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RESUMEN



En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de nueve complejos de
cobre con tres ligantes diferentes; todos los ligantes tienen la estructura de la
bis(bencimidazolil)Jamina con un tercer sustituyente sobre la amina central, en
el cual se cambia el grupo funcional de tiofeno a bencilo y tioéter. Los ligantes
proveen un ambiente de coordinacion e impedimento estérico semejante; en el
caso de los ligantes con azufre, estos se encuentran a dos atomos de carbono

de distancia de la amina central.

Seis de los complejos sintetizados son de Cu", con perclorato y cloruro como
contraaniones.  Estos  fueron caracterizados empleando  técnicas
espectroscopicas (infrarrojo, ultravioleta-visible, resonancia paramagnética
electrénica y espectrometria de masas) y ademas se obtuvieron monocristales
adecuados para la determinacién estructural por medio de difraccién de rayos
X para cinco de los complejos.

Los complejos de Cu' fueron caracterizados por espectroscopia infrarrojo,
resonancia magnética nuclear de 'H y '*C, se determinaron los potenciales de

media onda para el par Cu'/Cu" por medio de volamperometria ciclica.
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La quimica es una ciencia natural muy extensa, que continla su desarrollo a
medida que se sintetizan nuevos compuestos y se formulan nuevos principios.
Su objeto de estudio es la transformacién de la materia y una de las metas

pretende explicar cémo se llevan a cabo las transformaciones en la naturaleza.

Las moléculas que llevan a cabo las transformaciones quimicas en los seres
vivos son las enzimas, las cuales funcionan como catalizadores modificando la
energia de activacion de una reaccién; ademas de presentar una gran
selectividad hacia el sustrato que transforman y una especificidad excepcional
en las reacciones que llevan a cabo, realizandolas en condiciones ambientales

y con rendimientos significativos.

Entre las enzimas, existen numerosos ejemplos que utilizan metales de
transiciébn para llevar a cabo sus funciones, las cuales se conocen como
metaloenzimas. Su estudio corresponde a la rama de la quimica conocida
como bioinorganica, que es relativamente reciente dada la complejidad de los
sistemas de estudio; su desarrollo requiere un estudio interdisciplinario donde

se involucran la quimica, la fisica y la biologia.

Especificamente, la quimica de coordinacién estudia compuestos de los
metales (particularmente aquellos que se en el bloque d de la tabla periddica).
En este contexto, se han desarrollado complejos metalicos que pueden actuar
como sistemas modelo, con atomos donadores y grupos funcionales
semejantes a los encontrados en los aminoacidos de las metaloenzimas de
interés. Estos modelos proveen al metal de un ambiente quimico semejante al
de la enzima, pudiendo obtener una serie de datos espectroscédpicos,
propiedades fisicas y reactividad que son de suma importancia para la

comprensién de sistemas bioldgicos.

Dentro de los metales de transicion presentes de en las proteinas esta el cobre,
el cual presenta una combinacion favorable de propiedades redox y de
coordinacion!”! que le permite llevar a cabo reacciones de oxidacién, transporte
de electrones y activacién de oxigeno, entre otras funciones dentro de los seres

Vivos.



ANTECEDENTES
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Hace 200 millones de afos la produccion de oxigeno transformé la atmésfera
de la Tierra, de un medio reductor a uno altamente oxidante.”? El O, tiene una
quimica de o6xido reduccién muy variada debido a que se puede reducir
empleando 4e hasta llegar a agua, lo cual es muy favorable desde un punto de
vista termodinamico y de produccion de energia; la reduccién del oxigeno
también puede ocurrir espontaneamente por combustion de la materia
organica,”® pero cinéticamente existen grandes barreras de activaciéon que

impiden que esta reaccién, termodindmicamente favorable, se lleve a cabo.!

Estas propiedades del oxigeno son las que le confieren una ventaja
extraordinaria para la vida, ya que las enzimas pueden utilizarlo de manera
selectiva, aprovechando su potencial de reduccién para la obtencién de energia
en un proceso llamado “fosforilacidon oxidativa” (en el cual se utiliza el 90% de
O, consumido por organismos aerdbicos), o en reacciones metabdlicas que

Bl Estas enzimas utilizan iones

generan sustratos esenciales para la vida.
metalicos (metaloenzimas), en particular Fe y Cu, para llevar a cabo de manera

controlada tanto la activacién como la reduccion del oxigeno.

Metaloenzimas de cobre

Conforme el oxigeno fue incorporandose a la atmésfera ocurrieron importantes
cambios quimicos en esta: los iones inorganicos con bajos estados de
oxidacion pasaron a estados de oxidacion mayores, estables en el nuevo
ambiente. El cobre, que en un ambiente reductor estaba como el ion cuproso
(Cu*), pasé al ion cuprico (Cu®*), el cual es soluble en agua. Estas
modificaciones hicieron que los organismos poco a poco fueran incorporando
cobre, con funciones semejantes a las del hierro pero en ambientes mas

oxidantes.®

La especie de importancia bioldgica del cobre es el par Cu'/Cu", el cual tiene un
potencial de reduccion de E = 0.153 V, ecuacién 2. El ion Cu' es inestable en
solucién acuosa ya que dismuta (reacciona consigo mismo para dar Cu?* y

Cu®), ver la ecuacion 3. En los organismos el Cu* es estable debido al cuerpo
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proteico, los cuales se consideran ligantes sumamente complejos con
caracteristicas estéricas y electronicas capaces de de modificar las
propiedades del metal respecto a su estado basal.

Ctt*(ag) + € > Cu, (E°= 0,52V /ENH)) (1)
Cu® +e <> Ctt*tag) (E°= 0,153V | ENH) 2)
2CU+(aq) — Cu + Cu2+(aq) (3)

El ion cuproso es considerado un acido de Lewis blando, segun la clasificacion
de acidos y bases de Pearson, por lo que se enlaza preferentemente a bases
blandas como el azufre; su configuracion electrénica de subcapa llena 3d™ lo
hace diamagnético y sus numeros de coordinacion preferentes son 3 y 4. Por
otro lado, el ion cuprico es considerado un acido duro, tiene una configuracion
electrénica 3d°, siendo paramagnético con nlmeros de coordinacion

favorecidos 4, 5y 6.1

El cobre en las proteinas se encuentra enlazado principalmente a N y S,
provenientes de los aminodcidos histidina (nitrogeno de imidazol), cisteina
(azufre de tiol) y metionina (azufre de tioéter), de diferentes formas que varian
tanto en el nimero de iones cobre, como su entorno de coordinacién. De esta
forma, las metaloproteinas de cobre se clasifican en funcion de las propiedades
fisicoquimicas de su centro activo.!

El azufre en las proteinas de cobre

El azufre es un ligante blando, segun la teoria de acidos y bases duros y
blandos de Pearson, por lo cual actia como donador principalmente hacia
metales blandos. Su capacidad de coordinacion esta guiada por su aptitud
como donador-c. Como ya se menciond, en las proteinas los donadores
azufrados provienen de los aminoacidos cisteina (tiol) y metionina (tioéter); los
atomos de azufre de cisteinas también se pueden encontrar formando puentes

disulfuro que estabilizan la estructura terciaria de las proteinas.

12



El azufre confiere propiedades especiales a las metaloproteinas de cobre,
ilustracion 1, tales como un potencial de reduccién alto, debido a que el estado
de oxidacion menor del cobre es blando y por tanto lo estabiliza, facilitando su
reduccion. Ademas puede actuar como ligante monodentado o puente entre

dos centros metalicos.

Monooxigenasa -Proteina azul de cobre mononuclear Cu'/Cu
mononuclear Cu'/Cu' -Centros binucleares Cu'Cu/Cu'Cu!

o Transferencia de electrones
Activacidn de O,

Coordinacion de
cobre y azufre en
metaloproteinas

Reduccion de M,

Cumulo 4Cu/S

¥

Trafico de cobre:
transporte v regulacion

Tioneinas de cobre y chaperonas Cu'

llustracion 1. Ejemplos de proteinas con unién Cu-S y sus funciones."”

Ejemplos de metaloenzimas de Cu con azufre en el centro activo:''”

e Proteinas azules de cobre o cupredoxinas, son metaloproteinas
pequenas implicadas en la transferencia de electrones. Tienen un sitio
activo mononuclear de cobre, el cual esta enlazado a dos histidinas, una
metionina (Cu-S 2.9 A) y una cisteina (Cu-S 2.1 A), en una geometria
tetraédrica; el ion cuprico en este ambiente de coordinacién es un
ejemplo clasico del llamado estado entatico, en el cual el ambiente
proteico impone una geometria de coordinacion inusual al centro

metalico, ilustracién 2a.

e (Centros binucleares de cobre, se encuentran en la enzima citocromo C

oxidasa, la cual participan en la fosforilacion oxidativa; el sitio presenta
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un cumulo con unidades [2Cu-2S], los azufres se encuentra como
puente y proviene de la cisteina, adicionalmente tiene dos ligantes: un S
proveniente de metionina (Cu-S 2.7 A) y un O carbonilico proveniente de
glutamato; los cobres se encuentran a una distancia de 2.5 A, ambos en
geometria de tetraedro distorsionado, ilustracion 2b.

e Proteinas de cobre tipo Il, son centros binucleares no acoplados, en el
cual cada cobre tiene un ambiente quimico distinto, uno se encuentra
enlazado a tres histidinas (Cuy) y el otro se encuentra enlazado a dos
histidinas y una metionina (Cuy); la distancia entre ambos iones es 11 A,
este sitio activo se encuentra en dos monooxigenasas de cobre las
cuales seran descritas con mayor detalle mas adelante, ilustracion 2c.

S(Met) b (Cys)

| s / S o | i T
Cu“\ (His)N— \/C U—N(His) /Cu‘—“-\ ----- 1-1-;&-----—:"0 u——N(His)
(Cys)S N(His) (Met)S\\\ (Cys) (His)N \OH2 (His)N/

llustracion 2. Dibujos esquematicos de sitios activos de (a) plastocianina, una enzima
azul de cobre, (b) citocromo ¢ oxidasa, centro binuclear de Cu, y (c) proteina de cobre
tipo Il

Monooxigenasas de cobre

Las monooxigenasas son enzimas que utilizan el O, del medio ambiente para
hidroxilar sustratos mediante la transferencia de uno de los atomos de oxigeno,
por lo que también se conocen con el nombre de hidroxilasas; el otro &tomo de
oxigeno es reducido a agua, como se muestra en la ecuacion 4. La
monooxigenasa de cobre mas estudiada es la tirosinasa, la cual participa en la
sintesis de los neurotransmisores denominados catecolaminas (dopamina,
noradrenalina y adrenalina); esta enzima presenta un sitio activo binuclear de
cobre en el cual cada cobre se encuentra enlazada a tres histidinas, la
distancia entre cobres es de 3.6 A por lo que se conoce como acoplado.!'" El

mecanismo de oxidacion propuesto para los sitios binucleares de cobre ha sido

14



la reduccién directa de la molécula de oxigeno por 2 electrones, en el cual cada
cobre proporciona un electron, para formar un intermediario peroxido que es la

especie reactiva. ['Z

R-H+0O,+2H" +2¢" > R-OH+H,0 (4)

Dos ejemplos de sistemas no acoplados son las enzimas dopamina [3-
monooxigenasa (DBM) y monooxigenasa a-hidroxilante de peptidilglicina
(PHM), las cuales presentan un sitio activo de cobre tipo Il; dada la distancia de
11 A entre los cobres, no deberia existir una interaccién directa entre ellos, de
manera que el mecanismo de transferencia de electrones no ha sido

claramente identificado.

Generalidades de Dopamina B-monooxigenasa y Monooxigenasa a-
hidroxilante de peptidilglicina

Las enzimas dopamina [p-monooxigenasa (DBM) y monooxigenasa a-
hidroxilante de peptidilglicina (PHM) pertenecen a una familia pequefia de
proteinas de cobre que se encuentra exclusivamente en organismos
eucariontes.'® Estas catalizan la transformacién de dopamina en norepinefrina
(DBM) vy la o-hidroxilacién de péptidos con glicina C-terminal (PHM) a su
producto a-hidroxilado, ilustracién 3.
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OH

NH, ©2 iio NH,
\ .
HO DEM HO
OH OH
0 0, H0 O OH
)J\ O \ /i s )]\ O
R N /\”/ > R N
H PHM H
0 0O

llustracion 3. Reacciones catalizadas por DM y PHM

La comparaciéon de la secuencia primaria de ambas enzimas indica que tienen
un ndcleo central de aproximadamente 300 aminoacidos, de los cuales 27 %

8 Ambas enzimas catalizan la

son idénticos y 40 % son homdlogos!
hidroxilacion de un enlace C-H en el sustrato, utilizando oxigeno molecular
tanto estereo como regioselectivamente;!'" '@ se ha demostrado mediante
estudios cinéticos que el mecanismo de hidroxilacion del sustrato que siguen

ambas enzimas es idéntico a pesar de emplear sustratos muy diferentes.!'¥

El ciclo enzimatico comienza con ambos cobres en el estado de oxidacion |.
Cuando el sustrato esta presente el O, reacciona con la proteina reducida,
formando un intermediario reactivo Cu/O,, el cual rompe un enlace C-H en el

sustrato via abstraccién de un atomo de hidrégeno.!"!

Los cobres presentes en el sitio activo de estas enzimas presentan funciones
diferentes: en uno se lleva a cabo la hidroxilacion del sustrato (Cuw), y el otro
almacena y transfiere electrones (Cuy)."™ La estructura de rayos X del
complejo Cu-O; en la enzima PHM revelé que el O se enlaza al Cuy de forma

terminal, es decir a través de un solo 4&tomo de oxigeno (llustracion 4).1'®!

16



llustracion 4. Compuesto precatalitico de la enzima PHM, adaptado de referencia [15].

Se han sugerido varios intermediarios Cu/O, como especies reactiva, entre
ellos Cu"-OOH (hidroperoxo), Cu"-O0™ (superoxo) y Cu"-O0? (peroxo). A la
fecha, el intermediario mas aceptado por la mayoria de los autores es Cu'"-O0™
(Cu'-superoxo), que se forma de la reduccién en un electrén del dioxigeno por
Cuy', basandose en datos experimentales!'® y calculos teéricos;!'" ™ sin
embargo no hay concordancia en los mecanismos propuestos para la
transferencia de electrones de Cuy a Cum y en la formacion del sustrato

hidroxilado.

Modelos sintéticos

Para poder entender el funcionamiento de las metaloenzimas, cuya produccién
y aislamiento puede ser extremadamente complicado, se han diseiado vy
sintetizado sistemas inorganicos mas simples que pretenden parecerse a los
centros activos de las proteinas. Estos sistemas proporcionan una serie de
datos espectroscopicos, estructurales y de reactividad, los cuales se pueden
correlacionar con sistemas complejos para determinar el efecto del cuerpo
proteico sobre el centro metélico y desarrollar compuestos sintéticos que
realicen las mismas funciones; en algunos casos, también se han identificado
las propiedades electrénicas de los modelos con el respaldo de estudios
teéricos.'”]
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En este contexto, existe gran cantidad de informacion de modelos inorganicos
que mimetizan parcial o totalmente el comportamiento de diferentes enzimas
de cobre, estos compuestos tiene ligantes con donadores N y S principalmente.
En el caso particular de los modelos de las monooxigenasas DM y PHM el
estudio se centra en la sintesis de complejos de Cu' y su interaccién con
oxigeno molecular;!'® ' sin embargo la informacién correspondiente a estas

monooxigenasas es particularmente escasa.

Complejos de cobre con B-dicetoiminatos

Los B-dicetoiminatos son ligantes formados por un esqueleto basico de tres
atomos de carbono y dos de nitrogeno N,N’-disutituidos, con carga formal
deslocalizada de -1, lo que le confiere rigidez al sistema. Estos compuestos
pueden tener varios tipos de N-sustituciones, incrementando el nimero de

atomos donadores y/o impedimento estérico sobre el centro metélico.”

Los complejos de Cu" que se han sintetizado con este tipo de ligantes son
forzados a tener una geometria y nimero de coordinacion inusual para este
cation, similar al estado entatico de las enzimas azules de cobre." Los
complejos formados con una sal de Cu' al ser oxidados forman aductos 1:1 Cu-
O2 coordinados de forma lateral (a través de ambos atomos de oxigeno) y el
cobre en estado de oxidacién Cu", los cuales se han aislado e incluso
caracterizado cristalograficamente; la distancia observada O-O es de 1.39 A, lo

cual es congruente con una formulacién de tipo peréxido (ilustracién 5).["

///’h, Tl

N\Cu/ N\Cu/N
/\ /\
0—0 0—o0

llustracion 5. Cu-0, (1:1), con ligantes B-dicetoiminatos.!"
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Aprovechando las sustituciones que se pueden llevar a cabo en este tipo de
ligantes se han incluido sustituyentes tioéter (ilustracion 6), los cuales se
coordinan en complejos con Cu'" con distancias de enlace 2.379 A cuando X =
metilo (Me) y 2.594 A cuando X = fenilo (Fen). Los complejos sintetizados con
Cu' dan origen a tetrameros en estado sélido con distancias Cu-S ~2.16 A, que
al exponerse a O, presentan propiedades espectroscopicas semejantes a los
ligantes sin el tioéter; sin embargo calculos tedricos muestran que la estructura
mas probable es [(LT"S*Cu),(u-O)s], con el oxigeno coordinado de forma

lateral, a dos centros metalicos.??

/\
{1 o
\é‘) ~ NaA 'd
~ WA Cu1A ‘!f Oo— [m
(f 1A cuzd
AL -
/?‘ '\,'\ \ Y \
\ N\ : e r
{ L\ A
N y, — N\
N, £ ’ N/
\ N7
,,CU ~ //‘Guz - cm/fw? \f
e ) 7 y— ~
S [ 73“_-1..54’6’ p
\X A, 7
X=Me o Fen \ v
llustracion 6. Izquierda: estructura de complejos L¥"* con Cu" . Derecha: tetramero en

estado solido

Complejos de cobre con ligantes tipo N; y N3

Este tipo de ligantes presenta una amina terciaria central, la cual puede ser
sustituida por gran cantidad de grupos funcionales. Los primeros modelos
inorganicos de enzimas de cobre fueron sintetizados con ligantes tipo N4, dado
gque en muchas enzimas el cobre se encuentra Unicamente coordinado a
histidinas. Uno de los ligantes mas estudiados ha sido TMPA (tris(2-
metilpiridil)amina): el complejo de Cu' al reaccionar con oxigeno forma un
compuesto [{TMPACu"}»(u-1,2-0.%)]** tipo terminal, en el cual el oxigeno se

enlaza de forma reversible,['® 2%l como se muestra en la ilustracion 7.
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I =
Lou +0p — "-r:,"‘gu”
T {N™,
C .hN/ ~O.-
\W
[LCu'(O )1 [(LCu")5(0* )1

llustracion 7. Esquema que muestra la interaccion con oxigeno del complejo
Cu'-TMPA.

Recientemente se han desarrollado modelos de ligantes tipo N4, dando origen
entre otros al complejo [(TMGstren)CuO2]" (TMGatren = tris[2-[N-N-(1,1,3,3-
tetrametilguanidino)]etillamina) el cual forma un complejo superoxo (O-O 1.28
A) terminal,’®® al igual que el detectado en el complejo precatalitico de la
enzima PHM (O-O 1.23 A). El compuesto es paramagnético y los calculos
tedricos indican que esta especie es capaz de sustraer un atomo de
hidrégeno.?® La reactividad del complejo se ha estudiado con un donador He,
con lo cual se lleva a cabo la activaciéon del enlace C-H y se inserta un atomo
de oxigeno en el grupo N-metil del ligante, formando un producto Cu'-
alcoxido.””! Los mismos resultados se han observado de la reaccién del
[Cu(TMGgstren)]?* con peréxido de hidrégeno y de [Cu(TMGstren)]* con el
agente de transferencia de oxigeno PhlO (iodosilbenceno), ilustracién 8. Esta
observacion demuestra que la hidroxilacién del enlace C-H en la enzima
involucra la abstraccion de un atomo de hidrégeno; la formacién del
intermediario hidroperoxo como reactivo para llevar a cabo la oxidacién del

ligante se sustenté mediante calculos tedricos.?®!
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llustracion 8. Vias mediante las cuales se genera el intermediario alcéxido con complejos
Cu-TMGtren.””

Otro ejemplo de complejo Cu"-superoxo es el que se forma con el ligante L%,
ligante tipo N3, cuyos complejos de Cu' son tricoordinados con geometria tipo
T, mientras que los complejos de Cu' presentan una geometria de tetraedro
distorsionado, ilustracién 9. Al exponer los complejos de Cu' a dioxigeno a
bajas temperaturas (-85 °C) se observa la formaciéon de un complejo Cu'-
superoxo con el oxigeno coordinado de forma terminal, el cual se caracterizd

por espectroscopia UV-visible y Raman.?!
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llustracion 9. Cu'-superoxo con L*.*!
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La mayoria de centros de cobre en las enzimas estan enlazados a N, sin
embargo existen otros centros que se encuentran en lazados a N y S
(ilustracién 2), por lo que resulta fundamental entender cual es el papel del

azufre en estas enzimas.

Complejo de cobre con ligantes tipo N3S y N,S

Los modelos basados en las enzimas PHM y DBM intentan emular el ambiente
de coordinacién de Cuy, para lo cual se han sintetizado complejos N3S y NoS
con Cu" y Cu', con los cuales se pretende aportar informacion sobre el efecto

de la metionina sobre el ion cobre en estos sitios activos, ilustracién 10.

LSPh

SPUw e YO
Sy N Sy F ') Z
H §

LASM S\ LImS @ LESE

N\ N N\ HN _/ N N N

T L OO0

7 7 Nx S 7 H Z
—

llustracion 10. Ligantes tipo N;S.

Se sabe que los ligantes del tipo N3S con metiltioéter estabilizan complejos de
Cu' por la coordinacién del azufre, lo que desfavorece la interaccién con
oxigeno; los complejos de Cu" con ligantes N3S reaccionan con perdxido de
hidrégeno, dando como resultado la sulfonacién del ligante.l'® 3 Se cree que el
compuesto Cu'-hidroperoxo es el precursor de las sulfonaciones,!'” ya que se
logré caracterizar un compuesto Cu'-hidroperoxo, con un ligante anélogo tipo
N3S-fenilo."!
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En general los complejos con ligantes N3S y Cu' al reaccionar con oxigeno
molecular forman complejos del tipo [{(NsS)Cu'ls(u-1,2-0,%)]** como se
muestra en la ilustracién 11, cuya formacién es reversible a -125 °C, ademas
de ser estables a dicha temperatura.? Las geometrias de los complejos

mencionados se resumen en la tabla 1.

| P
;clzu" \O,CuiL
N

llustracion 11. Complejos terminales p-1,2-peroxodicobre ¥

Tabla 1. Resumen propiedades de ligantes tipo N3S. Geometria, distancia Cu-S y

potenciales de media onda referenciados al sistema ferricinio/ferroceno (Fc*/Fc).

o

Ligante Geometria del complejo con Cu" Cu-S (A) | Eije (mV)/
Fc*-Fc
| SMe [30] Piramide base cuadrada con S en posicién 2.335
ecuatorial.
| SPh[31] Piramide base cuadrada con S en posicion 2.604
axial.
| ESE [24,32] Octaédro distorsionado con S en posicion 2.528 -280
axial.
| ASM[24] Octaédro distorsionado con S en posicion 2.655 -50
axial.
Complejo tipo 3Cu-2Ligantes, Cu central 3.136
IS [33] unido a S con geometria octaédrica, dos Cu
terminales con geometria de piramide base
cuadrada.

Dado que el ambiente de coordinacién en el sitio Cuy de las enzimas
monooxigenasas es de tipo N.S, se han reportado también complejos que
tienen ese ambiente de coordinacion. Para los complejos del ligante LANS
(lustracidbn 12) se obtuvieron las estructuras cristalinas con la técnica de
difraccién de rayos X: el complejo de Cu" tiene una geometria de bipiramide
trigonal con el azufre en posicion axial y una distancia de enlace Cu-S de 2.387
A; en el caso del complejo con Cu' la geometria es tetraédrica con distancia de
enlace Cu-S 2.292 A y una molécula de disolvente (CH3CN) para completar la

geometria.
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La reaccion del complejo [(LANS)Cu'(CHsCN)]* con O, da como resultado el
compuesto [{(LANS)Cu"}a(u-n%n3-0.2)]**, con el oxigeno coordinado de forma
lateral, de manera similar a lo que ocurre con su analogo tipo Ns. La misma
prueba de oxidacién se realizé para [(LANSPMCu'(CH3sCN)J*, obteniendo un
compuesto bis-u-oxo-dicobre(lll), con el cobre en el mismo estado de oxidacion
que se observa en los compuestos B—dicetiminatos;*¥ en el complejo bis-p-
oxo-dicobre(lll) no hay evidencia de que el azufre se coordine al ion metélico, lo

cual se atribuye al impedimento estérico del grupo fenilo.

NN S NA~AN~S
HANSWI[ J\Q A':lSPth O
! -

llustracion 12. Ligantes tipo N,S y su interaccion con oxigeno molecular.?*

Dentro del grupo de investigacidén se ha sintetizado una familia de ligantes con
diferentes atomos donadores N y S, los cuales han permitido estudiar diversas
propiedades espectroscopicas, de reactividad y propiedades de oxido-
reduccion, en complejos de cobre en diferentes estados de oxidacion. El ligante
politioéter L® (ilustracion 13), es un ejemplo de ligante capaz de estabilizar al
ion Cu', el cual no es oxidado en presencia de oxigeno; los complejos de Cu"
de L® no son estables y se obtiene como producto mayoritario una sal de Cu'

por oxidacion del ligante.®!

S R=Me o tBu

llustracion 13. Ligante L®.F°
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En particular los ligantes propuestos en este trabajo (ilustracién 14) pretenden
emular el ambiente de coordinacién del Cuy en las enzimas monooxigenasas
de cobre. En el sitio activo de dichas metaloenzimas el cobre se coordina a dos

imidazoles provenientes de histidinas y un tioéter proveniente de metionina.

] (2
S 0
L U |

Qm ]

llustracion 14. Ligantes bis(2-metilbencimidazolil)amina sintetizados.®®

Los ligantes presentan dos grupos bencimidazol que proporcionan mayor
proteccién estérica que los imidazoles; ademas, la sustitucion del bencimidazol
en la posicion 2 (entre ambos atomos de nitrégeno) con un grupo metileno le
proporciona una capacidad donadora similar a la del imidazol en el aminoacido
histidina, como se puede verificar en los valores de pKa: 6.00 para el par
conjugado imidazolio/imidazol de la  histidina, y 6.15 para 2-
metilbencimidazolio/2-metilbencimidazol. Con respecto a la amina central, el
sustituyente R es diferente para cada compuesto, dos de los cuales contienen
azufre a tres enlaces de distancia del nitrégeno central: tiofeno para el caso de
L', y tioéter para el caso de L3. Por otra parte L? es considerado el blanco ya
que no contiene azufre; todos los ligantes presentan un ambiente aromatico

para contar con un grado de impedimento estérico similar.
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OBJETIVOS
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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar ligantes con nitrégeno y azufre como atomos
donadores, para formar los compuestos de coordinacién con Cu en sus
distintos estados de oxidacion (I y Il), que permita determinar la influencia del
azufre sobre las propiedades espectroscopicas y estructurales de los complejos

metalicos.

Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar ligantes bis(bencimidazolillamina con diferentes
sustituyentes en la amina central, incluyendo los grupos funcionales

azufrados tiofeno y tioéter.
e Estudiar la reactividad de los ligantes con sales de Cu' y Cu" que
permitan la formacién de compuestos cristalinos estables, para llevar a

cabo la caracterizacién espectroscépica y estructural de los complejos.

e Determinar mediante voltamperometria ciclica los potenciales de media

onda para los sistemas Cu'/Cu" de los complejos obtenidos.
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HIPOTESIS
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Los ligantes tipo N3 podran formar complejos estables con Cu'y Cu'". De estos
ligantes, los que contienen azufre como donador podran generar ligantes tipo

N3S, dependiendo si se lleva a cabo la coordinacion del azufre al metal.

El azufre coordinado cambiara la geometria de coordinacion del cobre, lo cual
se vera reflejado en las propiedades espectroscépicas de los complejos.

La coordinacién del azufre ayudara a estabilizar complejos con Cu', lo que se

manifestard en el potencial de reduccién del sistema Cu'/Cu" de los

compuestos, favoreciendo una disminucion en los valores de Eq .
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PARTE EXPERIMENTAL
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Procedimientos generales. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato
Electrothermal Mel-Temp y no fueron corregidos. Los espectros de infrarrojo se
obtuvieron en un espectrofotémetro Bruker Tensor 27 entre 4000 y 400 cm’
por el método de pastilla con KBr. Los espectros de RMN se obtuvieron a 300
('H) y 75 ("3C) MHz con un espectrémetro JEOL Eclipse 300 en disolventes
deuterados con tretrametilsilano como referencia interna o empleando los
protones residuales del disolvente. Los espectros de masas (FAB-Fast Atom
Bombardment) se obtuvieron en un espectrometro de masas JEOL JMS-SX-
102A con un voltaje de aceleracion de 10 keV, con una matriz de alcohol
nitrobencilico y atomos de Xenon a 6 keV, o en un espectrometro Bruker
Daltonics Esquire 6000 con trampa de iones (electrospray). Los analisis
elementales fueron obtenidos con aparato Exeter Analytical CE-440. La
susceptibilidad magnética se midié en una balanza Sherwood Scientific. Los
espectros de Resonancia Paramagneética Electronica (RPE) se adquirieron en
tubos de cuarzo a temperatura ambiente o 77 K con un espectrometro JEOL
JES-TE300 operando en la frecuencia de banda X (9.4 GHz) con un campo de
modulacion de 100 KHz y una cavidad cilindrica (modo TEg¢¢). La medida
externa del campo magnético estatico se hizo con un gaussémetro de precision
JEOL ES-FC5. Para las medidas a baja temperatura se utilizé6 un controlador
de temperatura variable ITC®® (Oxford). Para la adquisicién y manipulacién de
los espectros se usé el programa ESPRIT-382, v.1-916.

Cristalografia de rayos X. Monoscristales adecuados se montaron en un
difractémetro Bruker SMART equipado con un detector de area Apex CCD. Los
datos fueron corregidos con barrido tipo omega e integrados utilizando un celda
unitaria adecuada con el programa de paqueteria Bruker SAINT. Las
estructuras se resolvieron utilizando el programa SHELXS-97.

Voltamperometria ciclica. Se llevd a cabo con un potenciostato/galvanostato
modelo 263 A, marca Princeton Applied Research. Los electrodos utilizados
fueron: carbono vitreo, electrodo de trabajo; alambre de platino, electrodo
auxiliar; plata/cloruro de plata, electrodo de referencia; todos los

voltamperogramas se obtuvieron a una velocidad de barrido de 200 mV/s. Se
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utilizé acetronitrilo grado biotecnoldégico como disolvente y hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio como electrolito soporte.

Obtencion de ligantes™

O O
Cl ﬂ\o)l\o)l\ok N/BOC Cl
/>_/ Et;N, DMF ~ N/>_/

NH,R,
CH;CN Nal, K,CO;

ZT

BOC R BOC

N H N N N N
® HCI
C[Ng@ g \Q@ - C[/P %\@
Q CE:)I@)H N N

llustracion 15. Sintesis general de los ligantes.®®

La sintesis de los ligantes mostrada en la ilustracién 15, se llevo a cabo segun
lo reportado en la referencia 35, con ligeras modificaciones para la eliminacién
del grupo protector de aminas BOC (terbutoxicarbonilo): los compuestos
BOC,L" (1 mmol) se disolvieron en acetona, se agregaron 4 mL de HCI 3 M (12
mmol), la mezcla se agité por 12 horas a temperatura ambiente. El sélido
resultante cristaliza por evaporacion lenta de acetona. El sélido fue filtrado y
redisuelto en agua, se agregd Na,CO; hasta llegar a pH 11, y el precipitado
(L"exHCI, x < 1) se filtré y se secé a alto vacio.

Los ligantes fueron caracterizados por espectroscopia infrarrojo, resonancia
magnética nuclear de protdn y resonancia magnética nuclear de carbono 13; su

pureza fue determinada mediante el punto de fusién.
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bis(2-metilbencimidazol)-2-metilaminotiofeno (L)

Rendimiento 80 %, pf 185 °C. IR (KBr) vmax: 3094 (intensa), 2919, 2828, 2618
(débil), 1892, 1621, 1534, 1434 (intensa), 1344, 1272, 1221, 1105, 1022, 833,
749 (intensa), 706, 436 cm™. 'H RMN (300 MHz, DMSO): & = 3.3 (s, 2 H),
3,981 (s, 4 H), 7 (m, 1 H), 7.09 (m, 1H), 7.15 (m, 4 H), 7.44 (s, 1H), 7.55 (m,
4H) ppm. *C RMN (75 MHz, DMSO): & = 50.71, 51.27, 114.82, 121.43, 125.7,
126.76, 121.18, 139.91, 152.06 ppm.

bis(2-metilbencimidazol)-bencilamina (L?)

Rendimiento 65 %, pf 163-164°C. IR (KBr) vmax: 3093, 3057, 3009 2918, 1622,
1537, 1433 (intensa), 1345, 1272, 1220, 1119, 1025, 845, 743 (intensa), 701,
614, 435 cm™."H RMN (300 MHz, DMSO): & = 3.71(s, 2 H), 3.92(s, 4 H), 7.15
(m, 4 H), 7.17 (m, 1H), 7.34 (m, 2 H), 7.55 (s, 2H), 7.48 (m, 4H) ppm. *C RMN
(75 MHz, DMSO): & = 51.75, 57.57, 122.07, 127.73, 128.78, 129.64, 138.09,
152.82 ppm.

bis(2-metilbencimidazol)- 2-etilamino-1-(2,4-dimetilfenil)tioéter (L)
Rendimiento 82 %. IR (KBr) vmax: 3090, 3056, 2921, 2856, 1621, 1534, 1434
(intensa), 1350, 1272, 1218, 1118, 1022, 810, 745 (intensa), 666 cm™'. '"H RMN
(300 MHz, CD3CN) & = 2.08(s, 6H), 2.73 (m, 2H), 2.96 (m, 2H), 3.98(s, 4H), 6.5
(m, 1H), 6.84(m, 2H), 7.16 (m, 4H), 7.53 (m, 4H) ppm.

Sintesis de complejos de Cu"

Procedimiento general: los disolventes y reactivos se utilizaron como se
recibieron de los proveedores comerciales. Se utilizaron cantidades
equimolares de la sal de cobre y L"-xHClI las cuales se disolvieron en metanol y
se dejaron en agitacién por 12 horas a temperatura ambiente; posteriormente
se evaporé el metanol a presion reducida, se agregé dietiléter para favorecer la
precipitacion de los complejos, estos se filtraron, y los sélidos obtenidos fueron

secados en alto vacio.
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[CuL’(Cl10,)(H20)](Cl04)-H20 (C")

L'xHCI (0.10 g, 0.24 mmol), Cu(ClO,):6H,0 (0.10 g, 0.27 mmol), metanol (5
mL), sélido azul (0.12 g, 0.18 mmol, 71 %). Punto de fusién 176-178 °C.
Analisis elemental obtenido C, 37.69; H, 3.50; N, 9.84; calculado para:
C21H23CloCuNs010S: C, 37.54; H, 3.45; N, 9.46. IR (KBr) vmax: 3530 (intensa),
3282 (intensa), 3165-3072 (débil), 1623, 1598, 1541, 1478, 1451, 1384, 1332,
1287 (débil), 1091 (muy intensa), 923, 852, 814, 750, 719, 625, 468 (débil) cm’
', Absorcion UV-Visible en metanol, Ama: 695 nm, € 121 M'em™
Susceptibilidad magnética 1.70 MB equivalente a 0.98 electrones

desapareados, recristalizacion en metanol/agua a 4 °C.

[CuL?(Cl0,)(H,0)](C104)(H20) (C?)

L2xHCI (0.20 g, 0.50 mmol), Cu(ClO4)2:6H,0 (0.20 g, 0.55 mmol), metanol (10
mL), sélido verde (0.15 g, 0.35 mmol, 70 %). Punto de fusién 272-278 °C.
Analisis elemental obtenido C, 40.20; H, 3.72; N, 9.88; calculado para
Co3H27CloCuNsO44: C, 40.39; H, 3.98; N, 10.24. Espectrometria de masas,
electrospray m/z = 529 [L2CuCIO4]*, m/z = 429 [L2Cu]*. IR (KBr) Vmax: 3541
(intensa), 3272 (intensa), 3164, 3069, 2953 (débil), 2000-1600, 1598, 1540,
1479, 1453, 1384, 1323, 1287, 1211 (débil), 1090 (muy intensa), 920, 842, 752,
7083, 622, 454, 429 (débil) cm™. Absorcién UV-Visible en metanol, Amax: 709 nm,
e: 138 M'cm™. Susceptibilidad magnética 1.82 MB equivalente a 1.08

electrones desapareados. Recristalizacion en metanol/agua a 4 °C.

[CuL®(C10,)(H20)](C104)(H:0) (C’a)

BOC,L3 (0.38 g, 0.56 mmol), Cu(ClO4).6H.0 (0.21 g, 0.56 mmol), metanol (15
mL), sélido verde (0.33 g, 0.47 mmol, 84 %). Punto de fusion 175-183 °C
(descompone). Analisis elemental obtenido: C, 44.06; H, 4.41; N, 9.42;
calculado para C,7H31CloCuNsO19S: C, 44.06; H, 4.24; N, 9.51. IR (KBr) vmax:
3328 (intensa), 3072, 2978, 2926 (débil), 1763, 1624, 1543, 1478, 1452, 1381,
1323, 1278 (débil), 1101 (muy intensa), 923, 811, 750, 624, 435 cm'.
Absorcién UV-Visible en metanol Anac: 681 nm, €: 129 M'cm™. Susceptibilidad
magneética 1.77 MB equivalente a 1.03 electrones desapareados.
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[CuL®CI(H20)](C104)(H20) (C°b)

L3-xHCI (0.26 g, 0.50 mmol), Cu(ClO4)>6H,0 (0.20 g, 0.54 mmol), metanol (10
mL), sélido verde (0.38 g, 0.47 mmol, 87 %). Punto de fusiéon 138-150 °C
(descompone). IR (KBr) vmax: 3300 (intensa), 3074, 2986, 2932 (débil), 1624,
1600, 1544, 1478, 1452, 1382, 1324, 1280 (debil), 1102 (muy intensa), 925,
809, 752, 622, 433 cm™'. Absorcién UV-Visible en metanol Ana: 696 nm, €: 90

M'em™. Recristalizacion en acetato de etilo/acetonitrilo a —20 °C.

[CuL'Cl;] (C%)

L'exHCI (0.06 g, 0.15 mmol), CuCl-2H,0 (26 mg ,0.15 mmol), metanol (5 mL),
sélido color verde agua (0.07 g, 0.14 mmol, 94 %). Punto de fusién 214-216 °C.
Andlisis elemental obtenido: C,49.84; H, 4.04; N, 13.87, calculado para
C21H19CloCuNsS: C, 49.69; H, 3.77; N, 13.96. Espectrometria de masas,
electrospray m/z = 471 [L'CuCI]*. IR (KBr) vmax: 3429 (débil), 3078, 3028, 2976,
2901 (intensa), 2852, 2769, 2628, 2482 (debil), 2000-1600 (sobretonos), 1615,
1534 (débil), 1467, 1450 (intensa), 1373, 1318, 1273 (débil), 1112, 1046, 994,
953, 866, 826 (débil), 763, 705 (intensa), 495, 427 (débil) cm™. Absorcién UV-
Visible en metanol, Amax: 716 nm, €: 134 M'cm™. Susceptibilidad magnética
1.88 MB, equivalente a 1.13 electrones desapareados. Recristalizacion en

metanol a 4 °C.

[CuL?Cl,] (C°)

L2xHCI (0.20 g, 0.55 mmol), CuCl»"2H,0 (0.94 g, 0.55 mmol), metanol (10 mL),
sblido azul (0.21 g, 0.41 mmol, 75 %). Punto de fusion 244-247°C,
(descompone). Analisis elemental obtenido C, 52.99; H, 4.03; N, 13.53;
calculado para C3H23Cl.CuNsO: C, 53.13; H, 4.46; N, 13.47. Espectrometria de
masas, electrospray m/z = 465.5 [L2CuClI]*. IR (KBr) vmax: 3379 (débil), 3243,
3068, 3032 (intensa), 2907, 2856, 2769, 2629, 2483 (débil), 2000-1600
(sobretonos), 1617, 1592, 1535 (débil), 1451 (intensa), 1381, 1320, 1276
(media), 1235, 1118, 1047, 996, 954, 865 (débil), 745, 700 (intensa), 626, 496,
426 (débil) cm™. Absorcién UV-Visible en metanol, Anax: 716 nm, €: 145 M'cm’
', Susceptibilidad magnética 1.92 MB, equivalente a 1.17 electrones

desapareados. Recristalizacién en metanol a temperatura ambiente.
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[CuLCl] (C°)

L2xHCI (0.05 g, 0.12 mmol), CuCl-2H,0 (0.02 g, 0.12 mmol), metanol (5 mL),
sélido verde (0.05 g, 0.08 mmol, 67 %). Punto de fusién 160-164 °C. Analisis
elemental obtenido C, 51.48; H, 5.32; N, 10.77; -calculado para
CosH37Cl.CuNsSOs: C, 51.10; H, 5.67; N, 10.64. Espectrometria de masas,
electrospray m/z = 539.6 [L3CuCI]*. IR (KBr) Vmax: 3403 (intensa), 3102, 3037,
2971, 2913 (intensa), 2765, 2639, 1622, 1597, 1544 (débil), 1475, 1450
(intensa), 1384, 1324, 1276 (media), 1224, 1090 (débil), 1048 (media), 1000,
921, 810 (débil), 748 (intensa), 550, 494, 436 (débil) cm™. Absorcién UV-Visible
en metanol, Amax: 694 nm, €: 89 M'cm™. Susceptibilidad magnética 2.00 MB,
equivalente a 1.23 electrones desapareados, recristalizacidén en metanol/agua a
4 °C.

Sintesis de complejos de Cu'

Procedimiento general: los compuestos fueron manipulados en atmésfera
inerte de N> en una caja de guantes o linea de vacio con técnicas de Schlenk.
Los disolventes fueron secados utilizando métodos estandar y destilados bajo
N> antes de utilizarse. La sal de cobre se disolvi6 en acetonitrilo y
posteriormente se agregd el ligante disuelto en el mismo disolvente; el matraz
Schlenk debidamente cerrado se pone en agitacion y calentamiento por 3 horas
a 60 °C. Posteriormente se reduce el volumen original a la mitad y se agrega
éter para precipitar los compuestos, se filtran y secan en alto vacio.

[CuL(CIO,)] (C')

L' (0.15 g, 0.40 mmol), [Cu(CH3CN)4]CIO4 (0.13 g, 0.40 mmol), sélido blanco,
(0.10 g, 0.18 mmol, 45 %). Punto de fusion 225-234 °C (descompone). Analisis
elemental obtenido: C, 45.96; H, 3.54; N, 12.46; calculado para
C21H21CICuNsOsS: C, 45.49; H, 3.82; N, 12.63. Espectrometria de masas,
electrospray m/z = 436 [L'Cu]". IR (KBr) vmax: 3233 (intensa), 3067, 2926, 2826
(débil), 1621, 1599, 1535 (débil), 1496, 1461 (intensa), 1340, 1284, 1208
(media), 1121 (muy intensa), 1038 (intensa), 965, 923, 851, 823 (débil), 746
(intensa), 709, 622 (intensa), 497, 434 (débil) cm™. RMN 'H (CDsCN, 300
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MHz): 8/ppm 10.97 (s, 2 H, NHBz), 7.78 (s, 2H, Bz), 7.50 (s, 2 H, Bz), 7.28 (s,
5H, Bz, Tiof), 7.00 (s, 1 H, Tiof), 6.91 (s, 1 H, Tiof), 3.99 (s, 2H, NCH,Tiof), 3.90
(s, 4H, NCH-Bz). RMN *C (CDsCN, 75 MHz): d/ppm 153.88 (Bz), 142.28 (Bz),
141.80 (Bz), 134.56 (Tiof), 128.89 (Tiof), 128.15 (Tiof), 127.45 (Tiof), 125.04
(Bz), 124.41 (Bz), 119.00 (Bz), 113.90 (Bz), 54.82 (NCH,Tiof), 50.84 (NCH.Bz).

[CuL*(Cl0,)] (C°)

L2 (0.20 g, 0.55 mmol), [Cu(CH3CN)4]CIO4 (0.18 g, 0.55 mmol), sélido blanco,
(0.16 g, 0.29 mmol, 53 %). Punto de fusion 196-200°C (descompone). Analisis
elemental obtenido: C, 49.54; H, 454; N, 12.82; calculado para
C46HasCloCusN19O14: C, 49.55; H, 4.34; N, 12.56. Espectrometria de masas,
electrospray m/z = 430.1 [L2Cu]*. IR (KBr) vmax 3243 (intensa), 3065, 2970,
2926, 2847 (débil), 1621, 1599, 1535 (debil), 1492, 1453 (intensa), 1389, 1344,
1275 (media), 1124 (muy intensa), 1034 (intensa), 968, 917, 848 (débil), 749
(intensa), 701, 622 (intensa), 494, 439 (débil) cm™. RMN 'H (CDsCN, 300
MHz): &/ppm 10.85 (s, 2 H, NHBz), 7.89 (m, 2H, Bz), 7.61 (m, 2 H, Bz), 7.52 (d,
J=7.5Hz, 2 H, Ar), 7.38 (m, 7 H, Bz, Ar), 3.97 (s, 4H, NCH.Bz), 3.88 (s, 2H,
NCH,Ar). RMN C (CDsCN, 75 MHz): 5/ppm 152.23 (Bz), 140.58 (Bz), 137.00
(Bz), 132.79 (Ar), 129.03 (Ar), 128.10 (Ar), 127.35 (Ar), 123.4 (Bz), 122.62 (Bz),
117.68 (Bz), 111.63 (Bz), 58.88 (NCHAr), 49.33 (NCH»Bz).

[CuL®(CI04)] (C°)

L3 (0.10 g, 0.23 mmol), [Cu(CHsCN)4]CIO, (0.08 g, 0.23 mmol), sélido blanco
(0.05 g, 0.08 mmol, 35 %). Punto de fusién 153-156 °C (descompone). Analisis
elemental obtenido: C, 45.96; H, 4.64; N, 10.23; calculado para
Cs3HesCloCuaN19013S2: C, 48.47; H, 5. 07; N, 10.67. Espectrometria de masas,
electrospray m/z = 504.1 [L3Cu]*. IR (KBr) vmax 3261 (intensa), 3061, 2964,
2922, 2863 (débil), 1621, 1601, 1535 (débil), 1451 (intensa), 1384, 1318, 1275
(media), 1226, 1101 (muy intensa), 925, 851, 806 (débil), 745 (intensa), 620
(intensa), 546, 495, 434 (débil) cm™. RMN 'H (CDsCN, 300 MHz): 5/ppm 10.93
(s, 2 H, NHBz), 7.8 (s, 2H, Bz), 7.50 (s, 2 H, Bz), 7.26 (s, 4H, Bz), 7.00 (d, J =
7.5 Hz, 1 H, Ar), 6.91 (s, 1 H, Ar), 6.59 (d, J = 6.9 Hz, 1H, Ar) 3.98 (s, 4H,
NCH.Bz), 2.95 (m, 4H, NCH.CH.S), 2.1 (s, 6H, Ar-CHs).
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Ligantes"®

Los ligantes se sintetizan mediante una alquilacion de aminas, la cual es una
reaccion de sustitucién nucleofilica bimolecular (Sn2).”! Se obtiene la amina
trisustituida en buen rendimiento ya que el impedimento estérico del grupo

bencimidazol impide que se lleva a cabo la tetrasustitucion.

En la tabla 2 se muestran las sefales de infrarrojo mas importantes
correspondiente a cada ligante y en negrita se hacen notar las sefales mas
intensas; las sefiales de 1220-1020 cm™ se asignan al grupo bencimidazol,
dado de la comparacion con el espectro de 2-metilbecimidazol, en el cual se
observan tres bandas de intensidad semejante y separaciéon de 100 unidades a

diferente desplazamiento.®

Tabla 2. Bandas principales de los espectros de IR para ligantes.

L' (cm™) L% (cm™) L® (cm™)
Aromaticos C-H 3094, 3057 3092, 3057 3090, 3056
Metilenos C-H 2919, 2828, 2918 2921, 2856
Aromaticos C-C 1431 1433 1434
Ar-NH, Bencimidazol 1341, 1272 1345, 1272 1272,
Bencimidazol 1221, 1105, 1022 1220, 1119, 1025 1218, 1119, 1022
Aromaticos C-C 749, 706 743, 701 744

En el caso del espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) de protén para
L', ilustracién 16, se observan los metilenos como singuletes con un
desplazamiento alrededor de 3.5 ppm; en la regién aromatica se observan
Unicamente dos protones correspondientes al bencimidazol ya que son
equivalentes y presentan interacciones con los dos protones vecinos formando
en ambos casos multipletes. Para el tiofeno se observa un desplazamiento a
cambo bajo de protén vecinal al S el cual es un doblete, los otros dos protones

aparecen con menor desplazamiento, siendo ambos multipletes.
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Tlustracién 16. Espectro de RMN- 'H para L', disolvente DMSO(D6) a 300 MHz.

La neutralizacion de los ligantes no se llevé a cabo cuantitativamente, por ello
en la parte experimental se identifica a los ligantes como L"-xHCI, donde “x” es
una cantidad subestequiométrica; en el caso del complejo C%a se utiliza el
ligante L3 protegido con BOC, la desproteccion se lleva a cabo in situ ya que el

ion Cu" es un Aacido de Lewis.

Complejos de Cu" con anién perclorato

Con el objetivo de obtener complejos catibnicos de cobre que tengan
contraiones labiles, se sintetizaron complejos con Cu(ClO4)2:6HO como
materia prima; todos los compuestos presentan caracteristicas comunes como
ser escasamente solubles en disolventes poco polares y muy solubles en

disolventes polares, principalmente alcoholes.

El andlisis por combustion muestra complejos con una proporciéon 1:1 metal-

ligante, con moléculas de disolvente presente en todos los casos (tabla 3).
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Tabla 3. Composicion teérica y analisis elemental de los complejos C' a Ca.

Elemento C' c’ C’a
Y% Tedrico  Experimental Tedrico  Experimental Teo6rico Experimental
C 37.54 37.69 40.20 41.39 44.06 44.06
H 3.45 3.50 3.72 3.98 4.24 4.41
N 9.46 9.84 9.88 10.24 9.51 9.42
Féormula  C1H19gCl,CuN50gS*2H,O  Cp3H21Cl,CuN5Og*3H,0 C26H27Cl,CUN5OgSe
minima CH3OH

En los espectros de infrarrojo se observa un desplazamiento de las bandas C-C
aromaticas con respecto a las del ligante por efecto de coordinacién del cobre,
ademas de una banda muy intensa correspondiente a la elongacién CI-O
caracteristica del perclorato. Las bandas mas intensas se destacan en negrita

en la tabla 4.
Tabla 4. Sefiales de IR para los complejos C' a Ca.

C' (cm™) C?(cm™) C3a (cm™)

H.O 3530, 3282 3541, 3272 3328

Arométicos C-H 3165, 3072 3070 3072
Metilenos C-H 2954 2978, 2926
Aromaticos C-C 1462 1480, 1454 1478, 1452

Ar-NH, Bencimidazol 1384, 1331, 1287 1384, 1323, 1285 1381, 1323, 1278

CI-O 1091 1090 1101

Arométicos C-H 720, 625 752, 703, 623 750, 624

Los complejos fueron también caracterizados empleando espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis). En todos los casos la absorcién en la region del UV
en 247 nm corresponde a los bencimidazoles; la frecuencia de las bandas
correspondientes a las transiciones d-d propias de los iones Cu?* se muestra
en la tabla 5; dichas transiciones estan prohibidas por la regla de seleccién de
Laporte y permitidas por la de spin. Debido al cambio de geometria que se
atribuye al efecto Jahn-Teller en los complejos con iones Cu?*, los niveles de
energia degenerados para un octaedro pierden la degeneraciéon, aumentando
el numero de transiciones permitidas en espectroscopia oOptica y por tanto el
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nuamero de bandas espectrales que pueden ser observadas. Para los complejos
sintetizados se espera mas de una transicion en el espectro UV-vis, sin
embargo sélo se observa una banda de absorcidbn muy ancha, la cual se debe
probablemente a la superposicion de las bandas componentes. La absortividad
molar observada en los complejos corresponde a la de una geometria de
octaedro distorsionado, que es la mas favorecida para Cu" con nimero de

coordinacién 6.1 8

Tabla 5. Maximos de absorcion y absortivdad molar en el intervalo de luz visible de los
complejos C' a C’a.

Visible C' C° Coa
)\max (nm) 695 709 681
e(M'ecm™) 121 128 129

Se obtuvieron los espectros de masa empleando la técnica de electrospray (EM
ES) y la de FAB®, encontrandose que la técnica mas sensible para este tipo de
complejos es la de ES. El pico base se observa en todos los casos [(L"-H)Cu]*
con patrén isotdpico esperado para el cobre, y para el complejo C? (técnica ES)
se observa la especie [L"Cu(ClO,)]" (tabla 6, ilustracién 17), todos estos

espectros fueron obtenidos en disolucion de MeOH.

Tabla 6. Relaciones m/z principales de los espectros de masas para los complejos C' a

Cla.
C' c? C’a
[(L"-H)Cu]* 436m/z 429.3m/z 504 m/z
[L"Cu(CIOJ)T* 529.3 m/z

42



Intens.

%105
1.0

326.2

2073
4293

0.81

0.6 5203

0.4

0.2

4552
4013
c_ol e L,

300 325 350 375 400 45 450 "475 500 525 miz

llustracion 17. Espectrometria de masas empleando técnica de ES en disolucion de
MeOH para el complejo C2.

Dado que el ion Cu? tiene una configuraciéon 3d®, tiene un electrén
desapareado en cualquier geometria que adopte, lo que permitié medir la
susceptibilidad magnética como obtener el espectro de Resonancia
Paramagnética Electrénica (RPE) de los complejos. La susceptibilidad
magnética (tabla 7) muestra que el nUmero de electrones desapareados es

cercano a uno en todos los casos.

Tabla 7. Propiedades magnéticas para los complejos C' a Ca.

c' C? C’a
Susceptibilidad magnética (MB) 1.70 1.82 1.77
Electrones desapareados 0.98 1.08 1.03
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En los espectros de RPE se observa el acoplamiento hiperfino debido a la
interaccién del electrén desapareado con los nucleos de cobre, el cual tiene un
spin de 3/2; todos los complejos presentan simetria axial, como se puede ver
en el espectro de C' en la ilustracién 18. Los valores de gy A son virtualmente
idénticos para los complejos C'-C3a, provenientes de la simulacién anisotrépica
axial, g =2.286, gL =2.069 y A= 140.9 Gauss.

:,A (315891, 21)g=2.06363

i L
q
251470 [mT] 02175 (mT) 51y

llustracion 18. Espectro de RPE para el complejo C', banda X (9.4 GHz), disolucion de

acetona a 77K, concentracion 0.001M.

Para los compuestos C' y C? se obtuvieron monocristales adecuados para
difraccion de rayos X y de esta manera se pudo determinar la estructura en
estado solido. La geometria alrededor de los iones cobre es de octaedro
distorsionado, con uno de los aniones perclorato actuando como puente entre
diferentes unidades dicationicas {CuL"(H.O)}. En todos los casos se observa
una distorsién de la geometria octaédrica alrededor de Cu®* por el efecto Jahn-
Teller; los éangulos de enlace comprueban la geometria de octaedro
distorsionado. Los ligantes L' y L? acttian como ligantes tridentados ocupando
3 de las posiciones ecuatoriales; la cuarta posicion ecuatorial es ocupada por
una molécula de agua y dos percloratos se encuentran en posicién axial como
se muestra en la tabla 8 e ilustraciones 19 y 20. En ambos casos los complejos
forman polimeros de coordinacion mediante los percloratos puente (ilustracion

21), generando cadenas con formula {{CuL"(ClO4)2](H20)2}n.
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Tabla 8. Distancias y angulos de enlace selectos para los complejos c' y (o3

c' C?

Distancias (A) (A)
Cu-N1 1.939(3) 1.946(1)
CuN2  2113(3) 2.101(3)
Cu-N3 1.940(3) 1.941(4)
Cu-0O1 2.621(3) 2.629(2)
Cu-02 2.443(3) 2.466(2)
Cu-03 1.975(3) 1.983(2)

Angulos ©) ()
N1-Cu-N2 82.2(1) 82.6(1)
N2-Cu-N3 82.2(1) 81.7(1)
N1-Cu-O3 96.3(1) 98.6(1)
N3-Cu-O3 98.8(1) 96.7(1)
N2-Cu-O1 84.4(1) 83.1(1)

N2-Cu-O2 106.9 105.5(9)

llustracion 19. Diagrama ORTEP al 50% de llustracion 20. Diagrama ORTEP al 50% de
probabilidad para el complejo C'. (O1 es probabilidad para el complejo C% (O1 es
una representacion incompleta del anién una representacion incompleta del anion
perclorato) perclorato)
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llustracion 21. Diagrama ORTEP 50% de probabilidad para el polimero del complejo C'.

El complejo C3a, con dos percloratos como contraaniones, no se pudo
caracterizar empleando la difraccién de rayos X. Sin embargo en una sintesis
previa del complejo con L3xHCI se obtuvo el complejo C®b (el cual cuenta con
un perclorato y un cloruro como contraaniones), del cual se obtuvieron cristales
adecuados para difraccibn de rayos X en solucibn de acetato de
etilo/acetonitrilo a -20 °C. Debido a que en el ligante hay solamente una
cantidad subestequiométrica de HCI, no se pudo obtener una cantidad
suficiente de C3b para caracterizar por andlisis elemental.

El complejo C®b presenta una geometria de piramide de base cuadrada
distorsionada, cominmente observada para iones con configuracion o, asi
como una distorsién de Jahn-Teller con elongacion axial. El grupo tioéter se
encuentra coordinado al cobre en posicion axial, los tres nitrégenos
provenientes del ligante y el cloruro en las posiciones ecuatoriales (tabla 9 e

ilustracion 22).

46



Tabla 9. Distancias y angulos de enlace para el complejo C°p.

T

Distancias (A
Cu-N1 1.953(6

Angulos (%)
N1-Cu-N2 82.5(2

)

(6) (2)
Cu-N2 2.132(4) N2-CuN3  80.9(2)
Cu-N3 1.951(4)  N3-Cu-Cl _ 97.2(1)
Cu-Cl 2277(1)  Ni-Cu-Cl _ 98.3(1)
Cu-S 2.749(2)  N2-Cu-Cl _ 83.0(1)

llustracion 22. Diagrama ORTEP al 50% de probabilidad del cation complejo C’b.

En este caso la presencia del grupo funcional tioéter favorece la coordinacion al
cobre ya que tiene dos pares de electrones libres disponibles para la
coordinacién, con una distancia de enlace Cu-S 2.749 (2) A; en contraste, el
azufre del tiofeno de C' tiene uno de los pares de electrones comprometido en
el sistema aromatico y por tanto no existe interaccion con el ion cuprico
[distancia Cu--S 5.527(7) A]. Al estar ocupada por el azufre proveniente del
tioéter una de las posiciones axiales del complejo, asi como la carga de Cu?
parcialmente compensada por el cloruro en posicién ecuatorial, no se observa
la coordinacion de perclorato; al actuar este Ultimo como puente en los
complejos anteriormente descritos C' y C?, no se obtiene en el caso de C%b un

polimero de coordinacion.
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Complejos de Cu" con anion cloruro

Con la finalidad de determinar si hay algun efecto del contraién de las sales de
cobre en las propiedades de los complejos obtenidos, también se sintetizaron
los complejos empleando CuCl.*2H,0, con el cloruro que es un anién con
mayor capacidad coordinante que el perclorato. En general tanto los cloruros
como los percloratos presentan caracteristicas fisicas muy parecidas; por
ejemplo los cloruros también son solubles en alcoholes de bajo peso molecular,

aungue en menor grado que aquellos con perclorato como contraién.
El andlisis por combustion muestra que estos compuestos tienen una

proporcién 1:1 ligante/metal, con moléculas de disolvente para algunos casos
(tabla 10).

Tabla 10. Composicion tedrica y analisis elemental de los complejos de C* a C°.

Elemento c’ c’ c®
Y% Tedrico Experimental Tedrico Experimental Teorico Experimental
C 49.69 49.72 53.13 52.99 51.10 51.48
H 3.77 4.04 4.46 4.03 5.67 5.32
N 13.96 13.87 13.47 13.53 10.64 10.77
Férmula C21H19Cl,CuNsS C21H21Cl,CuNsH,0O Co6H27Cl,CuNsOgSe
minima H,O,EtOH

En la tabla 11 se muestran las asignaciones de las bandas observadas en los
espectros de IR; en general se observa un desplazamiento de las bandas de
los ligantes. En todos los complejos se acentia una banda con desplazamiento
mayor de 3000 cm™', correspondiente al agua presente en los compuestos, sin
embargo es menos intensa que la observada en los complejos con perclorato lo
que permite que se definan mejor las banda de C-H correspondientes a grupos

aromaticos y metilenos.
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Tabla 11. Bandas principales de los espectros de IR para los complejos c*act

c* (cm™) C’ (cm™) C® (cm™)
H,O 3429 3379, 3243 3403
Aromaticos C-H 3028 3032 3037
Metilenos C-H 2902, 2769 2908, 2770 2971, 2914, 2765
Aromaticos C-C 1450 1451 1475, 1450
Ar-NH, Bencimidazol 1374, 1319, 1274 1381, 1320, 1276 1384, 1324, 1276
C-N 1047 1048 1048
Aromaticos C-H 763, 705 745, 701 748

Los espectros electrénicos presentan transiciones d-d, cuyas asignaciones
corresponden a las mismas descritas para los complejos con perclorato. En el
caso de los complejos con ligantes cloruro se observa un desplazamiento de
las senales a mayores longitudes de onda, por lo que la energia requerida para
la transicion es menor con respecto a los complejos con perclorato; esto se
puede atribuir a que los compuestos C', C*> y C?a tienen moléculas de agua
dentro de la esfera de coordinacion, la cual es de campo mas fuerte que el
cloruro en la serie espectroquimica. Esto significa que habra mayor
desdoblamiento A para los complejos C', C? y C3a, segun la teoria de campo
cristalino.”! La tabla 12 muestra las absorciones en la zona del visible
correspondientes a las transiciones de los complejos C* a C®.

Es importante destacar que para ambos complejos con el ligante L3, es decir
C3a y C®, se observa una banda adicional en 461 nm (¢ = 302 M'cm™) y 451
nm (¢ ~ 316 M'cm™) respectivamente, las cuales han sido asignadas a la
transferencia de carga S—Cu" en complejos analogos en disolucién (A = 410
nm, € = 430 M'cm™);®" esta banda también esta presente en muestras sélidas

de C°b.
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Tabla 12.Maximos de absorcion y absortividad molar de los complejos C*aC®enla
region del visible.

Visible c? c® c®
Amax (nm) 71 6 71 6 694
e(M'ecm™) 134 145 89

Los espectros de masas se obtuvieron empleando la técnica electrospray en
todos los casos, y los analisis obtenidos muestran un solo pico correspondiente
a las especies [L"CuCI]* en m/z = 471 (L"), 465.5 (L?) y 539.6 (L%), congruentes

con las masas de los cationes (ilustracién 23).
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llustracion 23. Especto de masas empleando la técnica de ES en disolucion de MeOH
para el complejo C°. a) espectro completo. b) ampliacion del patrén isotopico de Cu.
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La susceptibilidad magnética medida para estos compuestos se muestra en la
tabla 13, hay un ligero aumento en el numero de electrones desapareados con
respecto a los complejos de perclorato, este aumento puede atribuir a la
diferencia entre complejos monoméricos y poliméricos. En las especies
poliméricas puede existir acoplamiento antiferromagnético entre los iones cobre
mediante los puentes perclorato, lo cual resultaria en un valor numérico de

susceptibilidad magnética ligeramente menor.

Tabla 13. Propiedades magnéticas para los complejos C*a C°.

ct* ¢ ¢C°
Susceptibilidad magnética (MB) 1.88 1.92 2.00
Electrones desapareados 1.13 1.17 1.23

La caracterizacion de los complejos por la técnica de RPE muestra el
acoplamiento hiperfino esperado con el nucleo de cobre, asi como el
acoplamiento superhiperfino con el nitrégeno el cual tiene un spin nuclear | = 1;
para este acoplamiento se espera ver 7 sefiales correspondientes a los tres
nitrdgenos en coordinados al cobre, sin embargo la sefial no se alcanza a
definir y se observan solo 5 sefiales claras, con A = 13.57 G (ilustracién 24); la
mejor resolucidon de los espectros se obtiene a 77 K. Los valores de la
simulacién anisotropica axial de g y A son muy semejantes para los tres
complejos, g;=2.249, gL =2.047y A= 162.3 G.

FeakH: 316000
[PeakW[uT):1291.0
1770 [(mT] 31R.E7S [mT] 33341

llustracion 24. Espectro de RPE con acoplamiento superhiperfino del complejo C’%, banda
X (9.4 GHz), disolucién de acetona-etanol a 77K, concentracion 0.001 M.
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En los casos de C* y C® se obtuvieron monocristales adecuados para
determinar la estructura con la técnica de difraccién de rayos X, encontrandose
que la estructura de complejos monoméricos tiene una féormula minima
[L"CuCl,] con geometria de pirdmide de base cuadrada, con distorsién Jahn-
Teller axial, ver tabla 14 e ilustraciones 25 y 26. Para el caso del complejo C®
no se obtuvieron monocristales adecuados para difraccion pero debe de tener
una geometria de coordinacién analoga al complejo C3b, salvo por el cloruro
adicional. En C* es claro que no existe una interaccion entre el azufre del
tiofeno y el ién clprico, dado que la distancia Cu-S es de 4.974 A. En general
los complejos C' y C? presentan enlaces Cu-N ligeramente mas cortos que los
de los complejos C* y C°, debido a que el perclorato es un donador méas débil
que el cloruro, por lo tanto en los complejos C' y C? los atomos de N estan mas
cercanos, para compensar la densidad electrénica, que en los complejos C* y
C®. Las distancias de enlace axiales no son comparables ya que los enlaces

correspondientes se forman hacia diferentes elementos (O, Cl, S).

Tabla 14. Distancias y angulos de los complejos C* y C°.

ct c’

Distancias (A) (A)
Cu-N1 1.985(2)  1.974(2)
Cu-N2 2149(2)  2.144(2)
Cu-N3 1971(2)  1.974(2)
Cu-CHi 2680(8)  2.658(8)
Cu-Ci2 2211(1)  2.213(1)

Angulos ©) ©)

N1-Cu-N2  80.23(8)  81.55(8)
N2-Cu-N3 81.8(8)  80.47(8)
N1-Cu-Cl2  99.02(7)  90.32(6)
N3-Cu-Cl2  98.90(7)  98.94(7)
N2-Cu-CH  91.44(6)  92.91(6)
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llustracion 26. Diagrama ORTEP al 50%
de probabilidad del complejo C°.

llustracion 25. Diagrama ORTEP al 50%
de probabilidad del complejo C*.

Complejos de Cu’

El analisis por combustion muestra que los complejos tienen una
estequiometria 1:1 metal/ligante (tabla 15), con moléculas de agua presentes
en todos los casos, la cual probablemente se absorbe del ambiente al momento
que se lleva a cabo el andlisis; en el caso del complejo C® se encuentra

presente una molécula de disolvente metanol.

Tabla 15. Composicion tedrica y analisis elemental de los complejos C” a C°.

Elemento c’ ct c’
% Tedrico Experimental Teodrico Experimental Teodrico Experimental
C 45.96 45.49 49.54 49.55 48.97 48.47
H 3.54 3.82 4.54 4.34 4.64 5.07
N 12.46 12.63 12.82 12.56 10.23 10.67
Férmula C21H19CICUN50,Se Co3H21CICUN5sO41 V2 CosH27CICUN5O4S2H,0, V2
minima H,O H,O CH5;OH

Las bandas presentes en los espectros de IR (tabla 16) son practicamente las
mismas que muestran los compuestos de Cu" con perclorato como
contraanién, con desplazamiento con respecto al ligante correspondiente. En
estos espectros se definen mejor las bandas de elongacién C-H de grupos
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aromaticos y metilenos, posiblemente por que hay menor cantidad de agua
presente; las bandas mas intensas se destacan en negritas.

Tabla 16. Principales sefales de infrarrojo para los complejos C’ C®y C°.

C’ (cm™) C®(cm™) C® (cm™)
H,O 3233 3243 3261
Aromaticos 3067 3065 3061
Metilenos 2926, 2826 2970, 2926, 2847 2964, 2922
Aromaticos 1461 1492, 1453 1452
Ar-NH, Bencimidazol 1340, 1284, 1208 1389, 1344, 1275 1384, 1318, 1275
CI-O 1121 1124 1101
Aromaticos 746, 622 749, 701, 622 745, 620

Los espectros de masas se obtuvieron empleando la técnica electrospray, en
todos los casos se observa Unicamente el pico base correspondiente a las
especies [L"Cu]* en m/z = 436, 430.1 y 504.1, congruentes con las masas de
los cationes en orden segun los ligantes. Esta técnica confirma que los

complejos son monoméricos en disolucion en todos los casos.

En los espectros de RMN 'H se observan diferencias notables con respecto a
los ligantes ya que las sefiales correspondientes a los bencimidazoles se
diferencian por la coordinacién de cobre, se observan bandas anchas poco
definidas debido a la presencia de trazas de Cu', el cual se forma de la
oxidacién de Cu' al momento de tomar el espectro. Se observa el protén N-H
del bencimidazol en & ~11 ppm. En la ilustracion 27 se muestra el espectro del
RMN 'H del complejo C° los protones de los metilenos aparecen en un
desplazamiento semejante que en el ligante al rededor de & 3.5 ppm; en la
regidn aromatica observamos 5 bandas anchas, las dos que se encuentran a
campo bajo integran para 2 protones cada una y corresponden los
bencimidazoles, la banda de en medio la cual integra para 5 H es una sobre
posicion de dos protones provenientes del bencimidazol (4 protones por ser
equivalentes) y uno del grupo tiofeno, mientras que el protén unido al N del
bencimidazol aparece en ©& 10.97 ppm. Los otros complejos muestran
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espectros semejantes, con las sefales correspondientes de los sustituyentes

arilos de la amina central.

10.972
—1.775
—7.504
—7.283
——~17.003
~—6.908
—3.993
~3.900
—2.200

1.866

~1.859

Y
.(.
6.91
7.00
/ 7.50
7.28 \ 7.28
h s 3.99 10.97
HMN
|‘ ¥ N\/fixN 7.78
[ @EP}"/ 3.90
A /\J L{\J\ |
J N/
T T T T
7.8 7.6 7.4 7.2 Ppm oy . | |
S — , , , : , : : ey
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
L ) L Lo | | \
: LR s '
2 5 9 s |7 g Is

Tlustracién 27. Espectro de RMN 'H en CD;CN a 300 MHz para el complejo C’.

En general en los espectros de RMN '*C los carbonos correspondientes al
bencimidazol dejan de ser equivalentes por lo tanto se observan mas sefales
en comparacion a los ligantes; los carbonos cercanos al cobre se desplazan a
campo bajo, mientras que los demas presentan un desplazamiento semejante

al de los ligantes.

Voltamperometria ciclica de los complejos de Cu'.

La determinacion del potencial de reduccién del par Cu'/Cu" de los complejos
metalicos se llevo a cabo mediante la técnica de voltamperometria ciclica. Para
ello fue necesaria la caracterizacion previa de los ligantes en las mismas
condiciones, observandose varios procesos de oxidacidén claramente distintos
del que corresponde al del par Cu'/Cu" del centro metélico.

Inicialmente se determind que en todos los casos se trata de procesos
monoelectrdnicos reversibles, permitiendo la determinacion de los potenciales

anddico, catddico y de media onda [E;» referenciados a ferrocinio-ferroceno
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(Fc*/Fc), ilustracion 28]; los potenciales de media onda para los complejos se
reportan en la tabla 17. El potencial de media onda del complejo C* es -12 V, lo
que indica que es complejo es el mas resistente a la reduccién de Cu?* a Cu.
Los complejos C” y C8 tienen los potenciales mas altos, con valores de E”* de -
8 y -77 mV respectivamente, lo cual indica que pueden ser reducidos de Cu®* a

Cu* mas facilmente que en el complejo C°.

El potencial de reduccion bajo del C® indica una mayor estabilidad del complejo
en estado de oxidacion Cu®, la cual se le atribuye a la coordinacion del S, ya
que es el que presenta mayor diferencia con respecto al potencial de reduccion
del perclorato de cobre (tabla 17).

20 +—¥———1—————1———r—1——1———1

15

10 F

1(pA)

5L

40 F

A5 | _

L 1 1 1 n L 1 1 n 1 L 1 n 1 n 1 1
400 -075 -050 -025 000 025 050 075 100

E (V/F¢'-Fc)

llustracion 28. Voltamperogramas anédicos de los complejos C” a C° (vs Fc*/Fc);a una
concentracion de 0.001 M, electrodo de trabajo carbono vitreo y electrolito soporte
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio, concentracion 0.1 M.

Tabla 17. Potenciales de media onda para los complejos C’, C%, y C° (vs Fc/Fc*).

Epa(V) Epc(V) Eq2(V) AE
([CU(CH;CN),]CI0,-C")
[Cu(CH:CN)ICIOs 076 055 _ 0.65 :

c’ -0.01 -0.16 -0.09 0.74
c® 0.04 -0.19 -0.08 0.73
c® -0.06 -0.17 -0.12 0.77
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Oxidacion de complejos de Cu'

Los complejos de Cu' al exponerse al aire en un bafio refrigerante (acetona-
hielo seco) a -78 °C, en una disolucién de CH3zCN/acetona; presentan cambios
donde las disoluciones se transforman de incoloras a un color azul ligero,
indicando la presencia del i6n Cu"; una vez observado el cambio de color, las
disoluciones se analizaron inmediatamente empleando espectrometria de
masas por la técnica de electrospray. El pico base para los tres complejos
corresponde a [(L"-H)Cu]*, ademas de un pico de menor intensidad
correspondiente a la especie [L"CuCl]*, donde el i6n cloruro proviene
posiblemente de los ligantes L".xHCI; ambas especies presentan el patron
isotépico caracteristico del cobre. En el caso de C? (ilustracién 29) se observa
un tercer pico cuya relacién m/z corresponde a [L*CuOJ", lo que interpretamos
como la presencia de oxigeno en el complejo oxidado, ya sea en el ligante o
coordinado a cobre, para lo cual se propone realizar estudios de reactividad
Cu-0O..

Intensl'; 504.0 +MS, 1.0-1.3min #(64-83), 100%=31404880)
x1074

2.51

2.01 il

o
!

0.5 5200

522.0
AJ U 541.0

— T T — T T

495 500 505 510 ‘515 520 625 630 536 540 545 miz

llustracion 29. Espectro de masas por técnica de ES en disolucion de CH;CN-acetona
correspondiente a ¢c® oxidado.
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CONCLUSIONES
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Se sintetizaron y caracterizaron tres ligantes bis(bencimidazolil)amina con
sustituyentes: tiofeno (L"), bencilo (L%) y tioéter (L3). Se sintetizaron y
caracterizaron los complejos correspondientes con Cu' y Cu', de cada uno de
los ligantes.

Los complejos sintetizados con L' y L? de Cu" con perclorato como contraanién
presentan geometria de octaedro distorsionado que en estado sélido forman
polimeros de coordinaciéon. Los complejos para estos mismos ligantes de Cu"
con cloruro como contraanién, presentan una geometria de piramide base

cuadrada distorsionada, siendo mondémeros en estado sélido.

Los complejos sintetizados con L tienen propiedades diferentes a las de sus
analogos, debido a la coordinacién del azufre al cobre, para los complejos de
Cu" se observa en una banda de UV en ~455 nm en disolucién correspondiente
a la transferencia de carga de S a Cu; en estado soélido se confirma la
presencia de un enlace Cu-S.

Para los complejos con estado de oxidacién de Cu', C® tiene un potencial redox

del par Cu'/Cu" mas reductor que el de sus complejos analogos. Esta mayor
estabilidad del el i6n cuproso se atribuye a la presencia al enlace Cu-S.
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Anexo I: Datos Cristalograficos

Formula empirica
Masa atémica
Temperatura K
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo especial

a(A)

A)

vy (%)

Volumen (A%

Z

Densidad (Mg/m®)

Coeficiente de absorcién (mm'1)

F(000)

Tamano de cristal/color/forma

Intervalo de O para la coleccién

de datos (?)

Intervalo de los indices

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Totala 6

Dispositivo de medicién
Correccion por absorcion
Método de refinamiento
Datos/restricciones/parametros
Bondad en el ajuste de F?

Indices finales [I>20(1)]

indices de R (todos los datos)

Diferencia mayor entre pico max.

y min.

c!
C1H23CI,CuN504,S
671.94
298(2)
0.71073
Monoclinico
P2,/
10.5263(12)
20.659(2)
13.3535(15)
90
112.113(2)
90

2690.29

4

1.659

1.152

1372
0.12x0.13x0.26/azul/
prisma

1.92 a 25.41

-12<h<12, -24<k<24,
-16<I<16

22005

4949 [R(int)=0.0654]
(6=25.41°) 99.7%

c2?
Ca3H25CI1.CUNO4o
665.92
298(2)
0.71073
Monoclinico
P2,
10.7090(8)
20.8148(15)
13.3615(10)
90
112.9150(10)
90

2743.31

4.07

1.612

1.056

1364
0.22x0.26x0.29/azul/
prisma

2.28 a 25.35

-12<h<12, -25<k<25,
-16<I<16

22384

5018 [R(int)=0.052]
(6=25.359) 99.9%

Difractémetro Buker Smart Apex CCD

Semi-empirico para equivalentes

Matriz de minimos cuadrados en F?

4949/469/320
0.838
R1=0.421,
wR2=0.0828
R1=0.0789,
wR2=0.0913
0.358 a 0.235

5018/418/168
0.911
R1=0.0407,
wR2=0.0904
R1=0.0621,
wR2= 0.964
0.526 a 0.428

C’b
Ca8.5H35C12.CUN5QOg 5S
718.11

0.71073

Triclinico

10.903(2)
12.689(3)
13.101(3)
118.776(3)
95.781(3)

103.916 (3)
1491.3(5)

2

1.599

1.036

744
0.20x0.10x0.08/azul/
prisma

2.27 a 25.32

-13<h<13, -15<k<15,
-15<I<15

14471

5429 [R(int)=0.0519]
(6=25.32°) 99.2%

5429/509/575
1.039
R1=0.0626,
wR2=0.1550
R1=0.0845,
wR2=0.16668
0.861 a 0.934
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Férmula empirica
Masa atomica
Temperatura K
Longitud de onda (A)
Sistema cristalino
Grupo especial

a(A)

v ()

Volumen (A%

z

Densidad (Mg/m®)

Coeficiente de absorcién (mm™)
F(000)

Tamafo de cristal / color / forma
Intervalo de 6 para la coleccion
de datos (°)

Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Totala 6

Dispositivo de medicién
Correccion por absorcion
Método de refinamiento

Datos/ restricciones /parametros
Bondad en el ajuste de F?
Indices finales [I>20(1)]

indices de R ( todos los datos)

Diferencia mayor entre pico max.

y min.

c*
C,¢1H19CICuUNsS
507.91

298(2)

0.71073
Ortorombico
Pbca

18.332(2)

9.281 (1)

25.476 (2)

90

90

90

4333.4(7)

8

1.557

1.369

2072
0.432x0.292x0.098/azul/ prisma
1.95 a 25.33

-22<h<22, -11<k<11, -30</<30
33684

3956 [R(int)=0.0463]
(6=25.33%) 99.9%

cs
C23H21CI2CuN5
501.89
298(2)
0.71073
Ortorombico
Pbca
18.583(2)
9.501(1)
25.292(3)
90

90

90
4465.6(9)

8

1.493

1.238

2056

0.296x0.288x0.086/azul/prisma

1.95 a 25.37

-22<h<22, -11<k<11, -30</<30

45078
4084 [R(int)=0.0468]
(6=25.372) 99.6%

Difractdmetro Buker Smart Apex CCD

Semi-empirico para equivalentes

Matriz de minimos cuadrados en F?

3956 /172 / 323
1.049

R1=0.0372, wR2= 0.0883
R1=0.0504, wR2= 0.0959
0.493y-0.298 ¢ A®

4084 /1 / 286

1.051

R1=0.0371, wR2= 0.0910
R1=0.0491, wR2= 0.0976
0.590y-0.290 e A*®
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Anexo lll: Espectros de RMN 'H
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Espectro de resonancia magnética electronica de protén para L'. En disolvente
DMSO(D6) a una frecuencia de 300 MHz.
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DMSO(D6) a una frecuencia de 300 MHz.
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Anexo IV: Espectros de RMN °C
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Espectro de Resonancia magnética electronica de carbono 13 para L'. En disolvente
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Anexo V: Espectros UV-visible
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Espectro UV-visible para C', tomado en MeOH a una concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).
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Espectro UV-visible para C?, tomado en MeOH a una concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).
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Espectro UV-visible para C*a, tomado en MeOH a una concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).
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Espectro UV-visible para C*, tomado en MeOH a una concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).
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Espectro UV-visible para C°, tomado en MeOH a una concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).

79



@.830

o |
Po@ SAMP: LA-CS9-69 REF: e
. ! +0.50A * '
Ll I
.| i
b - | 1 o
» o ] .
bad = 1 [}
1 [y}
I ~< ] n
= ] I
= I 9.108
a i CASDIU.)
a 1
o 1
[11] i (1]
[ I (o]
o i -]
1 [¥i] | .
3 LI S | = L
- ]
* 3 i m__ﬁ//Jﬂpﬂ_*hhﬁﬁh““ﬁg_Hm______
a )
o :' o +@.86a |, . . - n
: | 480 .8 188 .8¢HNH-DIU, ) 1100.0
1w 14:22 1-18 '1@ [1188.8HM _ -8.8804]
Espectro UV-visible para C?, tomado en MeOH a una concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).
iMoo
-
@y . saMp: LA-CA-123  gep. CHaC A
* : +2.80A * +
(M1 i
- ]
= 1 @
I [] - .
= I & b=
[ |
: < r "I
| @.508
| CA-OIV.> |
i
]
ooy
1 @
w 1 L]
] 4] 1 L
] a : [ ] .
= I
X I
w - +@,00A . —— - ; "
! |- 300.0 180.8CHM DIV, ) sea’ 8
1 L]
< 1% 13:55 11-19 *7@ | ceea.8HM 8.8334]
i
1
1
@ =
w 1@
L@ SAMP: LA-CH - W3
- ! +1.484 *
L 1
=l ]
=1 ] oW
e [
= I W W
[ o I ]
I S A
a ] I
- | a.zaa
o 1 CASDIW.D
V) I
d ]
L FT] 1 i
o 1 LY ]
o ] - P
oo * »
k. T Em @
k3 1
k3 "4 1
T : -
w K +8.0048 . . . . i
i P & i8@.0 188 .8CHH DIV, ) g0@.8
_— IF o 16:42 11-19 '79 [ Ge@.eNH__ @.87&R|
i

Espectro UV-visible para C* y C%, tomado en CH®*CN en concentracion 0.001 M, (¢=1 cm).

80



Anexo VI: Espectros de Resonancia paramagnética electronica
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Espectro de resonancia paramagnética electronica para C', banda X (9.4 GHz), tomado

en disolucion de acetona a 77 K, concentracion de 0,001 M.
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Espectro de resonancia paramagnética electronica para C?, banda X (9.4 GHz), tomado

07449

en disolucion de acetona a 77 K, concentracion de 0,001 M.
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Espectro de resonancia paramagnética electronica para C*a, banda X (9.4 GHz), tomado

1445
en disolucion de CH3;CN a 77 K, concentracion de 0,001 M.
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en disolucion de acetona a 77 K, concentracion de 0,001 M.
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tomado en disolucion de acetona-etanol a 77 K, concentracion de 0,001 M.
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Espectro de resonancia paramagnética electronica para C°, banda X (9.4 GHz), tomado

en disolucion de acetona-etanol a 77 K, concentracion de 0,001 M.
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Anexo VII: Voltamperometria ciclica de los ligantes.
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Voltamperogramas anodicos de L' y C’ (vs Fc*/Fc);a una concentracion de 0.001 M, en
CH3CN electrodo de trabajo carbono vitreo y electrolito soporte hexafluorofosfato
de tetrabutilamonio, concentracion 0.1 M.

30 -

20-_ L .

-10 -

I (nA)

30 L _

40 L _

50 ! . ! . ! . ! . ! . !
-3 -2 -1 0 1 2

E (VIF¢ -Fc)

Voltamperogramas anodicos de L2 y ct (vs Fc*/Fc);a una concentracion de 0.001 M, en
CH;CN electrodo de trabajo carbono vitreo y electrolito soporte hexafluorofosfato

de tetrabutilamonio, concentracion 0.1 M.
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Voltamperogramas anodicos de L? y c® (vs Fc*/Fc);a una concentracion de 0.001 M, en
CH3CN electrodo de trabajo carbono vitreo y electrolito soporte hexafluorofosfato
de tetrabutilamonio, concentracion 0.1 M.
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