGURA 2.5. Estructura del compuesto [Zn(2mbz),Br,].H,0.

ACTIVIDAD ANTIFUNGICA

Dentro de los derivados bencimidazodlicos, los 2-(4-tiazolil)-1H-
bencimidazoles son conocidos por tener actividad antifiungica. N.S.
Pawar vy colaboradores [12], sintetizaron varios derivados del
2-(4-tiazolil)-1H-bencimidazol (figura 2.6) que probaron con las
siguientes cepas causantes de alteraciones pulmonares: Aspergillus
niger, Aspergillus flavus y Alternaria alternata y la cepa del Fusarium
oxysporum que provoca la enfermedad de Panama en los platanos, que

ataca las raices de la planta.
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FIGURA 2.6. Estructura del 2-(4-tiazolil)-1H-bencimidazol, R: H-, CH3-, CH3CH,-,
CH3CH,CH,-, (CH5),CH-, CH3(CH,),CH»-, CH,=CHCH,-, C¢HsCH,-, HO,CCH,-, CH3CO-,
CeHsCO-, CgHsCH=CHCO-, C¢HsCH,CO-.

Sin embargo, de todos los derivados sintetizados, solamente los
derivados con R: (CH3)2CH-, HOzCCHz-, CeHsCH>- Yy CegHsCO-
presentaron actividad antifungica (en orden decreciente). No obstante,

todos los compuestos presentaron actividad antibacterial significativa.

Otros derivados estudiados fueron varios bis-bencimidazoles
sustituidos, los cuales exhibieron una actividad antifungica in vitro
(comparable con los farmacos antifungicos Anfotericina B y Fluconazol)
contra Cryptococcus neoformans, Aspergillus fumigatus, Fusarium
solana, varias especies de Candida y cepas resistentes de Candida
albicans y Cryptococcus neoformans al usar bajas concentraciones [13].

Un ejemplo de uno de estos compuestos se muestra en la figura 2.7.

N NH
A\
N NH
HN H 2
\
HN N
1;1;
HoN
10

FIGURA 2.7. Ejemplo de un bis-bencimidazol que posee actividad antifungica.
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ACTIVIDAD ANTIHELMINTICA

Tres derivados del bencimidazol han probado tener una actividad
antihelmintica considerable, estos son el albendazol, el mebendazol y el

tiabendazol (figura 2.8).

a) b)
CH5CH,CH,S N o N N
o+, <
S
N OCH; N

H

0]

O
N )k
\>—N OCH
H 3
N
H

FIGURA 2.8. Estructuras de: a) albendazol, b) tiabendazol y c) mebendazol.

<)

Uno de los posibles mecanismos de accidén propuestos para explicar
la accién de los bencimidazoles como agentes antihelminticos es que al
entrar en contacto con el helminto, los bencimidazoles son capaces de
inhibir la enzima fumarato reductasa (aparentemente involucrada en la
oxidacién del NADH a NAD), lo cual hace que la fosforilacion oxidativa,

importante en la produccion del ATP, se desacople [14].

ACTIVIDAD CONTRA TUMORES SOLIDOS

La quimioterapia contra el cancer continla siendo desafiada por el
surgimiento de tumores resistentes a ésta, y se ha encontrado que el
aparato de Golgi esta involucrado en el desarrollo de dicha resistencia.
Las investigaciones (realizadas in vitro e in vivo) demostraron que un

grupo de 2-fenilbencimidazoles sustituidos en el fenilo desplazan

lg_l
11
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proteinas contenidas en la region yuxtanuclear del aparato de Golgi,
degradandolas y resultando en una inhibicién del crecimiento tumoral in

vitro y suprimiéndolo in vivo (figura 2.9) [15].

PO e 50O

FIGURA 2.9. Ejemplos de algunos derivados del 2-fenilbencimidazol usados como

agentes contra tumores soélidos.
ACTIVIDAD ANTIVIRAL

Los virus crean facilmente una resistencia a agentes antivirales, lo
cual requiere el uso de una combinacién de medicamentos que ataquen
diferentes proteinas virales.

Los virus son conocidos por utilizar el aparato de Golgi de las
células huéspedes durante su ciclo de vida; sabiendo esto y el hecho
que los derivados del 2-fenilbencimidazol presentan actividades
probadas en dicho organelo [15], se probaron algunos derivados del
2-fenilbencimidazol (figura 2.10) contra varias cepas de virus (virus del
herpes (V. H. simples y V. H. Hominis), virus de la varicela, virus de la
viruela, virus de la encefalitis de California, entre otros); sin embargo,
se encontré que los derivados imidazopiridinicos son inhibidores mas

potentes que los bencimidazoles contra los virus [16].

lg_l
12
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a)
Q\KH I
" N Cl
N
Cl
b)

H ]
O = N
T IO~
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FIGURA 2.10. Ejemplos de: a) derivado del 2-fenilbencimidazol y

b) derivado del 2-fenilimidazopiridina, usados como agentes antivirales.

Otro derivado del bencimidazol, el 1-(2',6’-difluorofenil)-1H,3H-
tiazolo[3,4-a]lbencimidazol (figura 2.11), es un inhibidor contra el VIH-1
y su replicacion en una gran variedad de lineas celulares e inhibe

selectivamente a la transcriptasa reversa del VIH-1 [17].

S
N>J
N
FIGURA 2.11. Estructura del
1-(2’,6'-difluorofenil)-1H,3H-tiazolo[3,4-a]bencimidazol.
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

IMPORTANCIA DE LOS METALES EN LOS SERES VIVOS

Los seres vivos se encuentran constituidos por elementos quimicos
gue presentan diferentes caracteristicas y propiedades a los de la
materia inerte. A dichos elementos se les conoce como bioelementos.

Los bioelementos (o elementos quimicos esenciales), son una serie
de elementos quimicos que son importantes para la vida y subsistencia
de los organismos de los seres vivos. [18]

La figura 2.12 muestra la clasificacion de estos bioelementos.

H He
Li Be B C N (o) F Ne
Na Mg Al Si P S ClI Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Z2Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac

Elemento mayoritario Elemento traza Esencialidad discutida

FIGURA 2.12. Tabla periddica de los bioelementos.

Algunas de las funciones mas importantes de bioelementos

seleccionados se muestran en la tabla 2.1.
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

TABLA 2.1. Algunas funciones bioldgicas de bioelementos seleccionados.

Elemento Funcion bioldgica
Na Transporte de carga, balance osmoético, funciones nerviosas en animales
K Transporte de carga, balance osmoético, funciones nerviosas en animales
Mg Importante en la clorofila, hidrolasas, isomerasas
Ca Inductor de procesos celulares, coagulacion de la sangre
Vv Fijacion de nitrégeno
Cr Posible papel en la tolerancia a la glucosa
Mo Fijacidon de nitrogeno
w Oxidoreductasas
Mn Fotosintesis
Fe Transporte y almacenamiento de oxigeno molecular, transferencia de electrones
Co Transferencia de grupos alquilo
Ni Hidrogenasas, ureasas
Cu Transporte de oxigeno molecular, transferencia de electrones
Zn Importante en la reproduccion y maduracion sexual, replicacion del ADN

A continuacién se describen algunas de las funciones bioldgicas de

los metales de interés para este trabajo (cobalto, cobre y zinc(II)).

CoBALTO(II)

Junto con el bencimidazol, el cobalto(II) se encuentra de forma
natural en la vitamina Bi> (capitulo 1, figura 1.3). Este metal es
importante en el mantenimiento y buen funcionamiento de los gldbulos
rojos de la sangre [19]. Esta vitamina ha sido ampliamente estudiada
[20, 21] y recientemente se estudiaron varios de sus derivados que
muestran afinidad preferencial por tumores, inhibiendo asi su

crecimiento [21].
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

CoBRE(II)

El cobre(Il), es necesario para el crecimiento, el sistema
inmunoldgico, la formacion de huesos y el transporte de hierro, entre
otras [19, 23]. Asimismo se encuentra presente en varias
metaloenzimas del organismo de los seres vivos, en las cuales presenta
diferentes funciones como son transporte de O, (Hemocianina),
transporte de electrones (Plastocianina, Azurina, Rusticianina) y funcion

protectora (Cu,Zn superéxido dismutasa).

Cu,Zn superoxido dismutasa

Durante la reduccion bioldgica del oxigeno molecular, el organismo
produce metabolitos parcialmente reducidos (H»0,, HCIO, OH y 0Oy7).
Estos oxidantes pueden dafar las células comenzando reacciones
guimicas en cadena tales como la peroxidacién de lipidos, oxidacion del
ADN u oxidacion de proteinas. Los dafios al ADN pueden provocar
mutaciones, mientras que los dafios a las proteinas causan la inhibicidn
de enzimas asi como la desnaturalizacién y degradacion de dichas

proteinas.

La Cu,Zn superoxido dismutasa es una metaloenzima esencial para
la defensa contra Ila toxicidad producida por los metabolitos
mencionados que se encuentra en organismos eucariontes. Esta enzima
cataliza la dismutacién del radical superdxido en oxigeno y perdxido de
hidrégeno (figura 2.13b) [24].
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

a)

Superoxido Peroxidasa
b) _ dismutasa H-0 catalasa
,02 — '02 _ 222 —_— H20
Oxigeno Superoxido el Adua

FIGURA 2.13. a) Estructura del centro activo de la Cu,Zn superéxido dismutasa.

b) Proceso general de la Cu,Zn superdxido dismutasa.

ZINCc(II)

Por otra parte, el zinc(II) se involucra en varios procesos
metabdlicos, como la sintesis de proteinas y acidos nucleicos, promueve
la cicatrizacién de heridas, colabora con el correcto funcionamiento de la
glandula prostatica y el desarrollo de los 6rganos reproductivos,

incrementa la absorcidon de la vitamina A, etc. [19, 24].

Asi mismo, el zinc actia como un factor regulador de la
transcripcion del ADN, estos factores reciben el nombre especifico de
dedos de zinc [19, 24, 25]. Cabe notar que este ion metdlico posee
geometria tetraédrica y solamente participa como factor estructural ya
gue no se encuentra involucrado en la actividad de unién al ADN. Estos

dedos de zinc también han sido estudiados ampliamente, vy
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES

recientemente se sintetizd un dedo de zinc inusual que mostré ser

especifico en la hidrodlisis del ADN [25].

En base a lo anterior, se decidid trabajar con un derivado
bencimidazodlico, el 2-fenilbencimidazol (importante en el desarrollo de
nuevos farmacos antitumorales [5, 15]) y los iones metalicos: Co?*,
Cu®* y Zn®*, los cuales se encuentran naturalmente en los seres vivos y

son de suma importancia.

]
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CAPITULO 3. OBJETIVOS

# Sintetizar compuestos de coordinacién con el 2-fenilbencimidazol y
las sales de acetato, bromuro, cloruro y nitrato de los iones

metalicos Co%*, Cu®* y Zn?*.

# Caracterizar los compuestos de coordinacion obtenidos por
diversas técnicas analiticas y espectroscépicas tales como: analisis
elemental (AE), espectroscopia de infrarrojo (IR), espectroscopia
UV-Vis-NIR (en estado solido), susceptibilidad magnética,
resonancia paramagnética electronica (RPE) y de ser posible,

difraccién de rayos-X de monocristal (DRX).

@ Determinar las formas de coordinacion de los contraiones

utilizados en las sintesis (acetatos y nitratos).
# Analizar la geometria que adopten los centros metalicos.
# Determinar la estructura cristalina vy las interacciones

intermoleculares en los compuestos que puedan ser estudiados

mediante difraccidon de rayos-X.



CAPITULO 4. LIGANTE

E | 2-fenilbencimidazol (2-fbz) es un derivado del bencimidazol

sustituido en la posicién 2 por un benceno (figura 4.1).

c7 c11
cs N1 c12

c6 c10

c2 c13

c5 c9 C15
ca N3 Ci4

FIGURA 4.1. Estructura del 2-fenilbencimidazol (2-fbz).

Presenta solo un posible sitio de coordinacion (es decir es
monodentado), en los nitrdgenos imidazodlicos y esto se debe a que este

derivado presenta tautomeria en disolucién:

7 H 2 4
11 1 .
1 9 3
6 8 N 5 N
10 13 o \ 2
/ 2 -~
5 6 s
9 N3 la N1
" . 15 7 H

FIGURA 4.2. Tautomeria en disolucién del 2-fenilbencimidazol (2-fbz).

14

El 2-fenilbencimidazol es un sélido beige, de formula minima
Ci3H10N2 y peso molecular de 194.23 g/mol. Es soluble en disolventes

organicos comunes y su punto de fusién es de 293-296° C.
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CAPITULO 4 LIGANTE

La sintesis de este derivado se ha informado tanto utilizando iodo
hipervalente como oxidante [26], asi como en agua a altas

temperaturas [27].

Asi mismo, se han informado sus propiedades termoquimicas, como
la entalpia de combustion molar estandar y la entalpia de sublimacién
molar estandar; también se han informado las entalpias molares de
formacién de 2-R-bencimidazoles y de R-bencenos (donde R: H, CHs-,
CH5CH3-, CH3CH,CH»-, iCH3CH,CH»-, CgHe- y CeHsCH»-), encontrando
gue los valores de entalpia de los R-bencenos son menores que los de

los 2-R-bencimidazoles [5, 28].

ANALISIS ELEMENTAL

La caracterizacion del ligante por medio de andlisis elemental se

muestra en la tabla 4.1.

TABLA 4.1. Datos de analisis elemental del 2-fenilbencimidazol.

%C %N %H Férmula
Compuesto P
Calc. | Exp. | Calc. | Exp. | Calc. | Exp.| Minima
2-fbz 80.41 | 80.92 | 14.43 | 14.77 | 5.15 | 5.21 | Ci3Hi0N,

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
La figura 4.3 muestra el espectro de infrarrojo del ligante, en éste
se muestran sus bandas caracteristicas, las cuales sirvieron para la

caracterizacion de los compuestos de coordinacion.
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CAPITULO 4 LIGANTE

%T

v(C-N)
Ligante:2-fenilbencimidazol (2-fbz) 1277
— T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

FIGURA 4.3. Espectro infrarrojo del 2-fenilbencimidazol (2-fbz).

EsPECcTROScOPIA UV-Vis-NIR

En la figura 4.4 se muestra el espectro UV-Vis-NIR del ligante,
obtenido por medio de la técnica de reflectancia difusa. Se observa una
banda centrada en 34 908 cm™, que corresponde a las transiciones
electronicas n*<€n, debidas a las dobles ligaduras (C=C y C=N)

conjugadas de la molécula.

34 908

3

m -

@

a

< |

-1 Ligante:2-fenilbencimidazol (2-fbz)

40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

-1
cm
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FIGURA 4.4. Espectro UV-Vis-NIR del 2-fenilbencimidazol.



CAPITULO 4 LIGANTE

DIFRACCION DE RAYOS-X

En 2006, F. J. Zufiga y colaboradores reportaron la estructura de
difraccién de rayos-X del 2-fbz a 90 K [29]. Con las coordenadas
atomicas reportadas, se generd la estructura cristalina del 2-fbz, la cual

se presenta en la figura 4.5.

C5
Cc4

(o}
Cc9

c7 N3

c8

N1 c2 c10
cis

Ci1
Ci4

C12 c13

FIGURA 4.5. Estructura cristalina del 2-fbz.

La celda unitaria del 2-fenilbencimidazol (figura 4.6) presenta ocho
moléculas de ligante; el sistema cristalino de este compuesto es el

monoclinico y su grupo espacial el C2/c.

et E
S|

FIGURA 4.6. Celda unitaria del 2-fbz.
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CAPITULO 4 LIGANTE

A continuacion se presentan las distancias de enlace mas

importantes del 2-fbz (figura 4.7).

N3

N1 1.278 A

1.485 A 1.546 A

C10

FIGURA 4.7. Longitudes de enlace seleccionadas del 2-fbz.

Las distancias de los enlaces C=C, C=N, C-N y C-C (1.33 4, 1.38 4,
1.54 Ay 1.43 R respectivamente) fueron informadas por Chang [30], y
de acuerdo a estas distancias y a las obtenidas en la estructura del
2-fbz, se observa que las distancias de los enlaces N1-C2 y C2-C10
corresponden a un enlace sencillo, mientras que el enlace N3-C2 tiene
caracter de doble enlace.

Este caracter de enlace sencillo en los enlaces N1-C2 y C2-C10 nos
indica que la densidad electrénica en la molécula no estd muy

deslocalizada.

El 2-fbz presenta puentes de hidrogeno intermoleculares, los cuales

dan estabilidad a la estructura cristalina (figura 4.8).
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CAPITULO 4 LIGANTE

FIGURA 4.8. Puentes de hidrdégeno intermoleculares presentes en la estructura

cristalina del 2-fbz.

Esta interaccion intermolecular (N3-N1(H)) de 1.87 & es menor que
la suma de los radios de van der Waals de los atomos (tabla 4.2) y es
considerada como interaccién de fuerza moderada al estar dentro del
intervalo de 1.5-2.2 & [31].

TABLA 4.2, Radios de van der Waals (rypw) de elementos seleccionados [32].

Elemento| rypow (A)
Hidrégeno 1.20
Oxigeno 1.40
Nitrégeno 1.54
Carbono 1.85

Contrario a lo que se piensa, el 2-fenilbencimidazol no es una
molécula completamente plana, puesto que en su estructura cristalina
se presenta una pequena torsidon entre el anillo bencimidazdlico y el
fenilo de 5° (figura 4.9) [29].
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CAPITULO 4 LIGANTE

c2

50
N1

C15
Cc10

FIGURA 4.9. Angulo de torsidn entre el anillo bencimidazdlico y el fenilo en el 2-fbz.

Esta torsion es debida principalmente al enlace sencillo C2-C10,

que le da mayor libertad a la molécula para girar.

En este trabajo, se obtuvo como subproducto de la reaccién entre el

nitrato de zinc(II) y el 2-fbz, el ligante protonado (2-Hfbz) (figura 4.10).

FIGURA 4.10. Estructura de difracciéon de rayos-X del ligante protonado (2-Hfbz).

1l
26



CAPITULO 4 LIGANTE

Se puede observar que el 2-Hfbz estd compuesto por el ligante
protonado que posee una carga positiva la cual es neutralizada con el
nitrato ionico, adicionalmente hay una molécula de agua interactuando
con uno de los hidréogenos del anillo imidazdlico por medio de puentes

de hidrdgeno.

La celda unitaria del 2-Hfbz estd conformada por cuatro moléculas,
cada una con el contraion (nitrato idnico) correspondiente y una
molécula de agua (figura 4.11). El sistema cristalino de este compuesto

es el monoclinico y el grupo espacialel P 1 21/c 1.

FIGURA 4.11. Celda unitaria del 2-Hfbz.

A continuacién se presentan algunas longitudes seleccionadas del
2-Hfbz (figura 4.12).
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CAPITULO 4 LIGANTE

N1
°

A .' 1.348 A
1.325
N3 go00ed

c2 % 1.4434A
[}

°
Cc10

FIGURA 4.12. Longitudes de enlace seleccionadas del 2-Hfbz.

En el caso del 2-Hfbz, se observa que la distancia del enlace
C2-C10 corresponde a la de un enlace sencillo, mientras que los enlaces
N1-C2 y N3-C2 tienen mas caracter de doble enlace [30].

Se observa a la vez que las distancias N1-C2 y C2-C10 en el
2-Hfbz (1.348 A y 1.443 A respectivamente) disminuyen con respecto a
las obtenidas en la estructura generada para el 2-fbz (1.485 Ay 1.546 &
respectivamente); mientras que la distancia del enlace N3-C2
incrementa de 1.278 A (en el 2-fbz) a 1.325 A (en el 2-Hfbz),

manteniendo el doble enlace.

El 2-Hfbz se estabiliza mediante interacciones intermoleculares

entre los hidrogenos imidazélicos, el nitrato y la molécula de agua.
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CAPITULO 4

o1 18504 _ %4
PO oo ..
[ ]
N1 ®2.508 A
1.936A ;o N3
[ ]
e ® C11

LIGANTE

FIGURA 4.13. Longitudes de las interacciones intermoleculares entre los hidrégenos

Las interacciones O2-N3(H) y O4-N1(H) son consideradas como
moderadas, al estar dentro de un intervalo de 1.5-2.2 /3\, sin embargo,

las interacciones 02-C15(H) y 04-C11(H) son consideradas como

imidazolicos y el nitrato y el agua en el 2-Hfbz.

interacciones débiles [31].

La figura 4.14 muestra los angulos formados en estas interacciones
intermoleculares; los angulos de 174.25° y 175.15° son caracteristicos

de una interaccion fuerte, mientras que los de 149.16° y 150.36° son

caracteristicos de una interaccién moderada [31].

175.15°

174.25°

FIGURA 4.14. Angulos de las interacciones intermoleculares entre los hidrégenos

imidazolicos y el nitrato y el agua en el 2-Hfbz.
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CAPITULO 4 LIGANTE

Al igual que el 2-fbz, el 2-Hfbz presenta una ligera torsion entre el
grupo fenilo y el anillo bencimidazdlico, como se muestra en la figura
4.15.

c2 N1

oo
........
0
.
......
.
o

FIGURA 4.15. Angulos de torsidn entre el grupo fenilo y el anillo bencimidazélico en el
2-Hfbz.

El dngulo de 12.01° que presenta el 2-Hfbz, es mayor que el que
presenta el 2-fbz (5°); esto se debe a que el 2-Hfbz presenta
interacciones intermoleculares entre el ligante protonado, el nitrato y el
agua, las cuales influyen en la torsion de la molécula.

Asi mismo, estas interacciones promueven que las distancias de los
enlaces N1-C2 y C2-C10 disminuyan con respecto a las obtenidas en la

estructura generada para el 2-fbz.

El arreglo supramolecular que adopta el 2-Hfbz se muestra en la

figura 4.16, se puede observar que sigue un patron de zig-zag con las

lg_l
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CAPITULO 4 LIGANTE

a)

b)

FIGURA 4.16. Arreglo supramolecular del 2-Hfbz: a) vista desde el eje b y b) vista

desde el eje c.
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CAPITULO 5.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

REACTIVOS

m El ligante, 2-fenilbencimidazol (2-fbz) empleado en este trabajo,
fue de grado analitico adquirido de Aldrich Co.

® Las sales metdlicas, también de grado analitico fueron
adquiridas de Merck y de J.T. Baker.

® Los disolventes, grado analitico, fueron adquiridos de ].T. Baker.

Todos los reactivos fueron usados sin previa purificacion.
INSTRUMENTACION

La caracterizacion de los compuestos obtenidos se realizé por medio

de las siguientes técnicas:

# ANALISIS ELEMENTAL
Las determinaciones de los analisis elementales se realizaron
en un analizador elemental Fisons EA1108 utilizando el
estandar de cistina. Este se encuentra en la USAI, Edificio B,

Facultad de Quimica. Hl
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CAPITULO 5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

# ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
Los espectros de los compuestos se realizaron en el intervalo
de 4000-400 cm™ en un espectrofotdmetro Perkin Elmer FTIR
1605, utilizando pastillas de KBr, que se encuentra en la
USAI, Edificio B, Facultad de Quimica.

B EsSPECTROSCOPIA UV-VIis—NIR
Los UV-Vis-NIR se realizaron por el método de reflectancia
difusa en un espectrometro Cary-5000 Varian en el intervalo
de 40,000-4000 cm™, que se encuentra en el laboratorio 211,
Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear, Division de

Estudios de Posgrado, Edificio B, Facultad de Quimica.

# SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA
Las determinaciones de la susceptibilidad magnética se
realizaron en una balanza Johnson Matthey modelo MSB
modelo MK II 13094-3002 por el método de Gouy a
temperatura ambiente. Esta balanza se encuentra en el
laboratorio 211, Departamento de Quimica Inorganica y
Nuclear, Division de Estudios de Posgrado, Edificio B,

Facultad de Quimica.

H# RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)
Los espectros de resonancia paramagnética electrénica se
realizaron en un equipo Brucker Elexsys E-500 a una
frecuencia de 9.45 GHz (Banda X) en estado sodlido a
temperatura ambiente, que se encuentra en la USAI, Edificio

B, Facultad de Quimica.
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®# PuUNTOS DE FUSION
Los puntos de fusion de los diferentes compuestos fueron
obtenidos en un aparato Fischer-Johns Modelo 4020 que se
encuentra en el laboratorio 211, Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear, Division de Estudios de Posgrado,

Edificio B, Facultad de Quimica.

# DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)
Los datos fueron recolectados en un equipo Nonius Kappa
CCD con detector de area a 293 K y con la radiacion Mo-K,
(A=0.71073 A), que se encuentra en el departamento de
Quimica del CINVESTAV-IPN.

METODO GENERAL DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE

COORDINACION

A continuacién se presenta el método de sintesis empleado:

H
N
Disolvente
Compuesto de
. —> 7
MXz - nH0  + Y, A coordinacion
N 24 h

Donde:
M: Co?*, Cu?*, Zn?*

X: CI, Br, NO3", CH3COO"

Se realizaron disoluciones (en el disolvente elegido) tanto de la sal
metdlica como del ligante por separado y en diferentes estequiometrias
((M:L) 1:2, 2:1 y 4:1), con el fin de saber los diferentes
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CAPITULO 5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

comportamientos del ligante ante diferentes cantidades de sal metalica.
Se observd que las reacciones realizadas con estequiometria 2:1 (M:L)
fueron en las que se obtuvo un mayor rendimiento. Todas las reacciones
realizadas produjeron los mismos compuestos, excepto el compuesto
[Cu(2-fbz)Br,(CH3CH,0OH)] que se obtuvo de manera exclusiva en la

reaccion de estequiometria 4:1 (M:L).

Las mezclas de la sal metdlica y ligante fueron agitadas vy
calentadas hasta la disolucién de éstos, y a continuacion, se anadié la
disolucion de la sal metdlica a la del ligante; en el caso de los
compuestos de Cu®* la mezcla se agitd por 10 minutos y se dejo reposar
para la obtencidon del compuesto de coordinacidon. Para los compuestos
de Co®* y Zn** la mezcla de reaccién se puso a reflujo por 24 horas, al
término del cual la disolucidn se dejé a temperatura ambiente hasta la

precipitacion del compuesto de coordinacién.

A continuacién se presenta el método de sintesis mas detallado
para los compuestos de coordinacion; se presentan los que se

obtuvieron en un mayor rendimiento.
CoMPUESTOS DE COBALTO(II)

[Co(2-fbz),Cl;].3H,0

Una disolucidon en 10 mL de etanol caliente de la sal metalica (953.4
mg, 4.0 mmol) se afadié a una disolucién del ligante (389.2 mg, 2.0
mmol) en 10 mL de etanol caliente. La mezcla de color azul ultramarino
fue puesta a reflujo por 24 horas. El precipitado azul obtenido se filtré y
secé al vacio. Rendimiento: 33.56%. AE (%Calc/%Exp): %C:

ul
35



CAPITULO 5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

54.56/54.66, %N: 9.79/9.72, %H: 4.58/4.17, para la siguiente formula
minima: COC26H2603N4C|2. pf 159-161° C.

[Co(2-fbz),Br;].1v2H,0

Una disolucion en 20 mL de etanol caliente de la sal metalica (219.3
mg, 1 mmol) fue afladida a una disolucién del ligante (97.4 mg, 0.5
mmol) en 10 mL de etanol caliente. La mezcla, de color azul ultramarino,
fue puesta a reflujo por 24 horas. El precipitado azul obtenido fue
filtrado % secado con vacio. Rendimiento: 32.85%.
AE (%Calc/%Exp): %C: 49.24/49.29, %N: 8.83/8.26, %H: 3.65/3.82,
para la siguiente formula minima: CoCy6H2301.5N4Bro. p. f. 158-160° C.

CoMPUESTOS DE COBRE(II)

[Cu(2-fbz),Cl;]."2H>0 CH3CH>OH

Una disolucidon de la sal metalica (681.6 mg, 4.0 mmol) en 10 mL
de etanol caliente fue afadida a una disolucion del ligante (389.6 mg,
2.0 mmol) en 10 mL de etanol caliente, la mezcla de color verde olivo
fue calentada por 10 minutos. Se dejo que el disolvente se evaporara,
obteniendo un precipitado de color amarillo verdoso, que fue filtrado y
secado con vacio. Rendimiento: 81.47%. AE (%Calc/%Exp): %C:
58.18/58.74, %N: 9.69/9.73, %H: 4.71/4.74, para la siguiente formula
minima: CuCygH2701.5N4Cls. p.f. > 250° C.

[Cu(2-fbz),Br;].2H,0 CH3CH,OH

Una disolucidon de la sal metalica (898.5 mg, 4.0 mmol) en 10 mL
de etanol caliente fue afadida a una disolucion del ligante (389.1 mg,
2.0 mmol) en 10 mL de etanol caliente, la mezcla de color café fue

calentada por 10 minutos. Se dejo que el disolvente se evaporara hasta
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CAPITULO 5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

la obtencién del precipitado de color café rojizo, que fue filtrado y
secado con vacio. Rendimiento: 79.75%. AE (%Calc/%Exp): %C:
50.43/50.85, %N: 8.40/8.42, %H: 4.08/3.93, para la formula minima:
CuCzgH2701.5N4Br3. p.f. 218-219° C.

[Cu(2-fbz)Br,(CH;CH>0H)]

Se usé el mismo procedimiento descrito anteriormente usando
390.6 mg de ligante (2.0 mmol) y 1791.5 mg de sal metdlica (8.0
mmol), observando que la mezcla adquiria un color café oscuro. El
precipitado obtenido fue de color café oscuro. Rendimiento: 95.33%. AE
(%Calc/%Exp): %C: 38.85/38.52, %N: 6.04/6.75, %H: 3.48/2.74, para
la férmula minima siguiente: CuCisH160N2Br,. p.f. 205-208° C.

[Cu(2-fbz)>(NO3)2(CH30H)(CH3COCH3s)]

Una disolucién en 10 mL de metanol caliente de la sal metalica
(486.0 mg, 2.0 mmol) fue afiadida a una disolucion del ligante (97.3 mg,
0.5 mmol) en 10 mL de acetona caliente. La mezcla, de color verde, fue
calentada por 10 minutos. El precipitado obtenido fue de color verde
grisaceo y fue filtrado y secado al vacio. Rendimiento: 27.70%. AE
(%Calc/%Exp): %C: 54.13/54.61, %N: 12.63/12.84, %H: 4.51/4.09,

para la formula minima: CuCsoH300gNe. p.f. > 250° C.

[Cu(2-fbz),(CH3COO0),]

A una disolucién del ligante (389.9 mg, 2.0 mmol) en 10 mL de
etanol caliente, se le afiadié una disolucién de la sal metalica (799.4 mg,
4.0 mmol) en 10 mL de etanol caliente, la mezcla de color verde fue
calentada por 10 minutos. Se obtuvo un precipitado de color morado,

que fue filtrado y secado con vacio. Rendimiento: 53.35%. AE

ul
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CAPITULO 5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

(%Calc/%Exp): %C: 63.20/63.45, %N: 9.83/9.75, %H: 4.60/4.64 para

una formula minima: CuCsoH2604N4. p.f. > 250° C.

COMPUESTOS DE ZINC(II)

[Zn(2-fbz),Br,]<H,0 2CH3CH,0OH

Una disolucion en 10 mL de etanol caliente de la sal metalica (905.3
mg, 4.0 mmol) se adicion6 a una disolucion del ligante (388.7 mg, 2.0
mmol) en 10 mL de etanol caliente. La mezcla transparente fue puesta a
reflujo por 24 horas. Se dejo que el disolvente se evaporara, obteniendo
un precipitado blanco que fue filtrado y secado con vacio. Rendimiento:
47.86%. AE (%Calc/%Exp): %C: 50.0/50.56, %N: 7.78/7.89, %H:
4.72/4.75, para la formula minima siguiente: ZnCs3oH3403N4Br>. p.f. >
250° C.

[Zn(2-fbz)(H20)(CH3CH>0H)2](NO3):

Una disolucién en 10 mL de etanol caliente de la sal metalica
(1191.2 mg, 4.0 mmol) fue afladida a una disolucion del ligante (388.5
mg, 2.0 mmol) en 10 mL de etanol caliente. La mezcla transparente fue
puesta a reflujo por 24 horas. Se obtuvo un precipitado de color blanco
que fue filtrado y secado al vacio. Rendimiento: 93.72%.
AE (%Calc/%Exp): %C: 41.46/41.47, %N: 11.38/12.13, %H: 4.88/3.45,
para la férmula minima: ZnC;7H2409N4. p.f. 178-180° C.
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CAPITULO 6.

RESULTADOS Y DISCUSION

ste capitulo discute la caracterizacion realizada a los nueve

compuestos de coordinacion obtenidos en este trabajo.

6.1. COMPUESTOS DE COBALTO(II):
[CO(Z'be)zCIz]oBHzO Y [Co(2-sz)zBr2].11/2H20.

Se obtuvieron dos compuestos de coordinacién de Co®*, uno a partir

de la sal de cloruro y el otro de la sal de bromuro de cobalto(II).

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Para la caracterizacién de los compuestos de coordinacion por
medio de esta técnica, se observaron las bandas correspondientes a las
vibraciones v(C=N) y v(C-N) del ligante, 2-fenilbencimidazol, ya que
esta técnica espectroscopica nos da informacion del modo de
coordinacion del ligante al centro metalico.

La figura 6.1 muestra el espectro de infrarrojo del compuesto
[Co(2-fbz),Cl>]«3H,0, mientras que en la tabla 6.1 se presentan las

vibraciones principales del ligante en ambos compuestos.
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION
100 +
80 < \
-
°\"60—
v(C=C) v(C-N)
40 1631 1281
v(C=N)
1599
20 <
[Co(2-fbz),Cl,].3H,0
4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I ZOIOO I 15|00 I IOIOO I S(IJO

-1
cm

FIGURA 6.1. Espectro de infrarrojo del compuesto [Co(2-fbz),Cl,]-3H,0.

TABLA 6.1. Datos de espectroscopia de infrarrojo de los compuestos de coordinacion

con el ion Co?*.

v (cm™)
Compuesto
v(C=C) | v(C=N) | v(C-N)
2-fbz 1623 1591 1277
[Co(2-fbz),Br;]s1%2H,0 1624 1598 1280

Se puede observar que las vibraciones correspondientes al anillo
imidazodlico se desplazan a mayor energia (comparadas con el ligante),
lo cual indica que la tautomeria del ligante desaparece cuando el
nitrogeno imidazodlico se coordina al ion metalico, es decir, el enlace
carbono-nitrogeno adquiere caracter de doble enlace.
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

EsPEcTROScOPiA UV-Vis-NIR

Por medio de esta técnica espectroscépica se pudo determinar la
geometria que presentan los centros metdlicos en los compuestos de
coordinaciéon. La figura 6.2 muestra los espectros UV-Vis-NIR mientras

que en la tabla 6.2 se presentan los valores obtenidos.

[Co(2-fbz) CI.].3H_O
[Co(2-fbz),Br,]-1¥zH,0

Abs. Rel.

25000 I 20600 I 15600 I 10600 I 5&00
cm™
FIGURA 6.2. Espectros UV-Vis-NIR obtenidos por la técnica de reflectancia difusa de los

compuestos [Co(2-fbz),Cl>]«3H,0 y [Co(2-fbz),Br,]«172H,0.

TABLA 6.2. Datos de espectroscopia UV-Vis-NIR obtenidos con la técnica de

reflectancia difusa para los compuestos de Co?*.

UV-Vis-NIR (cm™) ]
Compuesto Geometria
Vi Vo V3
[Co(2-fbz),Cl,]+3H,0 ---|16405| 16012 Tetraédrica
[Co(2-fbz),Br;]e1%2H,0 ---17187| 16304 Tetraédrica

En los espectros de la figura 6.2, se observan dos bandas centradas
en 6 405 y 16 012 cm™ para el compuesto [Co(2-fbz),Cl>]«3H.0 y en
7 187 y 16 304 cm™ para el compuesto [Co(2-fbz),Br;]+1%2H-0, las

cuales son caracteristicas de un Co?* con geometria tetraédrica [33] y
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

que corresponden a las transiciones  v,="T{(F)<*A(F) vy
v3="T1(P)€*A,(F) respectivamente; las diferencias en los valores de las
transiciones electrénicas son indicativas de la coordinacion de los
halégenos al centro metdlico. Las transferencias de carga no se
presentan con el fin de que las transiciones electronicas tengan una
mejor resolucidon en el espectro, sin embargo, los espectros se
presentan completos en el Anexo C.

En base a estos resultados, se proponen las siguientes estructuras
para los compuestos con el ion metalico Co**:

a) b)

FIGURA 6.3. Estructuras propuestas para los compuestos
a) [Co(2-fbz),Cl;]«3H,0 y b) [Co(2-fbz),Br,]¢1%2H,0.

6.2. COMPUESTOS DE COBRE(II)

Se obtuvieron cinco diferentes compuestos a partir del cloruro,
bromuro, nitrato y acetato de cobre(II).

Para facilitar la discusion de estos compuestos, se empezara
describiendo el compuesto obtenido a partir de la sal de acetato de
cobre, el [Cu(2-fbz),(CH3CO0O):].

[Cu(2-fbz),(CH;COO0);]
El espectro de infrarrojo de este compuesto muestra sélo la banda

desplazada de la vibraciéon v(C-N) del ligante en 1288 cm™, ya que la

H)
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

vibracion v(COO),s correspondiente al grupo acetato se traslapa con las

otras dos bandas del ligante (v(C=C) y v(C=N)) (figura 6.4).

100

80 —+

%T
3
|

40 -
v(co0)_,

1572

v(co0)_

20 —+

1336

[Cu(2-fbz),(CH,COO)_]
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

FIGURA 6.4. Espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO),].

El modo de coordinacién del ion acetato en este compuesto, se
deduce de la diferencia de los valores de la vibracidon asimétrica del
v(COO0)as — v(COO)s.
De acuerdo a los datos obtenidos en el espectro de infrarrojo, se tiene lo
siguiente: Av = v(COO0)as - v(CO0)s = 1572 cm™ - 1336 cm™ = 236 cm™?

Por lo que se propone que el acetato se encuentra coordinado al

grupo acetato menos su vibracién simétrica: Av

centro metalico en forma monodentada [34] (figura 6.5).
a)/L b))‘\ ) i d) R
o o o6 So o"’;\o GO/KO
| N
M @
M M M M

Av=200-350 cm! Av<100 cm! Av=100-200 cm™! Av=100-200 cm™?
Bandas anchas.

FIGURA 6.5. Diferentes modos de coordinacion para los iones acetato:

a) monodentado, b) bidentado, c) puente y d) idnico.

]
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

La geometria de este compuesto, de acuerdo al espectro UV-Vis-
NIR es octaédrica (figura 6.6). La banda centrada en 17 164 cm™, se
encuentra desdoblada lo cual indica la presencia de la distorsion de
Jahn-Teller [33].

v=17 164

Abs. Rel.

[Cu(2-fbz),(CH,C00),]
T T T T T T T T
25000 20000 15000 10000 5000

-1
cm

FIGURA 6.6. Espectro UV-Vis-NIR obtenido por la técnica de reflectancia difusa del
compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].

El momento magnético efectivo (uer), obtenido para corroborar el
estado de oxidacion del cobre fue de 1.80 MB, el cual, se encuentra
dentro del intervalo de un cobre con estado de oxidacién 2+ y un
electrén desapareado [35].

Adicionalmente se obtuvo el espectro de RPE de este compuesto
(figura 6.7); esta técnica nos permite determinar el ambiente quimico
de las especies metdlicas que contienen al menos un electrdn
desapareado, a la vez nos aporta evidencia acerca de la simetria de la
especie metdlica. En el caso del compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO0),] se

obtuvo una sola sefial de tipo isotropica.

];'l
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60 —
40 +
20

g=2.0611

-20 4

Intensidad []

-40 4

-60 4

-80 4

[Cu(2-fbz),(CH,C00),]

T T T T T T T T T T T T T T T T T !
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
B [G]

FIGURA 6.7. Espectro RPE del compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].

En el caso de este compuesto, se obtuvo un cristal adecuado para
la difraccion de rayos-X de monocristal. La estructura cristalina para

este compuesto se presenta en la figura 6.8.
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

Se puede observar en la figura 6.8 que el centro metalico esta
coordinado a dos ligantes por medio de los nitrdgenos bencimidazdlicos

y a los oxigenos de dos grupos acetato.

La figura 6.9 muestra una selecciéon de distancias del compuesto
[Cu(2-fbz),(CH5COO0),].

02

2.893 A

2.067 A_" Cu
2.010 A

N3

o1

FIGURA 6.9. Longitudes de enlace selectas en el compuesto [Cu(2-fbz),(CH3;COO0),].

Las distancias de los enlaces ecuatoriales, Cu-N3 y Cu-01, son
similares (2.067 y 2.010 A respectivamente); sin embargo, la distancia
del cobre(Il) con el oxigeno axial (Cu-02) es significativamente mas
larga. No obstante, el enlace Cu-02 es menor a la suma de los radios
de van der Waals de ambos &tomos (rvow™ = 2.27 Ay rvow® = 1.71 A,
Srvpw = 2.27 + 1.71 = 3.98 /3\) [36], esto es consistente con su espectro

electrénico, en donde se observa esta distorsién (Jahn-Teller).
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Los angulos que presenta la molécula en las posiciones cis (en el
plano XY) se encuentran cercanas a los 90° (O1-Cu-N3 y O1'-Cu-N3’
91.44°; O1-Cu-N3’"y O1'-Cu-N3 88.56°) lo que indica que el octaedro
en este plano es muy regular; a pesar de esto, los angulos de las
posiciones cis de los planos XZ y YZ se alejan de la geometria ideal
(90°): O2-Cu-N3’es de 103.46° y 02-Cu-01’ es de 132.30°.

Por otra parte, los angulos entre el cobre(II) y los &atomos

coordinados en las posiciones trans de la molécula son de 180°.

-_02

o1

88.56° %
N3 % Cu

N3’

o1’

02’

FIGURA 6.10. Ejemplo de un angulo del compuesto [Cu(2-fbz),(CH3CO0),].

Este compuesto se estabiliza debido a los puentes de hidrégeno
intermoleculares que presenta (figura 6.11), los cuales son de fuerza
moderada [31].

lg_l
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02

1.853 A N1

FIGURA 6.11. Longitud de enlace de la interaccién intermolecular (02-N1(H)) en el
compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].

La figura 6.12 muestra los angulos formados entre los atomos en
las interacciones intermoleculares, éstos son angulos de una interaccién

intermolecular de fuerza moderada [31].

02
155.94° N1
FIGURA 6.12, Angulo de la interaccién intermolecular (02-N1(H)) en el compuesto ];-l

[Cu(2-fbz),(CH5CO0),].
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Ademas de las interacciones intermoleculares, este compuesto
presenta una interaccion intramolecular de importancia, la cual se

muestra en la figura 6.13.

02

2.926 A

C15

FIGURA 6.13. Interaccion intramolecular entre C15(H)-0(2) en el compuesto
[Cu(2-fbz),(CH5CO0),].

Esta interaccion es considerada como una interaccidn
intramolecular débil, sin embargo, el dngulo que forman estos atomos
C15(H)-0(2) es de 170.65°, el cual es caracteristico de una interaccion
fuerte [31].

Este compuesto presenta, al igual que el ligante y el ligante
protonado (capitulo 4), una torsidén entre el anillo bencimidazdlico y el

fenilo, como se muestra en la figura 6.14.
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c2
N1

C15

32.67°
Cc10

FIGURA 6.14. Angulos de torsidn entre el grupo fenilo y el anillo bencimidazdlico del
compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].

Al comparar este angulo (32.67°) con los angulos de torsién del
2-fbz y del 2-Hfbz (5° y 12.01° respectivamente, capitulo 4), se observa
gue el angulo de torsidn que presenta este compuesto es mucho mas
grande, esto se debe principalmente al gran impedimento estérico que
existe en la molécula y en menor medida a la interaccién intramolecular
C15(H)-0(2).

Como puede observarse, las moléculas del ligante al coordinarse al
centro metalico se coordinan de manera alternada en posiciones trans;
por ende, la densidad electrénica del grupo bencimidazdlico de una de
las moléculas repele al fenilo de la molécula que tiene en posiciéon trans,

ocasionando asi la torsion del fenilo en esta ultima.

lg_l
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

El sistema cristalino que presenta este compuesto es el
monoclinico y el grupo espacial es el P 1 21/a 1. El arreglo cristalino
de este compuesto se muestra en la figura 6.15, que como ya se dijo,
se ve estabilizado por puentes de hidrogeno intermoleculares. Se
observa también que las moléculas del compuesto estan alternadas,

siguiendo un patron tipo zig-zag.

FIGURA 6.15. Arreglo cristalino en zig-zag del compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO),].

[Cu(2-fbz),(NO3),(CH;0H)(CHsCOCH:s;)]

El espectro de infrarrojo de este compuesto se presenta en la figura
6.16. Se observan las tres bandas del ligante (v(C=N), v(C=C) y v(C-N))
desplazadas con respecto a este ultimo. Adicionalmente se observan las

bandas del grupo nitrato en 1417 cm™ y en 1314 cm™.
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V(Noi)as
1416

20 4
[Cu(2-fbz),(NO,),(CH,OH)(CH,COCH,)]

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 . 2000 1500 1000 500
cm

1314

FIGURA 6.16. Espectro de infrarrojo del compuesto
[CU(Z'be)z(NO3)2(CH3OH)(CH3COCH3)]

Al igual que el acetato, el nitrato puede coordinarse al centro

metdlico de diferentes formas (figura 6.17).

Q
a) <I) b) 9c|> ) ec|> a o
N N N
7 N PZERAN N ®©
o O o'\e/o 07" o YO %~ o
| " | 0
M M M M
Av=115 cm™! Av>185 cmt Av>228 cmt Bandas anchas
e intensas.

FIGURA 6.17. Diferentes modos de coordinacion para los iones nitrato:

a) monodentado, b) bidentado, c) puente y d) idnico.

En el caso de los nitratos, la diferencia que se hace para determinar
su modo de coordinacién al centro metdlico es parecida a la de los
acetatos: Av = v(NO3)as — v(NOs3)s; de acuerdo a lo obtenido en el H)
espectro infrarrojo de este compuesto, se tiene lo siguiente:
Av = v(NO3)as - v(NO3)s = 1416 cm™ - 1314 cm™ = 102 cm" 52
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Lo que indica que el nitrato se coordina al centro metalico en forma

de nitrato monodentado [34].

El espectro UV-Vis-NIR obtenido se presenta en la figura 6.18. La
banda, centrada en 14 746 cm™, indica que el centro metalico tiene una
geometria octaédrica; ademas de que la banda esta desdoblada, lo cual

indica que el compuesto presenta una distorsion de Jahn-Teller [33].

= v=14 746
[9]
4
é
Q2
<
[Cu(2-fbz),(NO,),(CH,OH)(CH,COCH_)]
T T T T T T T T
25000 20000 15000 10000 5000

-1
cm

FIGURA 6.18. Espectro UV-Vis-NIR del compuesto
[CU(Z'be)z(NO3)2(CH3OH)(CH3COCH3)]

El momento magnético efectivo de este compuesto es de 2.18 MB,

valor que se encuentra dentro del intervalo de un cobre con estado de
oxidacién 2+ [35]. ]
(35 EL
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El espectro de resonancia paramagnética electrénica (RPE) del
compuesto [Cu(2-fbz)2(NO3)2(CH30H)(CH3COCH3)] se muestra en la
figura 6.18, este es un espectro axial que presenta dos valores de g:
gy=1.9773 y g+=2.1955. Este espectro, obtenido a temperatura
ambiente, tiene una mejor resolucion que el del compuesto
[Cu(2-fbz),(CH3CO0),].

A=156.6 Gﬁ

JU\N r_ﬂ=1.9773

o
|

g.=2.1955

Intensidad []
&
]

-
o
|

-15

[Cu(2-fbz),(NO,),(CH,OH)(CH,COCH,)]
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

B IG1
FIGURA 6.19. Espectro RPE del compuesto [Cu(2-fbz),(NOs),(CH30H)(CHsCOCH;)]

obtenido a temperatura ambiente.

Adicionalmente, se observa que este compuesto presenta un
acoplamiento hiperfino entre el electron del centro metalico y el
momento del espin nuclear del mismo centro metalico [37], con una
constante de acoplamiento de 156.6 G.

Aunque para el Cu(II) se esperan 4 sefales (debido a que su espin
nuclear es 3/2) [37], so6lo se observan 3 en el espectro, pues una de

estas sefales se encuentra traslapada.
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En base a los resultados obtenidos, se propone la siguiente
estructura para el compuesto [Cu(2-fbz)2(NO3)2(CH30H)(CH3COCH5)]:

FIGURA 6.20. Estructura propuesta del compuesto
[CU(Z‘be)z(NO3)2(CH3OH)(CH3COCH3)]

[Cu(2-fbz)Br,(CH;CH,0H)]
Este es uno de los dos compuestos que se obtuvieron a partir de la
sal de bromuro de cobre(Il), la figura 6.21 muestra su espectro de

infrarrojo.

100 —+

80 -

40
v(C-N)
1260

20 —+

. [Cu(I2-bez)Brlz(CH?CHz?H)]I . . | . . | ]:D
4000 3500 3000 2500 . 2000 1500 1000 500
cm’

FIGURA 6.21. Espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),Br,(CHsCH,0OH)]. 55
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Se puede observar que las bandas del ligante se desplazan a mayor

energia, como en los dos compuestos anteriores.

El espectro UV-Vis-NIR de este compuesto presenta dos bandas
centradas en 17 798 cm™ y en 8 953 cm™, que pertenece a un cobre(II)
de geometria de tetraedro distorsionado. Se ha mencionado que la
diferencia en la posicion de las bandas en el espectro electrénico,
sugiere diferencias en el angulo diedro (¢) entre los planos (CuNBr,0)
de la molécula en la estructura cristalina, como ha sido propuesto por E.

M. Gouge y colaboradores. [38].

v=17 798

Abs. Rel.

[Cu(2-fbz)Br,(CH,CH_OH)]

! T ! T ! T
25000 20000 15000 10000 5000

1
cm

FIGURA 6.22. Espectro UV-Vis-NIR del compuesto [Cu(2-fbz)Br,(CHsCH,0OH)].

El momento magnético efectivo de este compuesto es de 1.60 MB,
que se encuentra por debajo de lo esperado para un cobre de estado de
oxidacién 2+ [35]; este valor sugiere que puede existir un acoplamiento
antiferromagnético entre los atomos de cobre(II). Este comportamiento

se ha informado previamente en compuestos de niquel y cobalto [19].
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

Por otra parte, el espectro de este compuesto presenta una sefal
con un valor de g de 2.0558 (figura 6.23).

g=2.0558

Intensidad []

|[Cu(2-fbz)Br,(CH,CH,0H)]
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

B [G]
FIGURA 6.23. Espectro RPE del compuesto [Cu(2-fbz),Br,(CH3;CH,0OH)].

La estructura propuesta, en base a los resultados de Ila

caracterizacion obtenidos, se muestra en la figura 6.24.

FIGURA 6.24. Estructura propuesta para el compuesto [Cu(2-fbz),Br,(CH3;CH,0OH)]. ]:D
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

[CU(Z'be)zCIz]-1/2H20 CH;CH,OH y
[CU(Z'be)zBrz]o1/2H20 CH;CH,OH

Estos compuestos seran presentados juntos para facilitar la

discusion de los resultados obtenidos.

ESPECTROSCOPiA DE INFRARROJO
La figura 6.25 muestra el espectro de infrarrojo del compuesto
[Cu(2-fbz)2Cl;]+2H,0 CH3CH>0H, mientras que la tabla 6.3 muestra los

resultados obtenidos para ambos compuestos.

v(C-N)
1286

20 +

[Cu(2-fbz),Cl,].2H,0 CH,CH,OH
T T T T T

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

FIGURA 6.25. Espectro de infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),Cl;]«¥2H,0 CH3;CH,0H.

TABLA 6.3. Datos de espectroscopia de infrarrojo de los compuestos
[Cu(2-fbz),Cl;]+¥2H,0 CH3CH,OH y [Cu(2-fbz),Br;]s%2H,0 CH3CH,OH.

v (cm™)
Compuesto
v(C=C) | v(C=N) | v(C-N)
2-fbz 1623 1591 1277
[Cu(2-fbz),Cl5]s2H,0 CH;CH,OH 1625 1600 1286
[Cu(2-fbz),Br,]s¥2H,0 CH5CH,0H 1625 1599 1284
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

Las vibraciones correspondientes al ligante (v(C=C), v(C=N) vy
v(C-N)) en ambos compuestos, se desplazan a mayor energia indicando

la coordinacién al centro metalico por el nitrégeno imidazdlico.

EsPECTROSCOPIiA UV-Vis-NIR

Los espectros UV-Vis-NIR de estos compuestos (figura 6.26)
muestran que los centros metdlicos poseen geometria octaédrica y
distorsion de Jahn-Teller, como la observada en el compuesto
[Cu(2-fbz)2(CH3COO),]. La tabla 6.4 presenta los resultados obtenidos

de estos espectros.

Abs. Rel.

[Cu(2-fbz) Cl_].72H_O CH_CH_OH
2 2 2 3 2

1= =[Cu(2-fbz) Br,]."2H,0 CH,CH,OH
T T T T T T T T
25000 20000 15000 . 10000 5000
cm’

FIGURA 6.26. Espectro UV-Vis-NIR de los compuestos
[CU(Z'be)2C|2]-VZH20 CH3CH20H 4 [CU(Z'be)zBI’z]OVZHzO CH3CH20H

TABLA 6.4. Datos de espectroscopia UV-Vis-NIR obtenidos con la técnica de
reflectancia difusa para los compuestos [Cu(2-fbz),Cl>]«¥2H,0 CH3CH,0OH y
[Cu(2-fbz),Br;].%2H,0 CH5CH,0H.

Compuesto v [em™?] | Geometria
[Cu(2-fbz),Cl,]«¥2H,0 CH5;CH,0H 15019 Octaédrica
[Cu(2-fbz),Br;]«2H,0 CH3CH,OH 15100 Octaédrica
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

MOMENTO MAGNETICO EFECTIVO (ef)

El momento magnético efectivo obtenido para estos compuestos
fue de 2.06 MB para [Cu(2-fbz),Cl;]+2H,0 CH3CH,OH y 2.04 MB para
[Cu(2-fbz),Br,]«%2H,0 CH3CH,OH; valores que estan dentro del intervalo

de un cobre con estado de oxidacion 2+ [35].

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

La figura 6.27 muestra los espectros RPE de los compuestos
[CU(Z'be)2C|2]01/2H20 CH3CH20H V4 [CU(Z-be)zBrz]OVZHzO CH3CH20H,
estos presentan una sefial, con valores de g de 1.9762 y 2.0383

respectivamente.

g=1.9762

[Cu(2-fbz) CI ].¥2H_O CH_CH_OH

T T T T T T T T T T T 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
B [G]

g=2.0383

Intensidad []

[Cu(2-bz) Br.].V2H,0 CH.CH,0H

T T T T T T T T T 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
B[G]

FIGURA 6.27. Espectros EPR de los compuestos
a) [Cu(2-fbz),Cl,]+2H,0 CH3CH,0H y b) [Cu(2-fbz),Br,].2H,0 CH5CH,OH.
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a los resultados presentados y debido a la similitud de

éstos para ambos compuestos, se propone la siguiente estructura:

FIGURA 6.28. Estructura propuesta para los compuestos
[Cu(2-fbz),Cl;]«2H,0 CH3CH,OH y [Cu(2-fbz),Br;]%2H,0 CH5CH,OH,
donde X: ClI 6 Br.

Este tipo de estructuras poliméricas ya ha sido descrito

previamente para algunos compuestos de cobre(II) [5, 39, 40].

6.3. COMPUESTOS DE ZINC(II)

En el caso del ion metdlico Zn* se obtuvieron dos compuestos, uno
a partir de la sal de bromuro y el otro a partir de la sal de nitrato de

zinc(II). Para facilitar su discusion se presentaran simultdneamente.

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
La figura 6.29 muestra los espectros de infrarrojo obtenidos de los

compuestos de Zn?*.
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

a)
100 -
80
5 v(€=C)
60 —
° 1624
v(C=N)
1598
40 4
v(C-N)
20 1281
[Zn(2-fbz),Br,]+H,0 2CH_CH,OH
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm
b)

50 v(NO,)
1384
[Zn(2-fbz)(H,O0)(CH,CH,OH),](NO,),
J T T T J T J T T J T J T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

FIGURA 6.29. Espectros de infrarrojo de los compuestos:
a) [Zn(2-sz)zBr2]-H20 2CH3CH20H Y b) [Zn(2-sz)(HZO)(CH3CH20H)2](NO3)2

lg_l

En la tabla 6.5 se presentan los valores de las vibraciones del

ligante en los compuestos de Zn(II) obtenidos. 62



CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

TABLA 6.5. Datos de espectroscopia de infrarrojo de los compuestos de Zn(II).

v (cm™)
Compuesto
v(C=C) | v(C=N) | v(C-N)
2-fbz 1623 1591 1277
[Zn(z-be)zBr2]°Hzo 2CH3CH20H 1624 1598 1281
[Zn(2-fbz)(H>0)(CH5CH,0H),1(NOs), 1634 1604

Se puede apreciar que las bandas del ligante se desplazan a mayor
energia, indicando la coordinacidon al centro metdlico por el nitrégeno

imidazolico.

Para el compuesto [Zn(2-fbz)(H20)(CH3CH>0H),](NOs)2, la banda
correspondiente al grupo nitrato se encuentra en 1384 cm’, ésta a su
vez es ancha e intensa, lo cual indica que el nitrato se presenta en

forma ionica [34].

Ambos compuestos de zinc(II) son similares a los compuestos de
cobalto(II) presentados previamente, la figura 6.30 muestra Ia
comparacion del espectro de infrarrojo de ambos compuestos con el
compuesto [Co(2-fbz),Br;]«1%2H,0.
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a)
100 -
80
= -
S 60
v(€=C)
C=N
40 v( )
v(C-N)
20 [Co(2-fbz),Br,].1%2H,0
—— [Zn(2-fbz),Br,].H,0 2CH,CH,OH
T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm
b)

%T

v(€=C) v(C=N)

40

v(C-N)
20 [Co(2-fbz),Br,].1"2H,0
[Zn(2-fbz)(H,0)(CH,CH,OH) 1(NO,),
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

FIGURA 6.30. Comparacion del compuesto [Co(2-fbz),Br;]e1%2H,0 con:
a) [Zn(2-fbz),Br,]eH,0 2CH3CH,0OH y b) Zn(2-fbz)(H,0)(CH3CH,0H),](NO3),.

De acuerdo a esta similitud con los compuestos de cobalto(II)
obtenidos, y de acuerdo a los espectros electronicos de estos ultimos
(que muestran que los centros metalicos adoptan una geometria
tetraédrica), se proponen las siguientes estructuras para los compuestos
de zinc(II):
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

a) b)

FIGURA 6.. Estructuras propuestas de los compuestos:
a) [Zn(2-fbz),Br,]«H,0 2CH3CH,0OH y b) [Zn(2-fbz)(H,0)(CH3CH,0H),](NO3),.
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CAPITULO 7.

CONCLUSIONES

El 2-fenilbencimidazol (2-fbz) se comporta como un ligante
monodentado, enlazandose a los atomos metdlicos a través del

nitrégeno imidazdlico.

En los compuestos obtenidos a partir de los cloruros y bromuros
de Co?* y zZn?*, [M(2-fbz).X>], los halogenuros se coordinan al

centro metalico estabilizando una geometria tetraédrica.

A diferencia de los halogenuros, en el compuesto tetraédrico
[Zn(2-fbz)(H,0)(CH3CH,0H),](NO3)2, los nitratos se encuentran
fuera de la esfera de coordinacion, en donde un ligante y tres

moléculas de disolvente se enlazan al atomo metalico.

Para el ion metdlico Cu?* se promueve la formaciéon de
compuestos con una geometria octaédrica con los cloruros,

bromuros, acetatos y nitratos coordinados al centro metalico.

En el caso de los cloruros y bromuros, [Cu(2-fbz),Cl>].H>O
CH5;CH,OH y [Cu(2-fbz)2Br].¥2H,0O CH3CH,OH, se estabilizan
compuestos poliméricos, dado que los halogenuros se comportan

como puentes entre los dtomos de cobre.
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CAPITULO 7 CONCLUSIONES

# En los compuestos de acetato y nitrato, [Cu(2-fbz),(CH5COO),] vy

[Cu(2-fbz)2(NO3)2(CH30H)(CH3COCHs)], los aniones se coordinan

al centro metalico de manera monodentada.

El ligante 2-fenilbencimidazol no se comporta como un ligante
plano, ya que al analizar las estructuras cristalinas del ligante
neutro (2-fbz), el «catidnico (2-Hfbz") y del compuesto
[Cu(2-fbz),(CH3CO0),], se observa una torsidn entre el anillo
benzimidazodlico y el fenilo. Esto se debe a la naturaleza del enlace
sencillo que presenta C2-C10, lo cual le permite girar libremente.

El angulo de torsidon varia de acuerdo a los siguientes factores:

e A las interacciones intermoleculares de puente de
hidrogeno que existen en la molécula, como en el
caso del 2-Hfbz.

o Al impedimento estérico e interacciones
intramoleculares presentes en la molécula, como se
observa en [Cu(2-fbz),(CH5COO0),].
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PERSPECTIVAS

1. Continuar con la caracterizacion magnética de los compuestos de
Cu?* obtenidos, en especial del compuesto
[Cu(2-fbz)Br,(CH3CH,0H)].

2. Realizar la caracterizacion de actividad bioldégica de los

compuestos de coordinacidon obtenidos.
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ANEXOS



ANEXO A

os resultados obtenidos de analisis elemental

ANALISIS ELEMENTAL

ANEXO A

para los

compuestos de coordinacion asi como para el ligante, se

presentan en la siguiente tabla.

TABLA Al. Datos de analisis elementales y formulas minimas de los compuestos de

coordinacion y el ligante (2-fbz).

%C %N %H i L,
Compuesto Férmula minima
Calc. Exp. Calc. Exp. | Calc. | Exp.
2-fbz 80.41 | 80.92 | 14.43 | 14.77 | 5.15 | 5.21 | CisHioN>
[Co(2-fbz),Cl,]«3H,0 54.56 | 54.66 9.79 9.72 4.58 | 4.17 | CoCaeH2603N4Cl>
[Co(2-fbz),Br;]e1%2H,0 49.24 | 49.29 8.83 8.26 3.65 | 3.82 | CoCyeH2301.5N4Br>
[Cu(2-fbz),Cly]+¥2H,0 CH3CH,0H 58.18 | 58.74 9.69 9.73 4.71 | 4.74 | CuCasH»7015N4Cl,
[Cu(2-fbz);Br;]«¥2H,0 CH3CH,OH 50.43 | 50.85 8.40 8.42 4.08 | 3.93 | CuCysH»,015N4Br,
[Cu(2-fbz)Br,(CH;CH,0H)] 38.85 | 38.52 6.04 6.75 3.48 | 2.74 | CuCisH1s0ON,Br>
[Cu(2-fbz)>(NO3)>(CH3;OH)(CHsCOCH;)] | 54.13 | 54.61 | 12.63 | 12.83 | 4.51 | 4.08 | CuCsH300sNs
[Cu(2-fbz)>(CH3COO0);] 63.20 | 63.45 9.83 9.75 4.60 | 4.64 | CuCsoH2604N4
[Zn(2-fbz),Br;]«H,0 2CH3CH,0H 50.00 | 50.56 7.78 7.89 4.72 | 4.75 | ZnCsoH3403N4Br;
[Zn(2-fbz)(H,0)(CH3CH,0H),]1(NO3), 41.46 | 41.47 | 11.38 | 12.13 | 4.88 | 3.45 |ZnCisH20N,
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ANEXO B ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

ANEXO B

A continuacion se presenta una tabla con la recopilacion de las
bandas de las vibraciones v(C=C), v(C=N) y v(C-N) que nos

permitieron determinar la coordinacién del ligante al centro metalico.

TABLA B1. Datos de espectroscopia de infrarrojo de los compuestos de coordinacion y
el ligante (2-fbz).

v (cm™)
Compuesto
v(C=C) v(C=N) v(C-N)

2-fbz 1623 1591 1277
[Co(2-fbz),Cl>]+3H,0 1631 1599 1281
[Co(2-fbz);:Br;]e1%2H,0 1624 1598 1280
[Cu(2-fbz),Cly]s¥2H,0 CH3CH,OH 1625 1600 1286
[Cu(2-fbz);Br]s¥2H,0 CH3CH,OH 1625 1599 1284
[Cu(2-fbz)Br;(CH3CH,0H)] 1629 1604 1260
[Cu(2-fbz)2(NO3)2(CH30H)(CH3;COCH;3)] 1625 1600 1278
[Cu(2-fbz),(CH3COO0)] 1288
[Zn(2-fbz),Br;]sH,0 2CH;CH,OH 1624 1598 1281
[Zn(2-fbz)(H20)(CH3CH,0H),](NO3); 1634 1604

Adicionalmente, se presentan los espectros infrarrojo de todos los

compuestos de coordinacion obtenidos asi como el del ligante.
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ANEXO B ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
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FIGURA B1. Espectro infrarrojo del ligante, 2-fenilbencimidazol (2-fbz).
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FIGURA B2. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(2-fbz),Cl,]«3H,0.



ANEXO B ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

100 -
80
4
e
L 60+
1 v(€=C)
v(C-N)
40 4 1624 v(C=N)
1280
1598
20 -
[Co(2-fbz),Br,]-1%2H,0
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

FIGURA B3. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(2-fbz),Br,]«1%2H,0.
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FIGURA B4. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),(CHsC0OO0),].



ANEXO B ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

v(NO,)__

1416
20
[Cu(2-fbz),(NO,),(CH,OH)(CH,COCH.)] 1314
' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 4 2000 1500 1000 500
cm

FIGURA B5. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),(NO3),(CHs0H)(CHsCOCH5)].
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FIGURA B6. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz)Br,(CH3CH,0H)].



ANEXO B
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FIGURA B7. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),Cl,]+¥2H,0 CH5CH,OH.
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ANEXO B ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
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FIGURA B9. Espectro infrarrojo del compuesto [Zn(2-fbz),Br;]eH,0 2CH5CH,0H.
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FIGURA B10. Espectro infrarrojo del compuesto [Zn(2-fbz)(H,0)(CH3CH,0H),](NOs),.
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ANEXO C ESPECTROSCOPIA UV-VIs-NIR

S e presentan los espectros UV-Vis-NIR obtenidos de los
compuestos de coordinacion en estado solido con la técnica de

reflectancia difusa.

34 908

Abs. Rel.

Ligante:2-fenilbencimidazol (2-fbz)

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm™
FIGURA C1. Espectro UV-Vis-NIR del ligante, 2-fenilbencimidazol.
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Abs. Rel.

ESPECTROSCOPIA UV-VIs-NIR
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URA C2. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(2-fbz),Cl,]+3H,0.
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FIGURA C3. Espectro infrarrojo del compuesto [Co(2-fbz),Br,]e1%2H,0.
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ANEXO C

Abs. Rel.

ESPECTROSCOPIA UV-VIs-NIR
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FIGURA C4. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),(CH5C0OO0),].
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FIGURA C5. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),(NO3),(CH3;0H)(CH3COCH3)].
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ANEXO C ESPECTROSCOPIA UV-VIs-NIR
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FIGURA C6. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz)Br,(CHsCH,O0H)].
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FIGURA C7. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),Cl;]s"2H,0 CH5CH,0H.
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ANEXO C ESPECTROSCOPIA UV-VIs-NIR
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FIGURA C8. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(2-fbz),Br;]«¥2H,0 CH;CH,OH.

A12



ANEXo D MOMENTOS MAGNETICOS (ef)

E | siguiente algoritmo de calculo fue utilizado para calcular los

momentos magnéticos (uer) de los compuestos de Cu®*.

1. Se calcula la xm por medio de la siguiente formula:

XM = (PMcompuesto)(Xg) = [Cm3 morl]

NOTA: El valor de x4 se obtiene experimentalmente de la balanza Johnson

Matthey.

2. Una vez que se tiene el valor de yu, se calcula el valor de xcorr, €l cual
se refiere a la susceptibilidad magnética una vez que ya se le restaron
las correcciones diamagnéticas que aportan tanto los atomos como los

enlaces multiples presentes en la molécula.
3 -1
Xcorr = XM — (XA + XB) = [Cm mol ]
donde:

xa, se refiere a las correcciones que se hacen por los atomos

presentes en la molécula.
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ANEXo D MOMENTOS MAGNETICOS (ef)

xs, Se refiere a las correcciones que se hacen por los enlaces

multiples presentes en la molécula.

3. Por ultimo se realiza el calculo del momento magnético efectivo (uer).

Hef = (Xcorr)(T) = 2-84[(Xcorr)(T)]v2 = [MB]

donde:
T, es la temperatura que se registra al realizar la medicion de la

susceptibilidad magnética, debe ser utilizada en K.

La tabla D1 muestra los momentos magnéticos (uer) obtenidos de

los compuestos de Cu?*.

TABLA D1. Datos de los momentos magnéticos (ur) obtenidos de los compuestos de

Cu?*.

Compuesto ves [MB]
[Cu(2-fbz),(CH3C0O0),] 1.80
[Cu(2-fbz),(NO3)>(CH3;0H)(CH;COCH3)] 2.18
[Cu(2-fbz)Br,(CH;CH,OH)] 1.61
[Cu(2-fbz),Cl,]«%2H,0 CH5CH,OH 2.06
[Cu(2-fbz),Br,]«¥2H,0 CH5CH,OH 2.04
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ANEXO E RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)

S

ANEXO E

e presentan a continuacién los espectros de resonancia

paramagnética electronica (RPE) obtenidos para los

compuestos de Cu?*.

Intensidad []
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[Cu(2-fbz),(CH,CO0)_]

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

B [G]

FIGURA E1. Espectro RPE del compuesto [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].
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ANEXO E RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)
5
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FIGURA E2. Espectro RPE del compuesto [Cu(2-fbz),(NO3),(CH;0H)(CH3COCH3)].
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FIGURA E3. Espectro RPE del compuesto [Cu(2-fbz)Br,(CHsCH,0H)].
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ANEXO E RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE)
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ANEXO F

A continuacién se presentan los datos obtenidos de difraccion
de 2-Hfbz y el

rayos-X
[Cu(2-fbz)2(CH5CO0),].

Tabla G1.1. Datos cristalograficos del 2-fbz [29].

Formula empirica

Color del cristal

Dimensiones del cristal [mm]
Peso molecular (g/mol)
Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen de la celda
z

Densidad (calculada)
Temperatura [K]
Radiaciéon (Mo k\a)
p [mm™]

F (000)

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

ANEXO F

para el 2-fbz, el

C13H10N2
Incoloros
0.24 x 0.15 x 0.07
194.2
Monoclinico
C2/c

a [A]
17.579(8)
2108.9(12)
8
1.2231
90
0.71073
0.074
408

b [A] c[A]

8.970(2)

13.842(3)

a[°]
90

g L°]
104.94(1)

compuesto

v[°]
90
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ANEXO F

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G1.2. Distancias de enlace [A] del 2-fbz.

Atomos | Distancia [A]
N1-C2 1.485
N1-C8 1.470
Cc2-C10 1.546
N3-C2 1.278
N3-C9 1.474
C4-C5 1.520
C4-C9 1.437
C5-Cé6 1.403
c6-C7 1.373
C7-C8 1.365
C8-C9 1.446
C10-C11 1.402
C10-C15 1.529
Cl1-C12 1.431
C12-C13 1.414
C13-C14 1.341
C14-C15 1.476
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ANEXO F

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G2.1. Datos cristalograficos del 2-Hfbz.

Formula empirica

C13H13N3C)4

Color del cristal

Incoloros

Dimensiones del cristal [mm]

0.25 x 0.20 x 0.05

Peso molecular (g/mol) 275.26
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P121/c1
. . a [A] b [A] c[A] a[°] g [°] v [°]
Dimensiones de la celda
14.7315(4) | 5.4982(2) | 20.0251(8) 90 103.6920(10) 90

Volumen de la celda

1575.87(10)

4

4

Densidad (calculada) 1.16
Temperatura [K] 293
Radiacion (Mo k\a) 0.71073
u [mm™] 0.088

F (000) 576
Intervalo de 6 [°] 3.109-27.512
Reflecciones colectadas 15158
Reflecciones independientes 3576
Reflecciones observadas [I>2.0\s(I)] | 1540
Reinal [0] 0.097
WRfinal 0.11
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ANEXO F DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G2.2. Distancias de enlace [R] del 2-Hfbz.

Atomos Distancia [A]
N1-C2 1.348(6)
N1-C8 1.397(6)
C2-C10 1.443(7)
N3-C2 1.325(5)
N3-C9 1.391(6)
C4-C5 1.342(8)
C4-C9 1.390(7)
C5-C6 1.434(8)
C6-C7 1.364(7)
c7-C8 1.377(7)
C8-C9 1.374(6)
C10-C11 1.366(7)
C10-C15 1.416(7)
Cl1-C12 1.385(8)
C12-C13 1.361(9)
C13-C14 1.373(7)
C14-C15 1.370(7)
N4-01 1.216(6)
N4-02 1.256(6)
N4-03 1.219(6)
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ANEXO F DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G2.3. Angulos de enlace [°] del 2-Hfbz.

Atomos Angulo [°]
N1-C2-N3 108.5(4)
N1-C2-C10 124.9(4)
C2-C10-C11 121.8(4)
C2-C10-C15 120.4(4)
N3-C2-C10 126.6(4)
C4-C9-C8 121.3(4)
C4-C9-N3 132.4(4)
C4-C5-C6 121.3(5)
C5-C6-C7 120.4(5)
C6-C7-C8 117.6(4)
C7-C8-C9 121.8(4)
C7-C8-N1 131.3(4)
C8-C9-N3 106.2(4)
C8-N1-C2 108.5(4)
C9-N3-C2 109.9(4)
C9-C8-N1 106.9(4)
C9-C4-C5 117.6(5)
C10-C11-C12 120.9(5)
C10-C15-C14 120.9(4)
C11-C10-C15 117.7(4)
C11-C12-C13 120.5(5)
C12-C13-C14 120.2(5)
C13-C14-C15 119.7(5)
01-N4-02 119.9(4)
01-N4-03 120.8(5)
02-N4-03 119.3(5)
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ANEXO F DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G2.4. Coordenadas atdmicas y factores de temperatura isotrépico equivalente
[A?] del 2-Hfbz.

Atomo X/a Y/b Z/c U(eq)
N1 0.2728(3) -0.0263(7) 0.36635(19) 0.0594
c2 0.2965(3) 0.1027(8) 0.3158(2) 0.0517
N3 0.2486(3) 0.0174(7) 0.25587(17) 0.0559
c4 0.1314(3) -0.3268(9) 0.2214(3) 0.0645
C5 0.0878(4) -0.5017(10) 0.2486(3) 0.0682
c6 0.1033(4) -0.5314(10) 0.3216(3) 0.0691
Cc7 0.1631(3) -0.3805(10) 0.3652(2) 0.0629
c8 0.2070(3) -0.2014(8) 0.3364(2) 0.0536
(6] 0.1918(3) -0.1738(8) 0.2664(2) 0.0533
c10 0.3634(3) 0.2989(8) 0.3264(2) 0.0544
cit 0.4228(4) 0.3408(11) 0.3889(3) 0.0781
C12 0.4851(5) 0.5334(13) 0.3983(3) 0.0948
C13 0.4904(4) 0.6808(10) 0.3448(3) 0.0758
Cl4 0.4341(3) 0.6390(9) 0.2806(3) 0.0632
C15 0.3706(3) 0.4527(8) 0.2711(2) 0.0578
N4 0.2749(3) -0.0339(9) 0.0921(2) 0.0766
o1 0.2834(4) -0.2305(8) 0.1206(2) 0.1149
02 0.2621(3) 0.1535(7) 0.12455(18) 0.0901
03 0.2804(4) -0.0151(8) 0.03256(19) 0.0998
04 0.3275(3) 0.0295(7) 0.50412(17) 0.0885
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ANEXO F

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G3.1. Datos cristalograficos del [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].

Férmula empirica C30H26CUN4O4 5

Color del cristal Morado

Dimensiones del cristal [mm] 0.28 x 0.32 x 0.35

Peso molecular (g/mol) 578.11

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P121/a1

Dimensiones de la celda a [A] b [A] < [Al o [*] pI%] v[°]
8.9001(4) | 14.8980(7) | 20.4341(11) | 90 102.763(2) | 90

Volumen de la celda 2642.5(2)

z 4

Densidad (calculada) 1.453

Temperatura [K] 293

Radiaciéon (Mo k\a) 0.71073

p [mm™] 0.873

F (000) 1196

Intervalo de 6 [°] 1.707-27.510

Reflecciones colectadas 15373

Reflecciones independientes 4736

Reflecciones observadas [I>2.0\s(I)] | 2546

Rfinal [O] 0.1853

WRZinai 0.1841
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ANEXO F

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G3.2. Distancias de enlace [R] del [Cu(2-fbz),(CH;CO0),].

Atomos Distancia [A]
Cu-N3 2.07(2)
Cu-01 2.01(17)
Cu-02 2.893
N1-C2 1.37(3)
N1-C8 1.40(3)
C2-C10 1.47(3)
N3-C2 1.34(3)
N3-C9 1.38(3)
C4-C5 1.56(3)
C4-C9 1.30(3)
C5-C6 1.30(3)
C6-C7 1.30(3)
C7-C8 1.28(4)
C8-C9 1.36(4)
C10-C11 1.40(3)
C10-C15 1.38(3)
C11-C12 1.34(4)
C12-C13 1.44(4)
C13-C14 1.32(4)
C14-C15 1.38(4)
C16-01 1.26(3)
C16-C17 1.61(4)
C17-02 1.14(3)
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ANEXO F

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G3.3. Angulos de enlace [°] del [Cu(2-fbz),(CH3COO0),].

Atomos

Angulo [°]

N1-C2-N3

107(2)

N1-C2-C10

125(2)

N1-C8-C9

109(3)

C2-N1-C8

107(2)

C2-N3-Cu

123.6(18)

C2-C10-C11

119(2)

C2-C10-C15

119(2)

N3-C2-C10

128(2)

C4-C5-C6

118(2)

C4-C9-C8

127(3)

C4-C9-N3

128(2)

C5-C4-C9

111(2)

C5-C6-C7

121(2)

C6-C7-C8

124(3)

C7-C8-C9

118(3)

C7-C8-N1

133(3)

C8-C9-N3

105(2)

C9-N3-C2

111(2)

C9-N3-Cu

123.2(18)

C10-C11-C12

118(3)

C10-C15-C14

114(3)

C11-C10-C15

122(2)

C11-C12-C13

122(3)

C12-C13-Ci14

114(3)

C13-C14-C15

128(3)

C16-Cu-N3

97.97(9)

O1-Cu-N3

91.44

O1'-Cu-N3'

91.44

01-Cu-N3'

88.56

01'-Cu-N3

88.56

02-Cu-N3

76.54

02'-Cu-N3'

76.54

02-Cu-N3'

103.46

02'-Cu-N3

103.46

O1-Cu-N3

91.5(8)

01'-Cu-N3'

91.5(8)

N3-Cu-N3’

179.994

01-Cu-01’

179.994

02-Cu-02

179.994
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ANEXO F

DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

TABLA G3.4. Coordenadas atdmicas y factores de temperatura isotrépico equivalente
[R?] del [Cu(2-fbz),(CH;CO0),].

Atomo X/a Y/b Z/c U(eq)
Cu 0.5000 0.5000 0.5000 0.0880(15)
N1 0.4290(2) 0.2264(14) 0.5244(11) 0.0670(5)
Cc2 0.4100(3) 0.3152(15) 0.5385(12) 0.0560(6)
N3 0.4610(2) 0.3632(15) 0.4925(12) 0.0800(7)
c4 0.5750(3) 0.3323(17) 0.3981(12) 0.0620(6)
cs5 0.6260(3) 0.2490(16) 0.3623(15) 0.0700(7)
c6 0.6080(2) 0.1696(15) 0.3861(11) 0.0510(5)
c7 0.5410(3) 0.1588(19) 0.4362(13) 0.0690(6)
C8 0.4910(3) 0.223(2) 0.4671(16) 0.0830(8)
co 0.5180(3) 0.3085(17) 0.4490(13) 0.0670(7)
c10 0.3580(3) 0.3484(16) 0.5972(12) 0.0620(6)
C11 0.4040(3) 0.3026(18) 0.6581(13) 0.0720(7)
c12 0.3520(3) 0.3320(2) 0.7110(16) 0.0890(8)
C13 0.2650(3) 0.4130(2) 0.7094(18) 0.0960(9)
c14 0.2260(3) 0.4501(18) 0.6494(14) 0.0700(7)
C15 0.2710(3) 0.4260(2) 0.5914(16) 0.0910(9)
c16 0.2670(3) 0.5530(2) 0.3937(16) 0.0830(8)
C17 0.206(4) 0.5770(2) 0.3156(17) 0.1000(10)
o1 0.3929(18) 0.5114(12) 0.4029(9) 0.0760(5)
02 0.2063(19) 0.5762(11) 0.4345(9) 0.0750(5)
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