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1. Introduccion

Aunque desde la antigiedad ya se conocian los compuestos de
coordinacion, los cuales eran utilizados entre otras cosas como
pigmentos, siendo los mas conocidos el azul de Prusia (KFe[Fe(CN)g]) o
la aureolina (K3[Co(NO;)s]-6H,0) de color amarillo 1!, estos compuestos
fueron denominados por mucho tiempo “complejos”, debido a que su
quimica se mostraba inusual, pues no seguian las reglas conocidas hasta

ese momento sobre las valencias de los elementos. 2

Actualmente diversos estudios han propiciado un mayor entendimiento
de los mismos, desde aquellos que contienen enlaces metal-carbono,
tratados por la "Quimica organometalica”, hasta aquellos compuestos de
coordinacion presentes en sistemas vivos, estudiados en el campo de la

bioinorganica. 2

El estudio de la quimica de coordinacion, comenzO propiamente con el
quimico Alfred Werner (1866 - 1919), quien estudio y formuld sus ideas
acerca de la estructura de cuatro compuestos de cloruro de cobalto(l1l)

y amoniaco, los cuales eran nombrados de acuerdo a sus colores. 2!

Tabla 1.1. Compuestos de coordinacion estudiados por Alfred Werner

Complejo Color Formula minima
actual
CoCl3-6NH3 Amarillo [Co(NH3)6]Cl3
CoCl3-5NH3 PUrpura [Co(NH3)sCI]Cl,
CoCl3-4NH3 Verde [Co(NH3)4CI>]CI
CoCl3-4NH3 Violeta [Co(NH3)4CI>]CI




Werner realiz6 experimentos en los que observo, mediante la adicion de
nitrato de plata, que la reactividad de los iones cloruro era diferente en
cada uno de los compuestos, precipitando distinto numero de
equivalentes de AgCl. Con dichos experimentos, y sabiendo que el
cobalto presentaba un estado de oxidacion de Ill, pudo concluir que
algunos iones cloruro desplazaban a las moléculas de amonio, de modo
que el numero de coordinacion que presentaba el cobalto en todos los

casos era seis.

Otro punto interesante fue que dos de los compuestos presentaron
féormulas empiricas idénticas ([Co(NH3)4Cl2]CIl), pero mostraban distintas

propiedades, siendo la mas notable el color de cada uno de ellos.

A partir de esto, el segundo aporte importante que realizé fue postular
la posicion de los ligantes en un espacio equidistante al centro metalico,
ademas de investigar el numero de isOmeros esperado para un
compuesto octaédrico (hexacoordinado). Con esto, se explico que el
compuesto [Co(NH3)4CIl>]CI mostrara dos colores: violeta y verde,
debido a que se trataba de los isbmeros cis y trans del mismo. Estos
estudios permitieron a Werner proponer la estructura geométrica

correcta de muchos mas compuestos de coordinacion.

1.1 Grado de covalencia en los compuestos de coordinacion

La teoria de campo cristalino inicialmente se utiliz6 como apoyo para la
explicacion de los colores y las propiedades magnéticas de compuestos
de coordinacion, ampliandose después a la interpretacion de espectros
electronicos. Sin embargo, posteriormente se observd que no es posible
suponer que el ion metalico y los atomos del ligante que lo rodean,

interaccionen en forma puramente electrostatica, sin mezclar sus




orbitales o compartir electrones, por lo que ha sido necesario realizar
modificaciones a dicha teoria, considerando entre otros factores, la
superposicion de los orbitales, lo cual toma en cuenta parametros
relacionados con las interacciones electrénicas, tales como la constante

de acoplamiento espin-orbita (1) y los parametros de Racah. /81

Al considerar la repulsion interelectronica, es de esperarse que se
produzcan diferencias energéticas entre los diversos microestados de los
términos de Russell-Saunders de un atomo, por lo que el calculo de
dichas energias se realiza mediante integrales que se agrupan en tres
combinaciones especificas, denominadas parametros de Racah A, By C.
El parametro A hace referencia a un promedio de repulsion
interelectronica total, mientras que los parametros B y C se relacionan
con las energias de repulsiéon particulares de los electrones d. Los
valores de estos parametros para los iones libres suelen ser obtenidos
de manera empirica por espectroscopia en fase gaseosa, sin embargo,
de los tres, el parametro B es el que presenta mayor interés, puesto que
se encuentra relacionado con el grado de covalencia que presentan los

compuestos de coordinacion.

En diversos estudios ' se ha observado que en un compuesto de
coordinacion, la disminucion de la separacion entre los términos de
Russell-Saunders (parametro de Racah, B’) con respecto al ion libre
suele expresarse en términos del parametro nefelauxético (B), el cual se
ve influenciado por factores ™ como la polarizabilidad del centro
metalico o su numero de coordinacidon entre otros, y que se expresa

como:

_ B'(valor en el compuesto)

B =

B (valor en el ion libre)




La disminucion en el valor de B’, indica que en el compuesto la nube
electronica se ha expandido, lo cual se debe, por lo menos parcialmente,
a que los orbitales d del metal se superponen con los orbitales atdmicos
de los ligantes, permitiendo que los electrones se encuentren un poco
mas alejados del &tomo metalico, disminuyendo la repulsion
interelectrénica, lo cual se denomina efecto nefelauxético (del griego,

“expansion de nubes”). [

Los ligantes comunes pueden ser ordenados 51 de acuerdo a su
capacidad de provocar la expansion de la nube electronica, produciendo
una “serie nefelauxética”. En general, se ha observado que cuanto mas
blando es el ligante, los electrones d se encuentran mas deslocalizados,
mostrando valores pequefios de B, lo que implica un mayor grado de

covalencia en el compuesto. [

1.2 Metales de transicion

Los elementos de transicién se pueden definir como aquellos que, como
elementos, poseen capas d parcialmente llenas, mostrando propiedades

comunes que los diferencian de otras familias de elementos ["°I:

e Todos son metales, y como tal poseen alta conductividad térmica
y eléctrica, ademas de tener elevados puntos de fusion y
ebullicion.

e Son capaces de formar aleaciones con otros metales de transicion
y elementos metalicos.

e Son mas propensos a formar compuestos de coordinaciéon con

bases de Lewis.




e Con muy pocas excepciones, poseen Vvalencias variables, y sus
iones y compuestos son coloridos en alguno, si no en todos, sus
estados de oxidacion.

e Debido a que poseen capas parcialmente llenas, forman algunos

compuestos paramagnéticos.

Nueve son los elementos clasificados dentro de la primera serie de
transicion, siendo éstos: el representante mas liviano, escandio, cuya
configuracién electrénica es 4s°3d, titanio, vanadio, cromo, manganeso,
hierro, cobalto, niquel y cobre, los cuales son metales ampliamente
utilizados en la actualidad. ! Con base en esto, a continuacién se
hablara brevemente de las propiedades e importancia de algunos de

estos metales.

1.2.1 Cobalto

El cobalto es un metal duro, de color blanco azulado, que en la
naturaleza comunmente se encuentra asociado al niquel, azufre o
arsénico. Se conocen mas de 200 minerales que contienen cobalto, sin
embargo, sélo unos cuantos tienen valor comercial, siendo la esmaltita,
CoAs; y la cobaltita CoAsS de los mas importantes. Aunque el cobalto
metéalico se empez6 a utilizar hasta el siglo XX, sus minerales se han
utilizado por miles de afos, entre otras aplicaciones, para dar el color

azul a vidrios y ceramica. [7-8!

Compuestos de coordinacion con cobalto(II)

De las especies d’ que existen, el Co' es una de las mas conocidas y

estudiadas, presentando especial interés, debido a que es capaz de




estabilizar compuestos con numeros de coordinacion que van desde 2
hasta 8, predominando entre ellos los tetracoordinados y los
hexacoordinados, con estados de oxidacion usuales de Il y Ill, estando

totalmente ausentes aquellos superiores a V. [""®]

Se sabe que normalmente los compuestos octaédricos son de alto espin,
es decir, tienen un desdoblamiento de campo cristalino relativamente
débil, mientras que para los compuestos tetraédricos esto siempre es
asi, independientemente de la intensidad del campo de los ligantes,
presentando en ambos casos momentos magnéticos efectivos que van
de 4.7 a 5.2 M.B., indicando una contribucién orbital grande ™!, puesto
que el valor esperado para los 3 electrones desapareados de un Co'" es

de 3.89 M.B.
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Figura 1.2.1. Desdoblamiento de orbitales d en campos octaédrico y

tetraédrico para el ion Co'" con configuracion electrénica 3d’

Los compuestos tetraédricos se forman mas facilmente que con

cualquier otro metal de transicién, de acuerdo a que para un ion d’, la




energia de estabilizacion de campo cristalino favorece mayormente
dicha geometria, mostrandose menor que para cualquier otra

configuracion d". [7~8:16]

Los tetraedros del tipo [CoX4]®> generalmente se forman con ligantes
aniénicos monodentados, como CI°, Br, I, SCN" y OH, mientras que los
de tipo [ColLX:] contienen 2 de estos ligantes anidnicos y otros dos
ligantes neutros (L), observando que cuando dichos ligantes tienen
impedimento estérico pequefio, es comudn que presenten numeros de

coordinacién mayor.

Como puede observarse en la figura 1.2.1, los compuestos con
cobalto(ll) tienen 7 electrones distribuidos en sus orbitales d, por lo que
es de esperarse que presenten tres transiciones electronicas permitidas

por espin L[/11.17-18]

En general, los compuestos octaédricos y
tetraédricos son diferenciables por los colores que presentan, siendo
rosas o violetas los primeros, mientras que los segundos se muestran
azules. Dicha distincion no es infalible, pero sirve como guia inicial para

subsecuentes estudios del espectro electrénico. 7]

Importancia biolégica del cobalto

A pesar de que el cobalto presenta una abundancia pequefia en la
corteza terrestre y el agua de mar, es uno de los denominados
oligoelementos, es decir, aquellos elementos presentes en los seres
Vivos en pequefas cantidades, cuya ausencia 0o exceso son perjudiciales

para el organismo.

En los seres vivos es parte fundamental de la vitamina Bj,, 0

cobalamina, la cual es indispensable en el organismo puesto que actua

10



COMO coenzima en numerosos procesos bioquimicos, siendo necesaria

en la sintesis de ADN y en la produccion de eritrocitos, entre otros.

@ = CHs: metilcobalamina
(Merl (0] MeB12)

CN: cianocobalamina
(Vitamina B1y)

OH: hidroxicobalamina
(Vitamina B1zz)

R: 5'-
desoxiadenosilcobalamina
(Coenzima Bj»> 0 AdoCbl)

R = 5'-desoxiadenosil

HO OH

=
Gt <:]@

NH,

Figura 1.2.2. Estructura de la cobalamina ™!

La estructura de la vitamina Bj;»> consta de un nudcleo de corrina,
coordinado de forma tetradentada al cobalto, que presenta propiedades
unicas, especialmente en cuanto a tamafo se refiere, puesto que es mas
pequefio comparado con los sistemas que contienen porfirinas, los
cuales a pesar de ser estables, no presentan actividad similar a la
coenzima Bi,. En la quinta posicién se encuentra coordinado un derivado
bencimidazdlico, mientras que la sexta posiciéon axial se une a diversos
grupos, produciendo derivados de la cobalamina, como se indica en la
figura 1.2.2. [*°]

Diversos estudios [*°23 han mostrado que la deficiencia de dicha
vitamina puede producir anemia, entumecimiento y hormigueo en las

extremidades, atrofia Optica y diversos desordenes neuroldgicos.

11



1.2.2 Niquel

El niquel es un metal color blanco plata, relativamente abundante en la
naturaleza. Puede encontrarse en su forma elemental aleado a hierro,
en el ndcleo de la tierra, asi como en algunos meteoritos, mientras que
en la corteza terrestre comunmente se encuentra unido a arsénico,
antimonio o azufre, en minerales tales como garnierita

(Ni,Mg)6Sis010(OH)s 0 pentladita (Ni.Fe)eSg. [

Compuestos de coordinacion con niquel(II)

El niquel suele presentarse mas frecuentemente en estado de oxidacion
I, formando un gran numero de compuestos, donde el numero de
coordinaciéon raramente excede a seis. Sin embargo, se muestran
dificultades en su estudio, puesto que las geometrias que presenta
comunmente (octaédrica, tetraédrica y cuadrado plano) suelen
establecer equilibrios entre ellas, que generalmente estan en funcion de

la temperatura y en ocasiones de las concentraciones. [7:2472°]

Los compuestos octaédricos de Ni', son obtenidos a menudo en
disoluciones acuosas por medio del reemplazo parcial o total de las
moléculas de agua del ion octaédrico [Ni(H20)s]?*, por ligantes neutros
donadores N-, tales como NHj, etilendiamina (en), bipiridina (bipy) y
fenantrolina (phen), ligantes donadores O- como DMSO, o ligantes
anionicos como NCS™ y NO;". Generalmente, estos compuestos muestran
colores azul o purpura, puesto que las bandas de absorcion en el
espectro electronico se desplazan a mayores energias, debido al
reemplazo de las moléculas de agua, por otros ligantes que desdoblan
mas energéticamente el campo, de acuerdo a la serie espectroquimica,

la cual se muestra a continuacion. [°1

12



I’ <Br <S*<SCN <CI'<NO, <N*<F <OH <ox*< H,0 <
NCS™ < CH3CN < py < NH3 < en < bipy < phen < NO> < PPh3 <
CN < CO

En cuanto a los compuestos tetraédricos de niquel(ll), generalmente
presentan una banda de absorcion en la zona roja del espectro visible,
lo que provoca que muestren un color azul muy intenso . Al ser un
ion d® comun, el niquel(11) ha sido ampliamente estudiado en cuanto a
sus propiedades magnéticas y espectroscopicas, observando que para
dicha configuracién, se ve favorecida la geometria octaédrica, en
oposicion a la tetraédrica, presentando en ambos casos tres transiciones

electronicas permitidas por espin. [8.17]

Tetraédrico "Ton libre" Octaédrico Distorsion Cuadrado
tetragonal plano

Figura 1.2.3. Desdoblamiento de orbitales d en campos de diferentes

simetrias del ion Ni'"' con configuracion electrénica 3d® ¥

Como se observa en la figura 1.2.3, el desdoblamiento de los orbitales d
en campos tetraédrico y octaédrico, para una configuraciéon d®, conduce
a la presencia de dos electrones desapareados, independientemente de

la intensidad del campo, observando que dichos compuestos suelen

13



tener momentos magneéticos efectivos que varian entre 2.83 y 3.4 M.B.
[14]

Los compuestos con geometria cuadrada plana son diamagnéticos (bajo
espin), lo cual se debe a la naturaleza de los cuatro ligantes, y por tanto
a la diferencia de energia entre los orbitales d,, y dx*,?, en donde el
espectro electronico se caracteriza por tener una banda muy intensa en
la regién de 17000 a 22000 cm™, responsable de los colores rojo,

amarillo o pardo de dichos compuestos de coordinacién. ['~817]

Importancia biolégica del niquel

A pesar de que el niquel tiene relativa abundancia sobre la corteza
terrestre y hoy en dia se sabe de su presencia en enzimas, encargadas
de catalizar diversas reacciones en el organismo, como la oxidacién de
CO a CO, [#2973% g |3 reduccién de metil coenzima M (CH3-S-CoM) con
coenzima B (HS-CoB) a metano #3321 fye hasta 1975 que se demostré
la presencia del mismo en forma estequiométrica en la ureasa de ejotes,
convirtiéndose en el primer papel biolégico especifico de dicho metal. [?°]
La ureasa se encuentra presente en una amplia variedad de bacterias y
plantas, y su funcion es catalizar la hidrélisis de urea, mediante la

reaccion [©l:
OC(NH2)2 + H,O —» H2NCOO™ + NH,"

La estequiometria del niquel y su actividad catalitica en dicha enzima

han sido ampliamente estudiadas [#"]

, mostrando que la ureasa tiene
como centro activo dos atomos de niquel(ll), los cuales se encuentran
aproximadamente a 3.5 A, y estan puenteados por un grupo hidroxo y
un grupo carboxilato, ademas de encontrarse enlazados a aminoacidos

como histidina y aspartato.

14



H.0

Asp(i60)

Figura 1.2.4. Estructura del centro activo de la enzima ureasa #®

1.2.3 Cobre

El cobre es un metal color rojo, blando y ductil, que junto con la plata y
el oro son conocidos como los “metales de acunacién”, puesto que
fueron los primeros conocidos por el hombre. [’V En su forma elemental,
durante mucho tiempo se usé como moneda, y marcé un importante
avance al alearse con estafo, formando el bronce, el cual fue la primea
aleacion conocida. Ademas de su forma elemental, puede encontrarse
unido a sulfuros, arseniuros, cloruros y carbonatos, estando entre sus
principales minerales la calcopirita (CuFeS,), calcosina (Cu,S), cuprita
(Cu,0) y malaquita (Cu,CO3(OH),). &

Compuestos de coordinacion con cobre(II)

El estado de oxidacion divalente es el mas importante del cobre,
presentando una gran cantidad de compuestos de coordinacién, con
valencias 4, 5 y 6, en donde las geometrias regulares son poco

comunes. 78]

15



El Cu'" pentacoordinado presenta normalmente geometrias de
bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada, con ligantes donadores
O- y donadores O,N- como pueden ser bases de Schiff, mientras que los
compuestos octaédricos comunmente se obtienen con ligantes
donadores N-, monodentados como NHs, 0 quelatantes, tales como en,

bipy y phen. [

Como ejemplo de compuestos de Cu' tetracoordinados, se han
estudiado ampliamente 33%1 sales del tipo [CuX4]*, en donde mas
comunmente X = Cl, las cuales presentan geometrias tetraédricas
distorsionadas, con distancias Cu-Cl entre 2.2 y 2.3 A, y angulos CI-Cu-

Cl en el intervalo de 99 a 133°.

La configuracién electrénica 3d° que presenta el cobre(ll), brinda una
muy buena oportunidad de observar el efecto de Jahn-Teller, el cual da
lugar a flexibilidad estructural, principalmente cuando el centro metélico
se encuentra sometido a un campo octaédrico, en donde es comun que
se produzcan distorsiones considerables, propiciando que no se presente

una simetria regular. 3"

Como se observa en la figura 1.2.5, la distorsion de Jahn-Teller implica
la ruptura de la degeneracion de los orbitales, con el propésito de
alcanzar una menor energia, que la configuracion electronica basal

orbitalmente degenerada. 3!
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Figura 1.2.5. Distorsion de Jahn-Teller en compuestos octaédricos con

configuracion electrénica d®

Es comun observar el efecto Jahn-Teller en compuestos
hexacoordinados con configuraciones electrénicas d°, d’ (bajo espin) y
d* (alto espin), y aunque no es posible predecir con exactitud la
distorsibn que se presentard& en un compuesto de coordinacion,
energéticamente se ve favorecida la elongacion tetragonal, en donde el
caso mas extremo, es el equivalente a la pérdida total de los dos
ligantes axiales, lo cual conduciria a un compuesto con geometria

cuadrada plana. 173949

Al hablar de las propiedades magnéticas, se sabe que al tener un solo

electron no apareado, los momentos magnéticos efectivos del Cu'
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varian de 1.75 a 2.20 M.B., para el caso de compuestos mononucleares,
los cuales no presentan mayores interacciones entre los electrones no
apareados de los atomos de cobre. No obstante, diversos estudios
magneéticos de compuestos de cobre(ll) con carboxilatos y derivados de

amina #1481

han mostrado comportamientos andémalos en los
momentos magnéticos efectivos, siendo marcadamente menores a lo
esperado, lo cual ha sido atribuido a compuestos tipo dimeros, en donde
dos iones Cu" interactian estrechamente, propiciando fuertes
acoplamientos antiferromagnéticos, llegando incluso a resultar

diamagnéticos.

Un claro ejemplo de estos compuestos es la sal de acetato de cobre(ll)
monohidratada (figura 1.2.6), la cual tiene una estructura dimérica con
los dos &tomos de cobre puenteados por 4 grupos acetato, en donde los
electrones no apareados, provenientes de cada atomo de cobre
interactuan, acoplandose antiferromagnéticamente, presentando un
valor de momento magnético efectivo de 1.4 M.B., con una distancia
Cu-Cu de 2.64 A, 14349

Figura 1.2.6. Estructura dinuclear de acetato de cobre(ll)

monohidratado
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Importancia bioldgica del cobre

El cobre metdlico es uno de los elementos méas abundantes de la corteza
terrestre, el cual tiene propiedades antibacteriales, ademas de ser un
elemento traza esencial para la salud de los seres humanos, siendo el
tercer metal de transicion mas abundante en el cuerpo humano (con
alrededor de 100 mg), después del Fe y Zn 1. Aunado a esto, se sabe
que debido a la biodisponibilidad que presenta, la pareja redox Cu'/Cu"
posee un papel importante en la naturaleza, presentandose en proteinas
mononucleares, dinucleares y trinucleares, con una amplia gama de
funciones bioldgicas, siendo de las principales: la transferencia
electronica, fijacion, activacion y reduccion de oxigeno, reduccion de

NO,™ y activacién de sustratos. (#6748

Figura 1.2.7. Sitio activo de Cu-Zn superéxido dismutasa [*°!

La cobre-zinc superéxido dismutasa es un ejemplo de enzima de cobre
que se presenta como un dimero, en donde los centros metalicos se
encuentran cercanos entre si, por lo que para la forma oxidada (Cu')
una histidina actua como un ligante bidentado, formando un puente
entre los iones de cobre y zinc. El zinc se presenta con geometria
tetraédrica, mientras que el cobre se encuentra pentacoordinado,
enlazado a tres histidinas mas, y una molecula de agua. En dicha

enzima, el sitio activo de cobre es el encargado de catalizar la
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desprotonacion del superoxido, produciendo dioxigeno y peroxido de

hidrégeno. 49

1.2.4 Zinc, cadmio y mercurio

Los tres elementos pertenecientes a la misma familia son relativamente
poco abundantes en la naturaleza, presentandose a temperatura
ambiente para el caso del zinc y el cadmio, como metales plateados,
mientras que el mercurio es un liquido brillante. Dichos elementos se
consideran calcofilos, por lo que también suelen encontrarse en forma
de sulfuros metdlicos, siendo los principales minerales del zinc la
esfalerita (ZnS), calamina (ZnCO3) y cincita (ZnO). El cadmio puede
encontrarse como greenockita (CdS) y en pequefas cantidades asociado
a minerales de zinc. En cuanto al mercurio, el Unico mineral importante

es el cinabrio (HgS).

Compuestos de coordinacion con zinc(II), cadmio(II) vy

mercurio(II)

A pesar de que los tres elementos poseen capas d llenas, y pocas
propiedades caracteristicas de los metales de transicion, éstos forman
numerosos compuestos con un alto grado de caracter covalente,
presentandose mayores similitudes entre el Zn y Cd, en comparacion
con el Hg que muestra comportamiento diferente, tanto como elemento,

asi como en sus compuestos. [78]

El zinc y el cadmio tienden a formar compuestos estables con caracter
mayormente covalente con ligantes donadores O-, N-, y S-, asi como

con haluros y cianuros %% mientras que el mercurio prefiere ligantes
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[52,55-58]

donadores N-, P- y S- , siendo los compuestos con este ultimo

metal mucho mas estables, que con Zn" y Ccd".

Los tres elementos en ningun caso presentan estados de oxidacion

[7‘8], mostrando en dicho estado divalente una

mayor a dos
configuracion d*°, por lo que en general son diamagnéticos e incoloros,
ademdas de no presentar efectos de estabilizacion por campo cristalino,
lo que propicia que la geometria de los compuestos se vea determinada
Uunicamente por factores como el tamafo y la capacidad de polarizacion

del cation M'" y los requerimientos estéricos de los ligantes. [

Con base en el tamafio, es posible decir que el ion Cd" puede adquirir
de manera mas facil que el zn" una coordinacién octaédrica
(hexacoordinada), sin embargo, es mas comun encontrar a ambos
atomos tetracoordinados. No obstante, se ha observado P7*° que en
presencia de ligantes quelato, las geometrias y numeros de coordinacion
de estos dos metales tienden a cambiar, puesto que el impedimento
estérico de dichos ligantes puede producir un acomodo mas favorable
que el presente en una geometria tetracoordinada, dando lugar a
compuestos pentacoordinados y hexacoordinados, con geometrias

altamente distorsionadas, como se muestra a continuacion.
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Figura 1.2.8. Ejemplos de compuestos de coordinacién de Cd'" y zn" con
ligantes quelato. 1: [Cd(HL).l,] *7, 2: [Cda2(HL)4(u-C2](NO3), B3, 3:
[Zn(HL)-CIINOs %, 4: [{Zn(N2HS2)}2]

El mercurio(ll) tiende a presentarse con numeros de coordinacién dos
(lineal) y 4 (tetraédrico), en donde los enlaces Hg'-ligante poseen un
alto grado de caracter covalente, encontrando que la afinidad de éste
hacia ligantes nitrogenados supera la de los elementos de transicion. [~
8 Los numeros de coordinacién 6 o mayores son poco frecuentes, y
comunmente involucran ligantes con mas de un atomo donador O- o N-
1581 que presentan poco impedimento estérico ®®! y forman anillos
quelato estables, tal como NOj3 y NO,, mostrando compuestos
altamente distorsionados, con dos enlaces cortos y cuatro largos, que en
el caso extremo conduce a una coordinacion lineal, caracteristica de

dicho elemento. "8l
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Figura 1.2.9. Compuesto de coordinacién de Hg' con geometria

octaédrica distorsionada. [Hg''(EtOPhNNNPhCN),] [®8!

Importancia bioldgica del zinc

Es interesante notar la diferencia entre zinc, cadmio y mercurio, puesto
que mientras el zinc es uno de los metales mas importantes
biolégicamente, el Cd y Hg no presentan beneficios biolégicos conocidos,

y de hecho son considerados sumamente toxicos.

El zinc forma parte esencial de diversas enzimas, siendo una de las mas
conocidas la anhidrasa carbonica, primera metaloenzima de zinc en ser
descubierta, ampliamente distribuida en plantas y animales ®!, cuya
funcion es catalizar la hidrataciéon reversible de dioxido de carbono,

mediante la reaccion: CO, + H,O == HCO3 + H™.

El sitio activo consta de un ion zinc coordinado a tres atomos de

nitrogeno imidazdlicos, provenientes de histidina, en una geometria

tetraédrica, con H,O u OH™ presentandose como el cuarto ligante. [¢0-6%
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Figura 1.2.10. Sitio activo de la anhidrasa carbénica ®!! (1zquierda) y

dominio de una proteina “dedo de zinc” [°! (Derecha)

Recientemente se ha establecido una funcibn mas para el zinc en
proteinas, siendo responsable del reconocimiento de secuencias de
bases en el ADN y por tanto regulando la transferencia de informacion
genética, mediante las llamadas proteinas “dedos de zinc”, las cuales
contienen iones Zn" coordinados a 4 aminoéacidos. Aunque existen
diversas familias de dedos de zinc, cada una con estructuras
caracteristicas, la mas conocida es la tipo clasica (Cys,-His, o CoH2) que

se muestra en la figura 1.2.10. [862]

1.3 Aplicaciones de la quimica de coordinacidén

Los compuestos de coordinacion tienen numerosas aplicaciones en
diversos campos, por lo que a continuacion se mencionan brevemente

algunas areas en donde dichos compuestos se encuentran presentes.

Al hablar de Ila industria quimica, un compuesto de coordinacion
importante es el desarrollado en 1963 por el Dr. K. Ziegler, y el profesor

G. Natta, nombrado catalizador de Ziegler-Natta, compuesto por una sal
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de un metal de transicion (generalmente un haluro de Ti, V, Cr o Zr)
mezclada con un compuesto organometalico (normalmente un alquilo de
Al 0 Sn), el cual hizo posible el desarrollo del proceso de polimerizacion
de etileno a bajas presiones, dando lugar a los numerosos articulos de

polietileno que existen en la actualidad. *!

En las secciones anteriores se menciond que los compuestos de
coordinacion también se encuentran presentes dentro de los sistemas
vivos, formando parte de enzimas encargadas de catalizar diversas
reacciones necesarias en los organismos, por lo que otro ejemplo
interesante de mencionar es la clorofila, la cual es esencial en la
fotosintesis, y se trata de un compuesto de magnesio, mientras que la
hemoglobina, encargada de llevar oxigeno a las células animales, es un

compuesto de hierro. ¥

Frecuentemente los compuestos de coordinaciéon se ven acompafados
por llamativas coloraciones, por lo que también han sido ampliamente
utilizados como colorantes y pigmentos especializados 1. Al presentar
propiedades redox, se ha observado que los cambios en el estado de
oxidacion, generan nuevas o0 diferentes bandas en el espectro de
absorcion, lo que ha dado lugar a materiales electrocromicos, cuyos
principales usos han sido en espejos retrovisores antideslumbrantes,
lentes de sol, cubiertas de avion o ventanas inteligentes de autos o

edificios, entre otros. I

Las aplicaciones medicinales de los compuestos de coordinacién se han
ampliado al desarrollo de una extensa variedad de farmacos a base de
metales de transicion y ligantes activos biolégicamente, logrando
potencializar la actividad individual de dichos ligantes, observando sin
embargo, que en la mayoria de ellos, el ion metalico es clave

caracteristica del mecanismo de accion. El ejemplo méas conocido de
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compuestos de coordinacion terapéuticos es el cis-platino (figura 1.3.1)
utilizado como anticancerigeno, sin embargo, con el fin de mejorar los
efectos secundarios que provoca dicho farmaco, tales como
neurotoxicidad o dafio a los riflones, se ha buscado desarrollar
compuestos analogos con diversos ligantes y centros metélicos que sean

menos téxicos para el organismo. !

HaN_ Cl
P

7N

HsN  Cl
Figura 1.3.1. Estructura quimica del compuesto cis-platino

Como se observa, la quimica de coordinacion ha mostrado una gran
cantidad de aplicaciones, desde formar parte esencial de la industria

quimica hasta estar presente en los organismos Vvivos.

Como ya se mencion6 en algunos ejemplos anteriores, derivados
imidazélicos y bencimidazdlicos forman parte de sitios activos en
diversas metaloproteinas, por lo que el desarrollo de compuestos de
coordinacion con derivados de este tipo se ha incrementado, con el fin
de poder imitar funciones bioldgicas realizadas por los seres vivos. Con
base en esto, en el siguiente capitulo se hablara acerca de derivados
bencimidazélicos con importancia biolégica, y sus compuestos de

coordinacién, algunos de los cuales han presentado actividad bioldgica.
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ANTECEDENTES

35



2. Antecedentes

2.1 Bencimidazol y sus derivados

El bencimidazol (bz) es una molécula heterociclica compuesta de un
anillo de imidazol fusionado a un anillo bencénico, que presenta el

equilibrio tautomérico caracteristico del imidazol.

~
Z—I

5 N3 5
\>2 e ,
: Y

H

Figura 2.1.1. Tautomeria en la molécula de bencimidazol

Como se observdo en el capitulo anterior, los bencimidazoles son
importantes debido a que se encuentran presentes en diversos
compuestos de origen natural, siendo el ejemplo mas prominente la
vitamina B12, con un derivado bencimidazdlico coordinado de forma axial
a un centro de cobalto.

En general, los bencimidazoles y sus derivados se encuentran
involucrados en una gran variedad de procesos bioloégicos, ademas de
mostrar diversas aplicaciones farmacéuticas como fungicidas,
bactericidas, antihelminticos, antimicrobianos, antiinflamatorios,
antibidticos, anticancerigenos, antihistaminicos, antihipertensivos vy
antineoplasicos entre otros. [*? La literatura muestra que cuando el bz
posee un sustituyente pequefio en la posicion C2 y en algunos casos en
la posicion C5, presenta especialmente propiedades antihelminticas, asi

como actividad antimicrobiana.
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Figura 2.1.2. Algunos derivados bencimidazélicos utilizados en el grupo
de investigacion de la Dra. Noradh Barba.
El bz tiene siete posiciones en las cuales puede sustituirse, sin embargo,
el grupo de investigacion de la Dra. Norah Barba se ha encargado de
realizar estudios, mostrando que los compuestos de coordinacién con
bencimidazoles sustituidos en N1, C2, y C5 o C6 han mostrado mayor
actividad biolégica . En la figura 2.1.2 se muestran algunos de éstos
derivados bencimidazolicos, los cuales han sido utilizados para la

sintesis de compuestos de coordinacion en ese grupo de trabajo.

2.1.1 Compuestos de coordinacion con derivados

bencimidazolicos

Los compuestos de coordinacion sintetizados con derivados
bencimidazélicos han sido ampliamente estudiados, debido a la
versatilidad que presentan al coordinarse a iones metalicos, pudiendo

actuar como ligantes monodentados o polidentados, dependiendo de los
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grupos sustituyentes y los atomos donadores que presenten, ademas de
ser capaces de estabilizar compuestos mononucleares y polinucleares,
mostrando arreglos supramoleculares, con interacciones de diversos

tipos en las estructuras.

Figura 2.1.3. Estructuras de A. Compuesto mononuclear de Zn' con

geometria tetraédria distorsionada, B. Cadena de 1D con el compuesto
mononuclear A, C. Red supramolecular en 2D, mostrando las

interacciones intramoleculares [®!

Un ejemplo de este tipo de compuestos, que presenta arreglos
supramoleculares puede observarse en la figura 2.1.3, en donde un
compuesto mononuclear de Zn' se encuentra coordinado a dos ligantes
derivados bencimidazodlicos (1-(2-piridilmetil)-1H-bencimidazol) y a dos
atomos de cloro, presentando una geometria tetraédrica distorsionada,
con distancias Zn-N y Zn-Cl en el intervalo de 2.021 a 2.247 A, y
angulos alrededor del Zn'" de 105.33 a 117.34°. Como se observa, dicho

compuesto presenta interacciones tipo “puente de hidrégeno”
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intermoleculares C-H---Cl, con distancias aproximadas de 3.665 A,
formando cadenas en una dimensién (1D), las cuales posteriormente se
acomodan, formando Ilaminas supramoleculares en 2D mediante
interacciones C-H--n, a distancias de 2.973 A, ademas de presentar
interacciones de apilamiento =n--:m entre los centroides de anillos

bencimidazdlicos, con distancias aproximadas de 3.674 A. [

Estos tipos de arreglos supramoleculares [*!, han mostrado capacidad de
absorber energia luminosa y presentar propiedades luminiscentes, tales
como fluorescencia, lo que brinda aplicaciones potenciales en el area de

quimica de materiales.

Otro ejemplo de la versatilidad que presentan este tipo de ligantes es el
2gbz, el cual es un derivado bencimidazdlico que ha mostrado
estabilizacibn con dos tipos de compuestos: mononucleares Yy
dinucleares. La figura 2.1.4 muestra un compuesto de este ultimo tipo,
en donde dos atomos de cromo(lll) se encuentran a una distancia de
3.085 A, puenteados simétricamente por dos grupos hidroxo, con

longitudes de enlace Cr-O en el intervalo de 1.953 a 1.961 A.

Como se observa, cada centro metalico se presenta hexacoordinado,
con dos moléculas de 2gbz comportandose como ligantes quelato
bidentado, observando que el compuesto tiene un momento magnético
efectivo de 4.96 M.B., menor al esperado para un compuesto dinuclear
de cr'"' (5.43 M.B.), 110 cual como ya se ha mencionado, es atribuido al

acoplamiento antiferromagnético entre ambos centros metalicos.
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Figura 2.1.4. Estructura quimica del cation dinuclear
[Cra(2gb2z)4(H-OH)2]*"

Como se menciond anteriormente, los bencimidazoles y sus derivados
han sido ampliamente estudiados, debido a la actividad biolégica que
presentan individualmente . Sin embargo, se ha observado que la
interaccion de éstos, con iones metalicos que se encuentran
involucrados en procesos biolégicos, tales como Co", Ni', cu'" y zn",
produce compuestos con distintos numeros de coordinacion vy
geometrias, lo cual también influye en la actividad bioldgica,

potencializando sus efectos con respecto a los ligantes libres. B4l

Tomando esto como punto de partida, el grupo de investigacion de la
Dra. Norah Barba ha estudiado ¥ l|a estructura quimica y actividad
citotoxica de compuestos de coordinacion con los derivados
bencimidazélicos mostrados anteriormente (figura 2.1.2), los cuales se

encuentran sustituidos principalmente en la posicion C2 y C5.
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Figura 2.1.5. Estructuras de compuestos de coordinacion sintetizados

con los ligantes bz, 2ab, abz y ntb

Como se observa en la figura 2.1.5, dichos compuestos presentan tres
geometrias distintas: con los ligantes monodentados (bz, 2ab y abz) en
presencia de halogenuros, se favorecen geometrias tetraédricas,
mientras que en presencia de grupos nitrato, estos se coordinan de
forma bidentada, favoreciendo geometrias octaédricas. Para el caso de
los compuestos sintetizados con ntb, la geometria observada es de
bipiramide trigonal, donde un halogenuro ocupa la quinta posicion de

coordinacion.

Los estudios de actividad biolégica mostraron que la presencia de
halogenuros en la esfera de coordinacion, asi como la estabilizacion de
geometrias tetraédricas, se relaciona con la significativa actividad
citotoxica y antibacterial que presentan los compuestos sintetizados, de

modo que ningun compuesto octaédrico con bz, 2ab, y abz mostrd
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actividad inhibitoria contra bacterias, ademas de resultar mas activos
aquellos en los que el centro metalico es cobre, asi como todos los

compuestos de albendazol con cobalto(ll) y zinc(ll).

Figura 2.1.6. Estructura quimica del compuesto [Zn(2cmbz),CIl,]-EtOH
(lIzquierda) y representacion mostrando los enlaces de hidrogeno

intramoleculares en el compuesto (derecha) !

La figura 2.1.6 muestra la estructura de rayos X del compuesto
[Zn(2cmbz),Cl,;]-EtOH, en donde los dos ligantes se coordinan al centro
metalico mediante los atomos de nitrogeno bencimidazoélicos, de forma
monodentada. La longitudes de enlace Zn-N y Zn-Cl son 2.010 A y
2.2417 A respectivamente, con angulos N-Zn-N de 107.01°, N-Zn-Cl de
109.36°, y Cl-Zn-Cl de 114.39°, lo cual indica una distorsion en la
geometria tetraédrica, la cual se ve estabilizada mediante puentes de

hidrégeno intramoleculares.

Como se puede observar, el 2cmbz es un derivado bencimidazodlico en
donde el grupo sustituyente en C2 contiene también un atomo donador,
lo que da a este tipo de ligantes mayor versatilidad en su modo de
coordinaciobn a iones metalicos, pudiéndose enlazar de forma

monodentada, o bidentada mediante el atomo de oxigeno del carbonilo
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y el nitrégeno bencimidazélico, brindando mayor estabilidad a los
compuestos de coordinacion, debido al efecto quelato, como se muestra

a continuacion.
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Figura 2.1.7. Modos de coordinacion que presenta el ligante metil 2-

bencimidazolcarbamato (2cmbz)

2.2 Mebendazol (mebz)

Se ha observado que diversos farmacos que tienen aplicaciones en
medicina humana o veterinaria, tales como: metronidazol, tinidazol,
secnidazol, albendazol o mebendazol, suelen presentarse como
derivados de imidazoles y bencimidazoles, ! sin embargo, el presente
trabajo se centra en este ultimo ligante, por lo que a continuacion se

hablara brevemente del mismo.

El mebendazol es un derivado bencimidazdlico, que se introdujo en el
mercado en 1972, y actualmente se utiliza en humanos para tratar

enfermedades parasitarias, mostrandose suficientemente efectivo en
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algunos protozoos, nematodos y céstodos. Se ha observado que el
espectro de actividad que presenta este compuesto es amplio, por lo
que ha mostrado actividad mas alla de esas infecciones, interviniendo

por ejemplo, contra trichomonas vaginalis. *°]

La desventaja que tiene dicho compuesto, es la baja solubilidad que
presenta, siendo casi insoluble en agua y etanol, con una solubilidad de
2.4 g en 100 mL de DMSO 1 por lo que se ha observado que los
resultados in-vivo no son tan eficaces, debido a la baja absorcién que
presenta en el tracto gastrointestinal, propiciando que se requieran
mayores dosis de éste, en comparacion con otros farmacos utilizados

para dichas infecciones. 1011

2.2.1 Caracterizacion del ligante mebendazol (mebz)

El  metil-(5-benzoil-1H-bencimidazol-2il)carbamato, es un derivado
bencimidazdlico, sustituido en las posiciones C2 (por un grupo
carbamato) y C5 (por un grupo benzoilo), como se observa en la figura
2.2.1, el cual tiene una formula minima Ci;sH13N303, con un peso
molecular de 295.29 g/mol. Fisicamente es un polvo blanco o
ligeramente amarillo, con un punto de fusibn de 288 °C. La

caracterizacion realizada a dicho ligante se muestra a continuacion.

44



o) CHs
x /
N @)
%NH

N
Figura 2.2.1. Estructura quimica del mebendazol (mebz)

Analisis elemental

Tabla 2.2.1. Andlisis elemental del ligante mebendazol (mebz)

Compuesto % C % H % N
Calc | Exp |Calc| Exp | Calc | Exp
Mebendazol, mebz 65.08 | 65.45 | 4.44 | 4.07 | 14.23 | 14.37
(C16H13N303)

Al observar la comparacién de los porcentajes de C, H y N, calculados
(Calc) y experimentales (Exp), se puede observar que los valores son
muy similares entre si, ajustdndose a la formula minima

correspondiente del ligante, indicando que el compuesto se encuentra

bastante puro.
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Espectroscopia de infrarrojo

Como puede observarse en la figura 2.2.2, el espectro de IR del mebz
muestra numerosas sefales de vibracion, debido a que la molécula
posee diversos grupos funcionales. Sin embargo, cinco son las sefales
mas caracteristicas en dicha molécula, cuyas frecuencias de vibracion
sirven como referencia para poder determinar el sitio por el cual se llevd
a cabo la coordinacion en los compuestos sintetizados, al observar sus

desplazamientos en los espectros de IR de éstos, como se vera mas

adelante.
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Figura 2.2.2. Espectro de IR del ligante mebendazol (mebz)

Dichas frecuencias de vibraciobn se encuentran resumidas en la tabla
2.2.2, y fueron asignadas con base en un estudio que se realizé 2, en
el cual se analizaron las frecuencias de vibracion experimentales para

las tres formas cristalinas anhidras conocidas del mebendazol, las cuales
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se compararon a su vez con el espectro de IR calculado tedricamente, el

cual fue optimizado por calculos de DFT B3LYP/6-31G.

Tabla 2.2.2. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante

mebendazol (mebz)

1 2 3 4 5
Vibracién | v(N-H) | v(C=0) | v(C=0) | v(C=N) v(C-N)
cbm cbm benzoilo bz bz
cm™ 3403 1715 1643 1594 1263

Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)

El espectro electronico del

mebz se muestra en

la figura 2.2.3,

observando que presenta un maximo a 28664 cm™, correspondiente a

una transicion electronica n*«.

Abs Rel.

t*<<Tn
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Figura 2.2.3. Espectro electrénico del ligante mebendazol (mebz)
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2.2.2 Compuestos de coordinacion con el ligante mebendazol

Recientemente, se realizaron estudios **! sobre la estructura quimica y
actividad antihelmintica de compuestos de coordinacion con iones
metalicos presentes en el organismo y los ligantes tinidazol vy

mebendazol, los cuales presentan propiedades antiparasitarias.

En el estudio mencionado, se observd que a pesar de que el mebz es un
farmaco antihelmintico, éste y sus compuestos de coordinacion no
presentaron una buena actividad antihelmintica en comparacion con los
compuestos de tinidazol, debido a la baja solubilidad que presentan,

mostrando una absorcion pobre dentro del organismo.

En cuanto a la estructura quimica, se observdé que el mebz estabilizd
compuestos de coordinacién con los iones Co', cu" y zn", presentando
dos modos de coordinacion al centro metalico, como se muestra a

continuacion.

Figura 2.2.4. Propuesta estructural del compuesto
[Cu(mebz)Cl,;](C2Hs0)-0.5H,0 3!

En la figura 2.2.4 puede observarse la propuesta estructural de un
compuesto de coordinacion sintetizado con cobre(ll), el cual presenta

una geometria tetraédrica, con los dos atomos de cloro coordinados al
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centro metalico, y el mebz presentando un comportamiento bidentado,
coordinandose por el nitréogeno del anillo bencimidazélico y por el

oxigeno del metilcarbamato, generando un quelato de 6 miembros.

Por otro lado, cuando los aniones utilizados en la sintesis fueron
acetatos, se obtuvieron compuestos dinucleares, en los que cuatro
grupos acetato presentaron una coordinacién tipo puente, enlazando los
dos centros metalicos. Como se observa en la figura 2.2.5, los 4tomos
de cobre presentaron una geometria octaédrica, con el mebz ocupando
la posicion apical del dimero, el cual mostré6 un momento magnético

efectivo de 1.63 M.B. por atomo de cobre. [**]

Figura 2.2.5. Propuesta estructural del compuesto

[Cu>(mebz)2(CH5CO0)4]-3H,0 4]

Como puede observase con las estructuras anteriores, el mebz es un
ligante que muestra versatilidad en su modo de coordinacion, debido a
que presenta atomos con pares electronicos libres, que pueden actuar

como bases de Lewis, brindando al menos dos sitios posibles de enlace
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al centro metalico, y que son el nitrogeno bencimidazélico y oxigeno del
carbamato, pudiendo coordinarse en forma monodentada, o bidentada
formando quelatos que estabilizan las estructuras de los compuestos de

coordinacion.

Debido a esto, en el presente trabajo se estudiaron las interacciones y
los modos de coordinacion del mebz con otros centros metalicos y
diversos aniones, observando la influencia que éstos presentan en las

geometrias estabilizadas.
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OBJETIVOS
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos de
coordinaciéon con el ligante mebendazol, utilizando cationes divalentes
de diversos metales de transicion como cobalto, niquel, cobre, zinc,

cadmio y mercurio, con aniones cloruros, bromuros, nitratos y acetatos.

3.2 Objetivos particulares

e Buscar y definir la ruta sintética mas adecuada para los
compuestos de coordinacion.

e Sintetizar nuevos compuestos de coordinacién con Co'", Ni", cu",
zn", cd" y Hg" y cloruros, bromuros, nitratos y acetatos como
aniones, utilizando como ligante mebendazol (mebz).

e Caracterizar los compuestos sintetizados por medio de diversas
técnicas analiticas y espectroscoépicas, tales como:

» Espectroscopia de infrarrojo (IR)

= Analisis elemental

» Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)
= Susceptibilidad magnética

» Conductividad eléctrica

e Determinar el modo de coordinacion del mebendazol, asi como de
los aniones presentes en cada uno de los compuestos de
coordinacion, y el o los atomos por los que se lleva a cabo el

enlace al centro metalico.
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Analizar la influencia que tienen el centro metalico y las formas de
coordinacion del ligante y los aniones presentes en la molécula,

sobre la geometria adoptada por cada compuesto.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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4. Desarrollo experimental

4.1 Reactivos

Sigma Aldrich es el distribuidor del ligante mebendazol, de grado
analitico. Las sales metalicas empleadas, CuCl,'2H,0O, CuBry,
Cu(CH3COO0),-H20, NiCl,-6H,0, Ni(CH3C0OO0O)»-4H,0, CoCl,-6H0,
CdCl,-2.5H,0 y Cd(NO3)2:4H,0, son de grado analitico, adquiridas de J.
T. Baker. Las sales metalicas Cu(NO3)2:2.5H,0, Ni(NO3)2'6HO vy
Hg(NO3).-4H,0, son de grado analitico, y distribuidas por Sigma Aldrich.
La sal metalica de Cd(CH3COO),:2H,0O se adquiri6 de la marca Carlo
Erba y Mallinckrodt Chemical Works es el proveedor de la sal metélica
de Zn(CHsCOO0),:2H,0.

4.2 Disolventes

Se utilizaron los disolventes: acetato de etilo, acetona, etanol y

tetrahidrofurano, todos de grado analitico, adquiridos de J. T. Baker.

Todos los reactivos y disolventes, fueron utilizados sin tratamiento

previo.

4.3 Instrumentacion

Los compuestos de coordinacidon sintetizados fueron caracterizados por
diversas técnicas analiticas y espectroscopicas, cuya instrumentacion se

describe mas adelante. Adicionalmente, la purificacion y recuperacion de
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algunos compuestos requirieron el uso de una mini-centrifuga Cole-

Parmer.

La espectroscopia de infrarrojo y el analisis elemental se realizaron en la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI), dentro de las

instalaciones de la Facultad de Quimica, UNAM.

La obtencion de los espectros electronicos, y las mediciones de
susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica, se llevaron a cabo
en el laboratorio 211 del Departamento de Quimica Inorganica y
Nuclear, en la Divisiéon de Estudios de Posgrado, dentro de la Facultad

de Quimica.
o Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo se llevé a cabo en la region de 4000 -
400 cm™, en un espectrofotémetro Perkin Elmer 400, por la técnica de

Reflectancia Total Atenuada.
e Analisis elemental

El analisis elemental se realiz6é en un equipo Perkin Elmer Precisely Serie

Il CHN/O 2400, utilizando cistina como referencia.
e Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)

La espectroscopia electronica UV-Vis-NIR, se determindé en un intervalo
de 40000 - 5000 cm™, utilizando un espectrofotéometro Cary-5000

Varian, por el método de reflectancia difusa en estado sadlido.
e Susceptibilidad magnética

Las mediciones de susceptibilidad magnética, se determinaron en una
balanza magnética Sherwood Scientific MK 1 Magnetic Susceptibility

Balance, por el método de Gouy, a temperatura ambiente.
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e Conductividad eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctrica, se determinaron con un
conductimetro Oakton, modelo CON 700, a temperatura ambiente. Se
prepararon disoluciones patron de NaCl y CoCl, en agua destilada, asi
como disoluciones de los compuestos de coordinacion, todos con

concentracion 1x107°3 M.

4.4 Sintesis de los compuestos de coordinacion

4.4.1 Reaccion general de sintesis

Los compuestos de coordinacion fueron sintetizados mediante Ila
reaccion general mostrada en la figura 4.4.1, utilizando diferentes
relaciones estequiomeétricas ligante:metal (L:M), sin embargo, se
presentan Uunicamente aquellas que mostraron mayores porcentajes de

rendimiento.

o
H o)
N )k AcOEt/EtOH
C
(T T L o onr e ASR/Eon compuento
N (24 h)
Cu
Ni Cl 1:1
M ! Co X < Br L:M 4 1:2
cd NO3 1:3
Zn CH5COO
Hg

Figura 4.4.1. Reacciéon general de sintesis
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4.4.2 Procedimiento sintético

Todas las reacciones se realizaron al menos dos veces, con el fin de
asegurar la reproducibilidad. A continuacion se describen con mayor

detalle las reacciones individuales para cada uno de ellos.

e [Cu(mebz)(H20)CI>] (1)

El ligante mebz (0.2952 g, 1 mmol) se suspendidé en 25 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adicion6 la sal metalica de
CuCl-2H,O (0.5112 g, 3 mmol) disuelta en 25 mL de EtOH. La
disolucion color verde olivo oscura se coloco a reflujo por un periodo de
24 horas. Al terminar el tiempo de reaccion, la disolucion se dejo
evaporar a temperatura ambiente hasta aproximadamente V4 del
volumen inicial. El precipitado obtenido fue filtrado al vacio y lavado con
acetona fria, obteniendo un sdlido color verde claro. El rendimiento de la
reaccion fue de 34.56%. Analisis elemental (Calc/Exp), %C:
42.91/43.45, %H: 3.37/3.40 y %N: 9.38/9.30.

e [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2)

El ligante mebz (0.1477 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adicioné la sal metalica de CuBr;
(0.3396 g, 1.5 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La disolucion color
café verdosa se coloco a reflujo por un periodo de 24 horas. Al terminar
el tiempo de reaccion, la disolucion se dejé evaporar a sequedad a
temperatura ambiente. El sdolido recolectado fue lavado con AcOEt y

poco EtOH, obteniendo un sdlido color verde olivo. El rendimiento de la
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reaccion fue de 63.63%. Andlisis elemental (Calc/Exp), %C:

35.81/35.78, %H: 2.82/3.32 y %N: 7.83/7.20.

e [Cu(mebz),(NO,)INO, (3)

El ligante mebz (0.2945 g, 1 mmol) se suspendidé en 25 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciond la sal metdlica de
Cu(NO3)2-2.5H,0 (0.6957 g, 3 mmol) disuelta en 25 mL de EtOH. La
disolucion color verde brillante se coloc6 a reflujo por un periodo de 24
horas. Al terminar el tiempo de reaccién, la disolucién se dejé evaporar
a temperatura ambiente hasta aproximadamente ¥4 del volumen inicial.
El precipitado obtenido fue filtrado al vacio y lavado con EtOH y acetona,
obteniendo un solido color verde claro. El rendimiento de la reaccion fue
de 54.26%. Analisis elemental (Calc/Exp), %C: 49.39/50.18, %H:
3.37/3.07 y %N: 14.40/14.44.

e [Cu(mebz)(CH,C00),] (4)

El ligante mebz (0.2947 g, 1 mmol) se suspendié en 25 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adicion6é la sal metalica de
Cu(CH3C0O0)2-H>0 (0.5998 g, 3 mmol) disuelta en 25 mL de EtOH. La
disolucion color café verdosa se colocd a reflujo por un periodo de 24
horas. Al terminar el tiempo de reaccién, la disolucién se dejé evaporar
a temperatura ambiente hasta aproximadamente ¥ del volumen inicial.
El precipitado obtenido fue filtrado al vacio y lavado con EtOH y acetona,
obteniendo un solido color café claro. El rendimiento de la reaccion fue
de 71.43%. Andlisis elemental (Calc/Exp), %C: 50.37/49.99, %H:
4.02/2.82 y %N: 8.81/10.95.
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o« [Ni(mebz)2(H,0)CIICI-H20 (5)

El ligante mebz (0.1471 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciond la sal metdlica de
NiCl>-6H,O (0.3612 g, 1.5 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color amarilla opaca se colocé a reflujo por un periodo de 24
horas. Al terminar el tiempo de reaccién, la disolucién se dejé evaporar
a temperatura ambiente hasta aproximadamente ¥4 del volumen inicial.
El precipitado obtenido fue filtrado al vacio y lavado con EtOH,
obteniendo un soélido color verde pastel. El rendimiento de la reacciéon
fue de 29.41%. Analisis elemental (Calc/Exp), %C: 50.82/50.61, %H:
3.99/3.32y %N: 11.11/11.32.

« [Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H,0 (6)

El ligante mebz (0.1463 g, 0.5 mmol) se suspendido en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciond la sal metdlica de
Ni(NO3)2:6H,0O (0.2963 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color verde limén se colocé a reflujo por un periodo de 24
horas. Al terminar el tiempo de reaccién, la disolucién se dejé evaporar
a sequedad a temperatura ambiente. El sélido recolectado fue lavado
con AcOEt, obteniendo un solido color verde claro. El rendimiento de la
reaccion fue de 73.66%. Analisis elemental (Calc/Exp), %C:
32.79/32.51, %H: 4.30/3.98 y %N: 11.95/12.33.
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« [Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),]-6.5H,0 (7)

El ligante mebz (0.1475 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciondé la sal metalica de
Ni(CH3COO),-4H,0 (0.2482 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color verde claro se colocé a reflujo por un periodo de 24
horas. Al terminar el tiempo de reaccién, la disolucién se dejé evaporar
a temperatura ambiente hasta aproximadamente ¥ del volumen inicial.
El precipitado obtenido fue filtrado al vacio y lavado con EtOH,
obteniendo un sdlido color verde pastel. El rendimiento de la reaccion
fue de 87.01%. Analisis elemental (Calc/Exp), %C: 39.56/39.25, %H:
5.64/5.01 y %N: 6.92/6.24.

« [Co(mebz)(H20)CI>](THF)-1.5 H20 (8)

El ligante mebz (0.1478 g, 0.5 mmol) se suspendidé en 20 mL de THF,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciond la sal metdlica de
CoCl,-6H,0O (0.1197 g, 0.5 mmol) disuelta en 20 mL de THF. La
disolucion color azul rey se colocé a reflujo por un periodo de 24 horas.
Al terminar el tiempo de reaccion, la disolucion se dejé evaporar a
sequedad a temperatura ambiente. El sélido recolectado fue disuelto en
AcOEt vy filtrado al vacio. Las aguas del filtrado contienen al compuesto
de coordinacion puro, por lo que se mantuvieron a evaporacion al vacio
hasta llegar a sequedad, obteniendo un sélido color azul rey brillante. El
rendimiento de la reaccion fue de 81.57%. Analisis elemental

(Calc/Exp), %C: 44.30/44.31, %H: 4.83/3.62 y %N: 7.75/8.40.
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« [Cd(mebz)(H.0)Cl,]-3.5H,0 (9)

El ligante mebz (0.1477 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciond la sal metdlica de
CdCl,-2.5H,0 (0.2299 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color blanco se colocé a reflujo por un periodo de 24 horas. Al
terminar el tiempo de reaccion, la disolucion se dejé evaporar a
temperatura ambiente. Posteriormente se observd la aparicion de un
precipitado con apariencia gelatinosa. Dicho precipitado fue lavado con
EtOH utilizando una mini-centrifuga, obteniendo un sdlido color blanco.
El rendimiento de la reaccion fue de 96.27%. Analisis elemental

(Calc/Exp), %C: 34.34/34.26, %H: 3.96/2.25 'y %N: 7.51/7.71.

o [Cd(mebz),(NO,)]NO, (10)

El ligante mebz (0.1484 g, 0.5 mmol) se suspendido en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciond la sal metdlica de
Cd(NO3)2:4H,0O (0.3164 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color blanco se colocé a reflujo por un periodo de 24 horas. Al
terminar el tiempo de reaccion, la disolucibn se dejé evaporar a
temperatura ambiente hasta aproximadamente %2 del volumen inicial. El
precipitado obtenido fue lavado con EtOH utilizando una mini-centrifuga,
obteniendo un solido color blanco. El rendimiento de la reaccion fue de
55.24%. Andlisis elemental (Calc/Exp), %C: 46.47/46.77, %H:
3.17/2.57 y %N: 13.55/13.86.

64



« [Cd(mebz),(CH;C00),]-7H,0 (11)

El ligante mebz (0.1465 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciondé la sal metalica de
Cd(CH3C0O0)2:2H,0 (0.2487 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color blanco se coloc6 a reflujo por un periodo de 24 horas. Al
terminar el tiempo de reaccion, la disolucibn se dejé evaporar a
temperatura ambiente hasta aproximadamente %2 del volumen inicial. El
precipitado obtenido fue lavado con EtOH utilizando una mini-centrifuga,
obteniendo un solido color blanco. El rendimiento de la reaccion fue de
81.29%. Analisis elemental (Calc/Exp), %C: 45.65/45.32, %H:
4.90/2.97 y %N: 8.87/9.04.

e [Zn(mebz),(CH3C00),]-4.5H,0 (12)

El ligante mebz (0.1478 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciondé la sal metdlica de
Zn(CH3C0O0),-2H,0 (0.2202 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color amarillo palido se coloco a reflujo por un periodo de 24
horas. Al terminar el tiempo de reaccion, la disolucion se dejé evaporar
a sequedad a temperatura ambiente. El soélido recolectado fue lavado
con AcOEt y EtOH, obteniendo un sdlido color crema. El rendimiento de
la reaccion fue de 60.34%. Andlisis elemental (Calc/Exp), %C:

50.56/50.81, %H: 4.83/3.90 y %N: 9.83/9.60.
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e [Hg(mebz)(NO,),](EtOH)-4H,0 (13)

El ligante mebz (0.1478 g, 0.5 mmol) se suspendié en 20 mL de AcOEt,
con ligero calentamiento. A éste se le adiciondé la sal metalica de
Hg(NO3)2>H>O (0.3421 g, 1 mmol) disuelta en 20 mL de EtOH. La
disolucion color blanco se coloc6 a reflujo por un periodo de 24 horas. Al
terminar el tiempo de reaccion, la disolucibn se dejé evaporar a
temperatura ambiente hasta aproximadamente %2 del volumen inicial. El
precipitado obtenido fue filtrado al vacio y lavado con EtOH, obteniendo
un solido color nacar. El rendimiento de la reaccion fue de 81.57%.
Andlisis elemental (Calc/Exp), %C: 29.29/29.07, %H: 3.69/1.36 y %N:
9.49/9.02.
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION
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5. Resultados y discusion

En el presente capitulo, se mostrara la discusion de los resultados
obtenidos para los compuestos de coordinaciéon sintetizados, la cual se
dividio de acuerdo al ion metdlico utilizado, y a la geometria que

estabilizé cada uno de ellos.

A continuacion se presenta el andlisis elemental de todos los
compuestos. Posteriormente, el analisis de los resultados se basara para
cada compuesto en la espectroscopia infrarroja (IR), la espectroscopia
electronica (UV-Vis-NIR), las mediciones de susceptibilidad magnética y

conductividad eléctrica.

5.1 Analisis elemental

En primer lugar se mostrara la comparacion de los porcentajes de C, H,
N y S, calculados (Calc) y experimentales (Exp), obtenidos del analisis
elemental correspondiente para cada compuesto de coordinacion

obtenido.
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Tabla 5.1.1. Analisis elemental de los compuestos de coordinacion

sintetizados con mebendazol

Compuesto % C % H % N
Calc | Exp |Calc| Exp | Calc | Exp
[Cu(mebz)(H,0)Cl,] 42.91 | 43.45 | 3.37 | 3.40 | 9.38 9.30
(1)
[Cu(mebz)(H,0)Br,] 35.81 | 35.78 | 2.82 | 3.32 | 7.83 7.20
(2)
[Cu(mebz),(NO_)INO, 49.39 | 50.18 | 3.37 | 3.07 | 14.40 | 14.44
(3)
[Cu(mebz)(CH,COO0).] 50.37 | 49.99 | 4.02 | 2.82 | 8.81 | 10.95
(4)
[Ni(mebz),(H,0)CI]CI-H,O 50.82 | 50.61 | 3.99 | 3.32 | 11.11 | 11.32
(5)
[Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO_-4H,0 | 32.79 | 32.51 | 4.30 | 3.98 | 11.95 | 12.33
(6)
[Ni(mebz)(H,0)(CH,CO0),]-6.5H,0 | 39.56 | 39.25 | 5.64 | 5.01 | 6.92 6.24
(7)
[Co(mebz)(H,0)CI,](THF)-1.5H,0 | 44.30 | 44.31 | 4.83 | 3.62 | 7.75 8.40
(8)
[Cd(mebz)(H20)Cl,]-3.5H,0 34.34 | 34.26 | 3.96 | 2.25 | 7.51 7.71
(9)
[Cd(mebz),(NO_)INO, 46.47 | 46.77 | 3.17 | 2.57 | 13.55 | 13.86
(10)
[Cd(mebz),(CH3COO0),]-7H20 45.65 | 45.32 | 4.90 | 2.97 | 8.87 9.04
(11)
[Zn(mebz),(CHsCOO0),]-4.5H,0 50.56 | 50.81 | 4.83 | 3.90 | 9.83 9.60
(12)
[Hg(mebz)(NO,),J(EtOH)-4H,0 29.29 | 29.07 | 3.69 | 1.36 | 9.49 9.02
(13)
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Se puede observar que los analisis elementales de los compuestos de
coordinacion, presentan variaciones menores al 2% para la
determinacion de %C, ajustandose en general a la féormula minima
propuesta, con excepcion del compuesto (4) que presenta variaciones
de 29.8% y 24.3% para H y N respectivamente, asi como el compuesto
(13) en el cual el %H varia ampliamente con respecto al valor

esperado.

5.2 Compuestos de coordinacion con cobre(II)

Se sintetizaron cuatro compuestos de coordinacion, utilizando el ligante
mebz y cobre(ll) como ion metalico, en donde los compuestos (1) y (2)
presentaron geometria tetraédrica, mientras que los compuestos (3) y

(4) son octaédricos.

5.2.1 Compuestos tetraédricos con Cu®™®
Espectroscopia de infrarrojo

En este trabajo, la espectroscopia de infrarrojo (IR) es una técnica que
mediante la asignacion de las frecuencias de vibracidn caracteristicas de
los grupos funcionales del ligante, y el desplazamiento de las mismas en
los compuestos de coordinacion, permite proponer el modo de
coordinacién del ligante al centro metdlico.

En la tabla 5.2.1, se muestran las vibraciones de IR mas importantes,
presentes en el ligante mebz, asi como los desplazamientos observados

en los compuestos tetraédricos sintetizados con cobre(ll).
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Tabla 5.2.1. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y los

compuestos tetraédricos sintetizados con cobre(ll)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Cu(mebz)(H,0)Cl>] (1) 1721 1587 1266
[Cu(mebz)(H,0)Br,] (2) 1721 1585 1266

El espectro de infrarrojo de los compuestos [Cu(mebz)(H.O)CI>] (1) vy
[Cu(mebz)(H,0)Br,] (2), se muestra en la figura 5.2.1, donde se puede

apreciar que para estos compuestos la frecuencia de vibracion de
estiramiento v(C=0), referente al metilcarbamato (cbm) del
mebendazol, se ve desplazada hacia un mayor numero de onda, con
respecto al ligante, lo que indica que este grupo no participa en la
coordinacion al centro metalico.

Por otro lado, en los dos compuestos la vibracion v(C=N) se desplaza a
menor energia, mientras que la vibracion v(C-N) correspondiente al
bencimidazol, también se ve modificada con respecto al ligante,
mostrando desplazamientos similares, indicando que se lleva a cabo la
formacibn de un enlace al centro metalico por el nitrégeno
bencimidazélico. De este modo, se puede proponer que en estos
compuestos el mebendazol actia como un ligante monodentado,

coordinandose unicamente por el nitrogeno del anillo bencimidazdlico.

Adicionalmente, se observa en ambos espectros una banda en 3500
cm™ que se asigné a la vibracién correspondiente a una molécula de

agua coordinada.
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Figura 5.2.1. Espectro de IR de los compuestos [Cu(mebz)(H>0)CI;] (1)
y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2)

Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)

La espectroscopia electronica, brinda informacion acerca de las
transiciones electronicas que ocurren en los orbitales d en los
compuestos de coordinacion, por lo que en este trabajo se utiliza para la

determinacién de la geometria que presentan los mismos.

En la figura 5.2.2 se puede observar el espectro electronico de los
compuestos [Cu(mebz)(H20)Clz] (1) y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2), los

cuales son compuestos de cobre(ll), con un solo electréon desapareado,
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observando una sola transicion electronica permitida por espin, que para
los compuestos tetraédricos corresponde a vi: °E « °T,. En el compuesto
(1) esta banda se observa en 12319 cm™, mientras que para el
compuesto (2) la transicion electrénica se encuentra a una menor
energia, 12024 cm™, lo cual estd de acuerdo con la serie
espectroquimica, puesto que el bromo es un ligante que produce un
menor desdoblamiento de campo cristalino, comparado con el cloro,

presente en el compuesto (1).

TC: 29 278

Abs Rel.

TC: 25 180

*-www«w/ —— [Cu(mebz)(H,0)CL] (1)

— [Cu(mebz)(H,O)Br,] (2)

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm”

Figura 5.2.2. Espectro electronico de los compuestos
[Cu(mebz)(H20)CI:] (1) y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2)
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Adicionalmente, el compuesto (1) muestra una banda ancha en 29278
cm™, la cual corresponde a la trasferencia de carga (TC) que se
presenta en el compuesto de coordinacién, mientras que el compuesto

(2), exhibe esta transferencia de carga en 25180 cm™.

Susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica

Los resultados obtenidos de la determinaciéon del momento magnético
efectivo y las mediciones de conductividad eléctrica se muestran a

continuacion.

Tabla 5.2.2. Momento magnético efectivo y conductividad eléctrica de

los compuestos (1) y (2)

Compuesto Hef A Tipo de
(M.B.) | (US/cm) | electrolito
[Cu(mebz)(H20)CI;] 1.86 79.00 No
(1) (MeOH) electrolito
[Cu(mebz)(H,0)Br,] 1.88 73.30 No
(2) (MeOH) electrolito

Como puede observarse, los valores de momento magnético efectivo
para los compuestos (1) y (2) se encuentran dentro del intervalo

esperado para compuestos de cobre(ll).

En cuanto a las mediciones de conductividad eléctrica, y de acuerdo a la
literatura, los compuestos se muestran como no electrolitos, por lo que
se propone que en ambos casos los aniones se encuentran coordinados

al centro metalico.
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Propuesta estructural de los compuestos tetraédricos con Cu®’

Con base en la caracterizacibn mostrada anteriormente, se propone que
los compuestos [Cu(mebz)(H20)Cl2] (1) y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2) son
isoestructurales, estabilizando geometrias tetraédricas, donde el mebz
se coordina de manera monodentada y los aniones halogenuro se
encuentran coordinados al centro metalico, como se observa a

continuacion.

X": €l (1), Br (2) CH3

Figura 5.2.3. Propuesta estructural de los compuestos
[Cu(mebz)(H20)CI>] (1) y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2)

5.2.2 Compuestos octaédricos con Cu™

Los compuestos [Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Cu(mebz)(CH,COO0),] (4)

presentaron geometria octaédrica, cuya caracterizacion se muestra a

continuacion.
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Espectroscopia de infrarrojo

La tabla 5.2.3 muestra las vibraciones de IR mas importantes que
presenta el mebz, asi como los desplazamientos de las mismas, en los

compuestos de cobre(ll) con geometria octaédrica.

Se observa que en los compuestos (3) y (4), la frecuencia de vibraciéon
de estiramiento v(C=0) del cbm, se desplaza a menor niumero de onda
con respecto al ligante, por lo que en este caso se propone que se esta
formando un enlace con el centro metalico, a través del oxigeno del
carbonilo. Las vibraciones v(C=N) y v(C-N), correspondientes al anillo
bencimidazélico también se ven modificadas en ambos compuestos, por
lo que se propone que la coordinaciéon del mebz al cobre(ll) en estos

compuestos es bidentada, formando un quelato de 6 miembros.

Tabla 5.2.3. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y los

compuestos octaédricos sintetizados con cobre(ll)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Cu(mebz),(NO,)INO, (3) 1671 1604 1295
[Cu(mebz)(CH,COO),] (4) 1596 1567 1297

Como se puede observar mas adelante, los espectros de IR de los
compuestos [Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Cu(mebz)(CH,CO0),] (4)
muestran nuevas bandas de vibracion que no se observaron en los

compuestos con halogenuros, las cuales corresponden a los aniones

presentes en cada uno de ellos, como se analizan a continuacion.
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Figura 5.2.4. Espectro de IR del compuesto [Cu(mebz),(NO,)INO, (3)

El grupo nitrato tiene 2 bandas de vibracién principales, las cuales son
vas(NO2) vy vs(NO>), cuya intensidad y numero de onda muestran el modo
de coordinacion del nitrato en el compuesto, de acuerdo al Av, el cual se
obtiene a partir de la diferencia vas(NO2) - vs(NO2), y cuyo valor para el
compuesto (3) (figura 5.2.4) se encuentra dentro del intervalo de lo
esperado para una coordinaciéon quelato bidentada. ***! Adicionalmente

se observa la vibraciéon correspondiente al nitrato iénico en 1379 cm™.
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Figura 5.2.5. Espectro de IR del compuesto [Cu(mebz)(CH,COO0),] (4)

El grupo acetato tiene 2 bandas de vibracion principales, las cuales son
vas(COO7) y vs(COO"). De igual forma que en los compuestos con
nitratos, la presencia y el modo de coordinacion del acetato en el
compuesto, se deduce a partir del desplazamiento de sus bandas en el
espectro. La figura 5.2.5, muestra el espectro de IR del compuesto

[Cu(mebz)(CH,CO0),] (4), en donde se pueden apreciar las bandas de

vibracion del acetato, asi como el valor de Av ((vas(COOY)-vs(COOQOY))

correspondiente a lo esperado para una coordinacion de tipo bidentada.
[2,5]
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Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)

Como se mencioné en los capitulos anteriores, los espectros electrénicos
de los compuestos de Cu'' son mas complejos de analizar, debido a que
muestran bandas anchas que no permiten definir en todos los casos los
intervalos de energia a los cuales aparecen las transiciones electronicas,
dificultando la asignacion de la geometria del compuesto. Aunado a
esto, los compuestos generalmente presentan geometrias con distorsion
por la presencia del efecto Jahn-Teller, como se muestra en el caso de
los compuestos [Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Cu(mebz)(CH,COO0),] (4),

obtenidos en este trabajo. [©]

- TC: 27 892

7 vi: 13 753

Abs Rel.

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm’”

Figura 5.2.6. Espectro electronico del compuesto
[Cu(mebz),(NO,)INO, (3)
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Se observa que el compuesto [Cu(mebz),(NO,)JNO, (3) muestra una

banda ancha, correspondiente a la transferencia de carga, en 27892
cm™, mientras que la transicion electronica vi: *Tog < °Eg4 S€ encuentra
centrada en 13753 cm™, como una banda desdoblada, lo cual es
caracteristico en compuestos con una geometria octaédrica no regular,

con una distorsion de Jahn-Teller, como se muestra en la figura 5.2.6.

TC: 27 612

vi: 14 161

Abs Rel.

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

cm’
Figura 5.2.7. Espectro electrénico del compuesto

[Cu(mebz)(CH,C00),] (4)

El espectro electronico del compuesto [Cu(mebz)(CH,COO0),] (4),

muestra un maximo de la TC en 27612 cm™, mientras que la banda
centrada en 14161 cm™ es la correspondiente a la transicién electrénica

*T,y «— °Eyq. Este compuesto muestra un espectro electrénico mas
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complejo, con bandas anchas y traslapadas entre si, por lo que se
propone que se trata de una geometria octaédrica irregular, con una

marcada disminucion de la simetria del compuesto de coordinacion.

Susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica

Se determind el momento magneético efectivo y se realizaron mediciones
de conductividad eléctrica, mostrando a continuacion los valores

obtenidos de dichos resultados.

Tabla 5.2.4. Momento magnético efectivo y conductividad eléctrica de

los compuestos (3) y (4)

Compuesto Hef A Tipo de
(M.B.) | (US/cm) | electrolito
[Cu(mebz),(NO,)INO, 1.92 98.00 1:1
(3) (DMF)
[Cu(mebz)(CH,CO0),] 1.93 0.89 No
(4) (EtOH) electrolito

Se observa que los dos compuestos presentan momentos magnéticos
efectivos que se encuentran dentro del intervalo de lo esperado para
compuestos de cobre(ll). La medicion de conductividad eléctrica permite
proponer que el compuesto (3) es un electrolito 1:1, con un grupo
nitrato coordinado al centro metalico, y uno mas como contraion,
estabilizando la carga del compuesto, mientras que el compuesto

[Cu(mebz)(CH,CO0),] (5) presenta un caracter no electrolito, con los

grupos acetato coordinados al cu".
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Propuesta estructural de los compuestos octaédricos con Cu®!

La propuesta estructural para el compuesto [Cu(mebz),(NO,)INO, (3)

es para dos moléculas de mebz, coordinadas por el nitrogeno del anillo
bencimidazdlico y el oxigeno del grupo carbamato, formando anillos
quelato de 6 miembros, adicionalmente un nitrato se coordina de forma
bidentada, ocupando las dos posiciones restantes del octaedro, como se
observa en la figura 5.2.8. En el compuesto [Cu(mebz)(CH3zCOO).] (4),
el mebz coordinado de manera bidentada forma un quelato, por lo que
apoyados en la espectroscopia IR y la medicibn de conductividad
eléctrica, se propone que los dos aniones acetato se encuentran
coordinados de forma bidentada al centro metalico, formando quelatos

como se muestra en la siguiente figura.

/" %0

Figura 5.2.8. Propuesta estructural de los compuestos
[Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Cu(mebz)(CH,COO0),] (4)
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5.3 Compuestos de coordinacion con niquel(II)

Utilizando mebendazol y niquel(l1) como centro metalico, se sintetizaron
los compuestos [Ni(mebz).(H20)CI]CI-H,0 (5),
[Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H,0 (6) y
[Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),]-6.5H.0 (7), los cuales estabilizaron
geometrias octaédricas. La caracterizacion para cada uno de estos se

muestra a continuacion.

5.3.1 Compuestos octaédricos con Ni'’
Espectroscopia de infrarrojo

La tabla 5.3.1, resume los valores de las bandas de vibracion mas
importantes en el mebz, asi como el desplazamiento observado en cada
uno de los compuestos de coordinacion octaédricos, en los que el centro

metalico es niquel(ll).

Tabla 5.3.1. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y los

compuestos octaédricos sintetizados con niquel(ll)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Ni(mebz),(H-0)CI]CI-H.0 (5) 1688 1589 1277
[Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H;0 (6) 1690 1587 1277
[Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),]-6.5H20 (7) 1722 1572 1257
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Como se puede observar, en los compuestos [Ni(mebz),(H>O)CI]CI-H,0
(5) y [Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H,0 (6), la vibracion de estiramiento
v(C=0), correspondiente al cbm, se ve desplazada hacia niumeros de
onda menores con referencia al ligante, lo que indica una coordinacién
al centro metalico a través del oxigeno del grupo C=0 del carbamato.
En cuanto al compuesto [Ni(mebz)(H,0)(CH,C0OO0),]-6.5H.0 (7), se

puede observar que la banda caracteristica del cbm (v(C=0)) se ve
desplazada hacia un numero de onda mayor, indicando que este oxigeno
no se coordina al Ni'"'. Las vibraciones referentes a los enlaces carbono-
nitrogeno del anillo bencimidazdlico, muestran desplazamientos
similares entre si para los tres compuestos, observando que Ila
coordinacion al ion metalico a través del nitrédgeno bencimidazdlico,
provoca que el enlace C=N se vuelva mas débil, lo cual se refleja en el

desplazamiento de la vibracion v(C=N), a menores energias.

Con base en lo anterior, se propone que en los compuestos (5) y (6) el
mebendazol se comporta como un ligante bidentado, coordinandose por
el oxigeno del metilcarbamato, y por el nitrdgeno bencimidazdlico,
mientras que en el compuesto (7) se coordina Unicamente por el

nitrogeno del anillo bencimidazélico.

Como vya se menciond anteriormente para el compuesto

[Cu(mebz),(NO,)INO, (3), el espectro de IR con nitratos muestra

nuevas bandas de vibracién caracteristicas de dicho grupo, por lo que
para una mejor comparacion, en la figura 5.3.1 se muestra una
ampliacion de los espectros de los compuestos (3) y (6) en la zona de
2000 a 500 cm™.
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Figura 5.3.1. Ampliacién del espectro de IR de los compuestos

[Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H,0 (6)

La vibracion v(C=N) del anillo bencimidazdlico se encuentra en 1587
cm™, mientras que en 1277 cm™ se encuentran traslapadas las
vibraciones v(C-N) y vs(NOy). La vibracion asimétrica del NO,, aparece
como una banda compuesta y ancha en 1380 cm™, debido a la
presencia de la vibracion correspondiente al nitrato ionico, obteniendo
un valor de Av(NO;) dentro de lo esperado para una coordinaciéon
bidentada. Se observa que los dos compuestos presentan un espectro
similar, por lo que se sugiere que el comportamiento de los grupos
nitrato es parecido en ambos, proponiendo un nitrato coordinado de

forma bidentada y uno en forma iénica.
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Para la determinacion del modo de coordinacion del acetato en el

compuesto [Ni(mebz)(H,0)(CH,C0O0),]:6.5H0 (7), se analizan las

vibraciones caracteristicas de dicho grupo, en el espectro de IR que se

muestra a continuacion.

100 -
80 ﬂ
60
|_
X
40
#— VS(COO_)
-1
vas(COO) 1419 cm
20 1 1524 cm? >
Av(COO’) = 105 cm™
0

! I ! I ! I ! I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm
Figura 5.3.2. Espectro de IR del compuesto

[Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),]-6.5H,0 (7)

Dentro de la zona de 1700 a 1200 cm™, es posible observar las
principales bandas de vibracion, correspondientes al ligante y al acetato,
las cuales aparecen intensas y anchas, lo que se atribuye al traslape de

diversas vibraciones.

Al realizar una comparacion con el compuesto [Cu(mebz)(CH3COO),]

(4), es posible observar que ambos espectros presentan similitud en las
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bandas correspondientes a las vibraciones simétrica y asimétrica del

acetato, por lo que aunado al valor de Av obtenido para este compuesto,

se asume un comportamiento similar al descrito para cobre, en donde el

acetato se coordina al centro metalico de forma bidentada. ?°]

Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)

Abs Rel.

TC: 30 610 B’- 906 cm™t

10Dq: 8340 cm™

Vg(cak;): 24 747
v2: 13 868

vi: 8 340

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

-1
cm

Figura 5.3.3. Espectro electronico del compuesto
[Ni(mebz),(H,O)CI]CI-H,0 (5)

Para el compuesto (5) pueden observarse las 3 bandas de absorcion

caracteristicas de un compuesto octaédrico de niquel(ll). Una de ellas se

distingue en 8340 cm™, correspondiente a la transicién electrénica vi:

3ng,(F)<—3A2@,(F) y otra mas de intensidad similar, correspondiente a la
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transicion electronica vo: 3T1g(F)—2Ay(F), centrada en 13868 cm™. La
tercera transicion electrénica, vs: T14(P)«—°>Ax4(F), no es observable en
el espectro electrénico, puesto que la TC se muestra en 30610 cm™
como una banda ancha, encontrandose superpuestas éstas dos. Por tal
motivo, la transicion electrénica vs; es determinada mediante el método
grafico descrito por A. B. P. Lever 1, obteniendo un valor de 24747

cm™t.

Adicionalmente, con el mismo método gréafico fue posible determinar
para el compuesto [Ni(mebz).(H20)CI]CI-H,O (5), como se muestra en
el Anexo 2, el parametro de Racah, B’ = 906 cm™, el cual indica que los
ligantes se estan coordinando al centro metdlico, creando una
deslocalizacion de la densidad electronica, disminuyendo las repulsiones
electronicas, por lo que el valor con respecto al ion libre se ve
disminuido (B para Ni'' = 1041 cm™). La primera transicién electrénica,
vi, corresponde al valor del 10 Dq, atribuido a la energia del
desdoblamiento del campo cristalino.

Para el compuesto [Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H>O (6), se presentan

también tres bandas de absorcion, de las cuales solo dos son
observadas, vi: °Tag(F)«>Axg(F) y va: °Tig(F)<—°Axy(F), centradas en
9018 y 14798 cm™ respectivamente, y que muestran intensidades
similares. Mediante el método grafico de Lever "1, mencionado
anteriormente, se calculdé la energia de la transicion electronica vj:
3Tl(\;(P)<—3A29,(F), obtenida en 25329 cm™, observando que se encuentra
sobrepuesta en la TC, la cual se aprecia como una banda de absorciéon
ancha a 28572 cm™. El valor de B’ = 870 cm™, muestra que el centro
metalico presenta el mayor caracter covalente, de los tres compuestos
sintetizados con Ni'', mientras que el 10 Dq, correspondiente al valor de
la primera transicién electronica (v1), resulté a mayor energia que el

obtenido para el compuesto (5), lo que es de esperarse, puesto que
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segun la serie espectroquimica, el nitrato es un ligante que produce un
mayor desdoblamiento del campo cristalino con respecto al cloro, lo cual

se ve reflejado en dicho aumento en la energia.

En el compuesto [Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),]-6.5H,0 (7), las bandas de

absorcion vi: 3Tog(F)<—2Axg(F) vy va: 3Tig(F)<3Axq(F), aparecen con
intensidades  similares, centradas en 9367 y 15303 cm™,
respectivamente, mientras que la transferencia de carga se muestra
como una banda ancha con un méaximo en 28570 cm™. Con el método
grafico de Lever [l se calculé (Anexo 2) la transicién electrénica va:
3T19(P)«—>Ax4(F) en 25891 cm™, de igual forma traslapada con la TC. Se
calculé el parametro de Racah, B’ = 886 cm™, mientras que el valor de
10 Dq para éste compuesto fue el que se mostré a mayor energia de los
tres compuestos con niquel, indicando un mayor desdoblamiento del

campo cristalino. 2

Susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica

El momento magnético efectivo y la conductividad eléctrica fueron

determinados, obteniendo los valores mostrados a continuacion.

Tabla 5.3.2. Momento magnético efectivo y conductividad eléctrica de

los compuestos (5), (6) y (7)

Compuesto Hef A Tipo de
(M.B.) | (US/cm) | electrolito
[Ni(mebz).(H-0)CI]CI 3.45 82.00 1:1
-H,0 (5) (DMF)
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[Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO, | 3.06 119.00 1:1
-4H,0 (6) (MeOH)
[Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),] | 3.65 64.70 No
.6.5H,0 (7) (MeOH) electrolito

Se observa que los tres compuestos presentan momentos magnéticos
efectivos que se encuentran dentro del intervalo esperado para

compuestos de niquel(ll).

La medicion de la conductividad eléctrica, sefiala que los compuestos
(5) y (6) tienen un anién coordinado al centro metalico, y el otro
interviniendo como contraién, estabilizando la carga del compuesto. Por
otro lado, el compuesto (7) presenta un caracter de no electrolito, por
lo que los dos grupos acetato se encuentran coordinados al centro

metalico. M

Propuesta estructural de los compuestos octaédricos con Ni'’

La caracterizacion presentada con anterioridad, muestra que los tres
compuestos sintetizados con niquel estabilizaron geometrias
octaédricas. En los compuestos [Ni(mebz),(H.O)CI]CI-H,O (5) vy
[Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H0 (6) el mebz se coordina de modo

bidentado, mientras que para el compuesto

[Ni(mebz)(H,0)(CH,CO0),]-:6.5H.0 (7) se coordin6 de forma

monodentada. En la figura 5.3.4 se muestran las propuestas

estructurales para dichos compuestos.
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Figura 5.3.4. Propuesta estructural de los compuestos
[Ni(mebz)2(H20)CI]CI-H20 (5), [Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H>0 (6) y
[Ni(mebz)(H,0)(CH,CO0),]-6.5H20 (7)
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5.4 Compuesto de coordinacion con cobalto(II)

Utilizando cobalto(ll) como centro metdlico se obtuvo el compuesto
[Co(mebz)(H.O)CI;](THF)-1.5H,0 (8), que estabiliz6 una geometria
tetraédrica, siendo isoestructural a los compuestos [Cu(mebz)(H20)ClI]
(1) y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2).

5.4.1 Compuesto tetraédrico con Co™

Espectroscopia de infrarrojo

100
80 -
v(C=0)
cbm
1744 cm™
60 -
|_
NS
40
v(C=N) \
20 - bz = v(C-N)
1578 cm™ bz
1235 cm™
0

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’

Figura 5.4.1. Espectro de IR del compuesto
[Co(mebz)(H20)CI>](THF)-1.5H,0 (8)
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El espectro de IR del compuesto (8), se muestra en la figura 5.4.1, en
donde puede verse el desplazamiento de las bandas de vibracion del
ligante. La vibracién de estiramiento C=0, correspondiente al carbonilo
del cbm se desplaza hacia un mayor numero de onda con respecto al
ligante, lo cual indica que este grupo no se coordina al centro metalico.
En cuanto a las bandas de vibracion de los enlaces carbono-nitrégeno,
se aprecia que se desplazan a menor energia, siendo similares sus
desplazamientos a los observados anteriormente, lo cual indica que el
mebendazol dentro de este compuesto se enlaza de forma
monodentada, coordindndose Unicamente mediante el nitrégeno del

anillo bencimidazdlico.

Espectroscopia electronica (UV-Vis-NIR)

Como puede apreciarse en la figura 5.4.2, de las tres transiciones
electronicas permitidas por espin, caracteristicas de compuestos
tetraédricos con cobalto(l1), sélo dos de ellas se observan, v,: “T1(F)—
“A(F) y va: Ti(P)— “Ax(F), centradas en 7187 y 15579 cm™
respectivamente, mientras que en 28585 cm™ se observa una banda de

absorcion intensa y ancha, correspondiente a la transferencia de carga.

La transicién electronica vi: “To(F)—*A2(F), no es observable en el
espectro electronico, puesto que aparece a menor energia, en la zona
del infrarrojo, sin embargo, fue posible mediante el método grafico de
Lever 19 calcular la energia a la que aparecié dicha banda (Anexo 2),
resultando con un valor de 4186 cm™, correspondiente al 10 Dq, acorde
con compuestos tetraédricos de cobalto(ll), donde de acuerdo a la
literatura, la primera transicion electronica, corresponde a la energia de

desdoblamiento del campo cristalino en el compuesto. [6:9:19]
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Figura 5.4.2. Espectro electronico del compuesto
[Co(mebz)(H,0)Cl,](THF)-1.5H,0 (8)

El pardmetro de Racah también fue determinado en B’= 680 cm™,
menor al valor del ion libre (B para Co'" = 971 cm™), lo cual da indicios
de la disminucion de la repulsion interelectronica, debido a la expansion
de la nube electrénica, por lo que se propone que para este compuesto

se presenta un enlace con mayor caracter covalente. 7]
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Susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica

Tabla 5.4.1. Momento magnético efectivo y conductividad eléctrica del

compuesto (8)

Compuesto Hef A Tipo de
(M.B.) | (US/cm) | electrolito
[Co(mebz)(H20)CI;] 4.87 17.29 No
(THF)-1.5H,0 (8) (Acetona) | electrolito

Como se observa, el momento magnético efectivo del compuesto (8) se
encuentra dentro del intervalo caracteristico para compuestos
tetraédricos de cobalto(ll). La medicion de la conductividad eléctrica
indica que el compuesto se comporta como no electrolito, por lo que se
propone que los dos cloros se encuentran coordinados al centro

metalico. [

Propuesta estructural del compuesto tetraédrico con Co™

La caracterizacion realizada a este compuesto permite proponer la
estructura que se muestra a continuacion, la cual como se mencion6
anteriormente, es isoestructural a los compuestos [Cu(mebz)(H.0)CI;]
(1) y [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2).
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(THF)+1.5H;0

Figura 5.4.3. Propuesta estructural del compuesto
[Co(mebz)(H20)CI>](THF)-1.5H,0 (8)
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5.5 Compuestos de coordinacion con cadmio(II)

5.5.1 Compuesto tetraédrico con Cd™
Espectroscopia de infrarrojo

La tabla 5.5.1, recopila los valores de las vibraciones caracteristicas del
ligante mebendazol asi como el desplazamiento de estas en el

compuesto de coordinacion.

Tabla 5.5.1. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y el

compuesto tetraédrico sintetizado con cadmio(ll)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Cd(mebz)(H,0)Cl,»]-3.5H,0 (9) 1753 1588 1241

Como se puede apreciar, la banda de vibracion v(C=0) caracteristica del
carbonilo del cbm, se ve desplazada hacia un numero de onda mayor, lo
cual como se ha mencionado anteriormente, es indicativo de que el
oxigeno de este carbonilo no estd participando en la coordinacion al

centro metalico.

En cuanto a las bandas correspondientes a las vibraciones v(C=N) y v(C-
N), se observa que ambas se ven desplazadas hacia menor energia con
respecto al ligante, presentando un desplazamiento similar a los

observados para los compuestos descritos anteriormente.
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La figura 5.5.1 muestra el espectro de IR de los compuestos
[Co(mebz)(H20)CI;](THF):1.5H,0 (8) y [Cd(mebz)(H,O)CI;]:3.5H,0
(9).

100 -

80 — {M h

L 60+
2
40 -
20 -
—— [Co(mebz)(H,0)CLJ(THF)-1.5H,0 (8)
||—— [Cd(mebz)(H,0)Cl.]-3.5H,0 (9)
0

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm”

Figura 5.5.1. Espectro de IR de los compuestos
[Co(mebz)(H20)CI>](THF)-1.5H,0 (8) y
[Cd(mebz)(H20)CI;]-3.5H,0 (9)

Como pude observarse, los espectros se muestran similares entre si,
mostrando desplazamientos equivalentes en la zona de 2000 a 500
cm™, lo que permite proponer que en los dos compuestos la
coordinacion de los ligantes es similar, por lo que se propone que el
compuesto (9) es isoestructural a los compuestos [Cu(mebz)(H.O0)CI;]
(1), [Cu(mebz)(H,0)Br,] (2) y [Co(mebz)(H.0)CI>](THF)-1.5H,0 (8),

comportandose el mebz como un ligante monodentado, en donde la
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coordinacion al centro metalico se da Unicamente mediante el nitrégeno

del anillo bencimidazdlico.

Conductividad eléctrica

Tabla 5.5.2. Conductividad eléctrica del compuesto (9)

Compuesto A Tipo de
(HS/cm) | electrolito
[Cd(mebz)(H.0)CI,]-3.5H,0 (9) 2.53 No

(Acetona) | electrolito

La medicién de la conductividad eléctrica sugiere que el compuesto se
comporta como no electrolito, confirmando la  similitud con los
compuestos de cobre(ll) y cobalto(ll), que tienen los dos halogenuros
coordinados al centro metalico, siendo una molécula de agua la que

ocupa la cuarta posicion de tetraedro. ™

Propuesta estructural del compuesto tetraédrico con Cd™

Con base en la previa caracterizacion, para el compuesto
[Cd(mebz)(H2,0)CI>]-3.5H,0 (9) se propone una geometria tetraédrica,
isoestructural a los compuestos [Cu(mebz)(H20)CI;] (1),

[Cu(mebz)(H,0)Br,] (2) y [Co(mebz)(H20)CI:](THF)-1.5H.0 (8), como

se muestra a continuacion.
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«3.5H,0

Figura 5.5.2. Propuesta estructural del compuesto
[Cd(mebz)(H20)CI;]-3.5H,0 (9)

5.5.2 Compuestos octaédricos con Cd"

Se muestra a continuacion el analisis para los compuestos octaédricos

[Cd(mebz),(NO,)INO, (10) y [Cd(mebz),(CHsCO0),]-7H.0 (11).

Espectroscopia de infrarrojo

La tabla 5.5.3 muestra una recopilacién de las bandas de vibracién mas
importantes presentes en el ligante mebendazol, asi como los
desplazamientos de estas bandas, observados en los compuestos de
coordinacion sintetizados con cadmio(ll) que presentaron una geometria

octaédrica.
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Tabla 5.5.3. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y los

compuestos octaédricos sintetizados con cadmio(ll)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Cd(mebz),(NO,)INO, (10) 1709 1610 1288
[Cd(mebz),(CHsCOO0),]-7H20 (11) 1698 1547 1263

Como se observa, la banda correspondiente a la vibracion v(C=0) del
cbm, en ambos compuestos se ve desplazada hacia menor energia, lo
cual indica que en estos compuestos el oxigeno del carbonilo participa

en la coordinaciéon al centro metalico.

La vibraciones referentes a los enlaces carbono-nitrogeno, en ambos
compuestos se ven modificadas en su nimero de onda, de manera
similar a los compuestos ya analizados, por lo que se propone que el
mebz se coordina al centro metélico de forma bidentada, a través del
nitrogeno del anillo bencimidazodlico y el oxigeno del carbamato,

formando quelatos de 6 miembros.

La figura 5.5.3 muestra una ampliacion del espectro de IR de los
compuestos [Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Cd(mebz),(NO,)INO, (10), en

la zona de 2000 a 500 cm™ que es donde se observan las bandas de

vibracion caracteristicas del grupo nitrato.
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Figura 5.5.3. Ampliacion del espectro de IR de los compuestos
[Cu(mebz),(NO,)INO, (3) y [Cd(mebz),(NO,)INO, (10)

Como se observa, ambos espectros muestran similitud, presentando

para el compuesto [Cd(mebz),(NO,)INO, (10) un valor de Av(NOz) de

114 cm™, indicativo de una coordinacién bidentada para el grupo
nitrato. Adicionalmente en 1371 cm™ se puede observar la vibracion
correspondiente al nitrato i6nico, lo que permite proponer que ambos

compuestos son isoestructurales. >

El espectro de IR para el compuesto [Cd(mebz),(CH3CO0),]-7H.0 (11)

se muestra a continuacion, presentando las principales bandas de

vibracién correspondientes al grupo acetato.
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Figura 5.5.4. Espectro de IR del compuesto
[Cd(mebz),(CHsCOO0),]-7H20 (11)

En el espectro pueden observarse las bandas de vibracidn caracteristicas
del acetato, v,s(COO") y vs(COO"), cuya diferencia corresponde al valor
de Av(COO), que se encuentra dentro del intervalo esperado para una

coordinacién monodentada del grupo acetato. [*°

Conductividad eléctrica

La medicibn de la conductividad eléctrica del compuesto

[Cd(mebz),(NO,)INO, (10) indica que se comporta como un electrolito

1:1, confirmando la propuesta de que se muestra isoestructural al
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compuesto [Cu(mebz),(NO,)INO, (3).

En el

compuesto (11), el

caracter no electrolito permite proponer que los dos grupos acetato se

enlazan al centro metalico, coordinandose de forma monodentada. (1]

Tabla 5.5.4. Conductividad eléctrica de los compuestos (10) y (11)

Compuesto A Tipo de
(HS/cm) | electrolito
[Cd(mebz),(NO,)INO, (10) 86.00 1:1
(DMF)
[Cd(mebz),(CHsCOO0),]-7H20 (11) 0.70 No
(Acetona) | electrolito

Propuesta estructural de los compuestos octaédricos con Cd"

NO;

«7H,0

Figura 5.5.5. Propuesta estructural de los compuestos
[Cd(mebz),(NO,)INO, (10) y [Cd(mebz),(CH3COO0),]-7H-0 (11)

104



5.6 Compuestos de coordinacion con zinc(II) y mercurio(II)

5.6.1 Compuesto tetraédrico con Zn"

Para el compuesto [Zn(mebz),(CH3CO0),]-4.5H,0 (12), se propone la
estabilizacibn de una geometria tetraédrica, cuya caracterizacion se

muestra a continuacion.

Espectroscopia de infrarrojo

En la tabla 5.6.1 se muestra una recopilacion de los valores en los que
aparecen las principales bandas de vibracion del ligante mebendazol, asi
como el desplazamiento de las mismas en el compuesto de

coordinacion.

Tabla 5.6.1. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y el

compuesto tetraédrico sintetizado con zinc(l1)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Zn(mebz),(CH3C00),]-4.5H,0 (12) 1738 1619 1244

Como se puede apreciar, la vibracion de estiramiento C=0, en el
compuesto (12) se ve desplazada hacia mayor nimero de onda, lo que
indica de que la coordinacion no se esta llevando a cabo por el atomo de

oxigeno del cbm. Al observar los desplazamientos de las vibraciones
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correspondientes a los enlaces C-N del anillo bencimidazdlico, se aprecia

que ambas bandas se desplazan con

respecto al ligante, con

desplazamientos similares a compuestos analizados anteriormente. Con

base en esto se puede proponer que en este compuesto, el mebendazol

se comporta como un ligante monodentado, en donde la coordinaciéon se

lleva a cabo Unicamente por el nitrégeno del anillo bencimidazdélico.

100 4 A
i 7
\ | /V IS
80 - ‘ \ ,\/ T | (
a1l i
_ 60+ / ’
S | /
40 - / 0/ Av(COO’) = 299 cm™
€ vs(COO")
20 S 1274 cm™
vas(COO") ——(11)
1573 cm™ — (12)
0 , . , |
2000 1500 1000 500
cm’”

Figura 5.6.1. Ampliacion del espectro de IR de los compuestos

[Cd(mebz),(CH3CO0),]-7H,0 (11) y
[Zn(mebz)z(CchOO)z] ‘4.5H,0 (12)

La figura 5.6.1 muestra una ampliacion del espectro de IR de los

compuestos

[Cd(mebz),(CH3CO0),]-7H,0 (11) y
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[Zn(mebz),(CH3CO0),]-4.5H,0 (12), en donde se observa que ambos
son semejantes entre si. Las vibraciones caracteristicas del grupo
acetato dan un valor de Av(COO") de 299 cm™, dentro del intervalo
esperado para una coordinacion monodentada, indicando que los grupos

acetato se coordinan de forma similar en ambos compuestos. #°!

Conductividad eléctrica

Tabla 5.6.2. Conductividad eléctrica del compuesto (12)

Compuesto A Tipo de
(HS/cm) | electrolito
[Zn(mebz),(CH3CO00),]-4.5H,0 (12) 17.09 No
(MeOH) electrolito

La medicion de la conductividad eléctrica indica que el compuesto se
comporta como no electrolito, proponiendo que los dos grupos acetato

se encuentran coordinados de manera monodentada al centro metalico.
[1]

Propuesta estructural del compuesto tetraédrico con Zn"™

Con base en el andlisis mostrado anteriormente, se propone la
estructura mostrada a continuacién, en la cual dos moléculas de
mebendazol y los grupos acetato se comportan como ligantes
monodentados, coordinandose por el nitrogeno del anillo
bencimidazélico y por el &atomo de oxigeno respectivamente,

estabilizando una geometria tetraédrica, lo cual es caracteristico para el
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zinc(ll), el cual puede presentar diversas geometrias, favoreciendo sin

embargo, los compuestos tetracoordinados. ]

.4.5H,0

Figura 5.6.2. Propuesta estructural del compuesto

[Zn(mebZ)z(CH3COO)2] 4.5H,0 (12)

5.6.2 Compuesto octaédrico con Hg"

Utilizando mercurio(ll) como centro metalico, se obtuvo el compuesto

[Hg(mebz)(NO,) ](EtOH)-4HO (13), proponiendo una geometria

octaédrica, con base en la caracterizacion mostrada a continuacion.
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Espectroscopia de infrarrojo

Tabla 5.6.3. Vibraciones de IR mas importantes en el ligante mebz y el

compuesto octaédrico sintetizado con mercurio(ll)

v(C=0) | v(C=N) | v(C-N)
Compuesto cbm bz bz
cm™ cm™ cm™
Mebendazol (mebz) 1716 1595 1263
[Hg(mebz)(NO,),](EtOH)-4H,0 (13) 1689 1569 1282

Al apreciar el desplazamiento de las frecuencias de vibracion
caracteristicas del ligante, se puede observar que el estiramiento C=0,
se mueve hacia menor energia, mientras que la vibraciones carbono-

nitrogeno muestran desplazamientos similares, con respecto al ligante.

Con base en esto, se propone que la molécula de mebendazol se
encuentra coordinada de forma bidentada al centro metalico, por el

nitrogeno del anillo bencimidazdlico y el oxigeno del carbamato.

Como puede observarse en Ila figura 5.6.3, el compuesto
[Hg(mebz)(NO,), ](EtOH)-4HO (13) muestra bandas mas anchas e

intensas, debido al traslape de diversas vibraciones dentro de la
molécula, asi como a la presencia de disolvente en el compuesto. Sin
embargo, pueden observarse las vibraciones caracteristicas del nitrato,
proponiendo mediante el valor de Av(NO;), que la coordinacion al ion

metalico es quelato bidentada. >
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Figura 5.6.3. Ampliacion del espectro de IR del compuesto
[Hg(mebz)(NO,),](EtOH)-4H0 (13)

Conductividad eléctrica

Tabla 5.6.4. Conductividad eléctrica del compuesto (13)

Compuesto A Tipo de
(pS/cm) | electrolito
[Hg(mebz)(NO,),](EtOH)-4H,0 (13) 42.00 No
(DMF) electrolito
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Para el compuesto (13) se propone la obtencibn de un compuesto
neutro, lo cual se ve confirmado por medio de la medicion de la
conductividad eléctrica, que indica que el compuesto presenta un

caracter de no electrolito. !

Propuesta estructural del compuesto octaédrico con Hg™

De acuerdo al analisis realizado, se propone que el compuesto
[Hg(mebz)(NO3)2](EtOH)-4H20 (13) estabiliza una geometria

octaédrica, en donde a diferencia de los compuestos anteriores
sintetizados con nitratos (donde sélo se coordina un grupo nitrato al
centro metalico y el otro se presenta ionico), en éste los dos grupos
nitrato se coordinan de forma bidentada al mercurio(ll), como se

observa a continuacion.

(EtOH)+4H,0

Figura 5.6.4. Propuesta estructural del compuesto
[Hg(mebz)(NO,),](EtOH)-4H,0 (13)
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6. Conclusiones

Se sintetizaron trece compuestos de coordinacion utilizando el derivado
bencimidazélico mebendazol (mebz) y los cationes Co', Ni'!, cu", zn",

cd" y Hg".

¢ El mebendazol presenté dos modos de coordinacion:

Monodentado, coordindndose Unicamente mediante el atomo de

nitrogeno del anillo bencimidazélico.

Bidentado, en donde el enlace al ion metalico es por el nitrégeno del
anillo bencimidazélico y por el oxigeno del metilcarbamato, formando de

este modo quelatos de 6 miembros.

e Los compuestos sintetizados presentaron dos tipos diferentes de

geometrias:

Tetraédrica: En donde el mebendazol se coordina de forma
monodentada en todos los casos, estabilizando compuestos neutros con
formula general [M(mebz)(H,0)Xz], M" = Co, Cu, Cd, X = CI, Br y
[Zn(mebz),(CH3C0O0),]-4.5H,0

Octaédrica: Con el mebz coordinado de forma bidentada, en los
compuestos [M(mebz)2(NOz)]NOs, M'"' = Cu, Cd; [M(mebz)(X)2], M" =
Cu, X = CHsCOO y M" = Hg, X = NOs’; [Ni(mebz),(H.0)CI]Cl-H,0;
[Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H,0 vy [Cd(mebz),(CH3COO0),]-7H0.
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Excepto el compuesto [Ni(mebz)(H,0)(CH,CO0)2]-6.5H20, en donde el

mebz se coordina de forma monodentada.

e Los aniones utilizados tienen influencia en la geometria

estabilizada por los compuestos, de modo que:

Los compuestos sintetizados con halégenos presentan preferentemente

geometrias tetraédricas.

En los compuestos con nitratos, estos se coordinan de forma bidentada
al ion metalico, formado quelatos de cuatro miembros, que dan mayor

estabilidad a la geometria octaédrica adoptada en dichos compuestos.

El anion acetato estabilizO geometrias octaédricas, coordinandose de
forma bidentada, sin embargo, también se presentd coordinado de

forma monodentada.

¢ Mediante el analisis del espectro electronico de los compuestos de
Ni'' se observé que el compuesto [Ni(mebz)(H,0),(NO,)INO,-4H0
es el que presenta un mayor caracter covalente. En cuanto al
valor del 10Dq, este incrementé conforme los d&tomos donadores
presentaron una mayor energia de desdoblamiento de campo
cristalino de acuerdo a la serie espectroquimica, concluyendo que
el compuesto [Ni(mebz)(H,0)(CH,CO0),]-6.5H.0 fue el que

presenté un mayor desdoblamiento de campo cristalino.
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Anexo 1. Espectros de infrarrojo (IR) del
ligante y los compuestos de coordinacion
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[Cu(mebz)(H,0)Br,] (2)
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[Cu(mebz)(CH,COO0),] (4)
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[Cd(mebz),(NO,)INO, (10)
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[Zn(mebz),(CH3CO0),]-4.5H,0 (12)
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Anexo 2. Calculo de las transiciones
electronicas, parametro de Racah (B’) y 10Dg

V.oV
0.25 1
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I 1 O
025 050 0.75 1.00 125 150 1.75 200 225 250 275 3.00 325 350 3.75 400 425 450 475 5.00

Dq/B

Gréfica 1. Variacion de las relaciones vis/vi, va2/vi, va/vz, y va3/B con Dg/B

para iones metalicos con estado basal "Axg
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e [Ni(mebz),(H>0)CI]CI-H>0 (5)
vi: 8340 cm™ v2: 13868 cm™
. vofvi: 1.6628
De la gréfica 1 se tiene:
va/vo = 1.7845 v3/B = 27.319
de donde se obtiene que:
va = vz« 1.7845 .. v3= 24747 cm™

B’ =v3/27.319 . B’ = 906 cm™

e [Ni(mebz)(H,0),(NO,)]NO,-4H,0 (6)
vi: 9018 cm™ v2: 14798 cm™
. vofvi: 1.6409
De la grafica 1 se tiene:
valvy = 1.7117 vs/B = 29.010
de donde se obtiene que:
va= v« 1.7117 .. va= 25329 cm™

B’ = v3/ 29.010 . B" = 870 cm™
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e [Ni(mebz)(H,0)(CH,C00),]-6.5H;0 (7)
vi: 9367 cm™ v2: 15303 cm™
. valvi: 1.6337
De la grafica 1 se tiene:
va/vo = 1.6337 va/B = 29.217
de donde se obtiene que:
va = v+ 1.6337 .. v3= 25891 cm™

B’ = v3/29.217 .. B' = 886 cm™

e [Co(mebz)(H20)CI>](THF)-1.5 H,0 (8)
v2: 7187 cm™ va: 15579 cm™
o valve: 2.1677
De la grafica 1 se tiene:
v3/B = 22.894 Dqg/B = 0.6156
de donde se obtiene que:
B’ = v3/22.894 .. B’ = 680 cm™
Dq = B’ * 0.6156 .. Dq = 418.60
Por lo tanto:
10 Dg = v1 = 4186 cm™

Referencia: A. B. P. Lever. Electronic Spectra of Some Transition Metal Complexes.
Derivation of Dg and B. Journal of Chemical Education. 1968(45), 711
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