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1. Introduccion




1. Introduccion

Las interacciones intermoleculares han sido objeto de estudio en los campos de la
quimica de coordinacion, organometalica, supramolecular y en las estructuras
biolégicas [1]. Este tipo de fuerzas intermoleculares se pueden subdividir en
clasicas: puentes de hidrégeno y no clasicas: interacciones C-H:---xt, apilamiento
n—ny par libre---n, estas interacciones son importantes ya que ayuda en la

determinacién de la conformacién y estabilidad en un estructura cristalina [2,3]

Interaccion puente de hidrégeno

Este tipo de interaccion, es una de las principales fuerzas no covalentes
empleadas para describir los diferentes tipos de interacciones inter e
intramoleculares y asi explicar el arreglo como la estabilidad que presenta una

molécula en especifico [4].

El puente de hidrégeno (D-H---A) es una interaccion atractiva y direccional que se
forma entre un atomo electronegativo donador de electrones (D) y otro
heteroatomo aceptor de electrones (A) [5]. Los tipos de puente de hidrogeno
pueden ser simples, bifurcados y trifurcados de acuerdo a la posicion que se

encuentra el hidrégeno (Figura 1.1) [6].

La atraccion de los puentes de hidrégeno aumenta cuando aumenta la
electronegatividad de los atomos involucrados. Ademas, el enlace D-H---A es
altamente electrostatico, siendo H---A, estas distancias son mas cortas con

respecto a la suma de los radios de Van der Waals [7].




D——H----A Enlace normal de hidrégeno D/ \\A Enlace bifurcado de
con un aceptor ~_ .- hidrégeno con un aceptor
H
D—H__ Enlace angular de hidrégeno
A con un aceptor H’/A Enlace bifurcado de
D/ \\‘A hidrégeno con tres centros
A ~ .- aceptores
b oo Enlace bifurcado de HL .
\\‘A hidrégeno con dos aceptores A
A .
e Enlace trifurcado de
D—Hz3---A S
\\A hidrégeno con tres aceptores

Figura 1.1 Diferentes tipos puentes de hidrégeno

Una interaccion de puente de hidrégeno puede ser “débil” o “fuerte” en términos de
caracter energético, geometria, estabilidad o cambio de conformacidn geométrica.
Steiner propone una clasificacién de las interacciones por puente de hidrogeno y

son descritas en la tabla 1.1 [8].

Tabla 1.1 Propiedades de los puentes hidrogeno en funcién de su fuerza.

Fuerte Moderado Débil
Energia de enlace (kJ/mol) 60-120 16-60 <12
Distancia (A) B---H 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
Distancia (A) A-B 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo (°) A-H---B 175-180 130-180 90-150

Interaccion C-H 1t

Esta interaccion también es conocida como tipo T, la cual es una especie de
puentes de hidrogeno entre acidos suaves C-H y bases suaves del sistema =, y

estan presentes en diversos compuestos organicos [9].




La interacciéon C-H---m es importante en la determinacion de la estabilidad de
cristales organicos, es significativa para la conformacion del empaquetamiento
cristalino y el ensamble de unidades moleculares dentro de la estructura
supramolecular [10]. Ocurre entre grupos alifaticos y aromaticos, y es considerada
como una interaccion fuerte si el angulo entre C-H---1r (centroide) es préximo a

180° y la distancia entre el proton y el centroide del anillo aromatico es menor a

<=

3.5A (figura 1.2) [11].

Figura 1.2 Interaccion CH---x

Interaccion de tipo apilamiento n—nt

Son interacciones no covalentes intermoleculares que contribuyen y controlan el
ensamble molecular, se optimizan por geometrias de traslape especifico. [12, 13].
Las interacciones de tipo apilamiento 1-1m son mas fuertes si el angulo se acerca a

90° considerando los centroides de los anillos.

En un sistema 111 la densidad de carga negativa de la nube de electrones T
puede provocar repulsion entre anillos en el acomodo cara-cara, sin embargo,
cuando las unidades aromaticas estan desplazadas de tal forma que las cargas
positivas de estas queden en posicidn correcta, se puede ejercer una fuerza

atractiva con el sistema 1. Sustituyentes electroatractores favorecen la




conformacién desplazada o eclipsada, estas conformaciones dependeran del
numero de sustituyentes en el anillo aromatico. La separacion entre plano-plano
en el apilamiento desplazado cara-cara y eclipsado cara-cara es comunmente de

entre 3.3-3-8 A (Figura 1.3) [13].

<= <=
<=

<=

cara-cara deslizado

Figura 1.3 Representacion de interacciones tipo apilamiento w:( m-r cara cara y

deslizado)
Interacciones par libre--'1t
Este tipo de interaccion describe contactos no covalentes entre par(es) libre(s) del
oxigeno y compuestos aromaticos independientes del ambiente quimico covalente
del atomo de oxigeno. Por lo tanto, el par solitario puede ser aportado por el agua,

éter, carbonilos o inclusive aniones [14].

El anillo aromatico puede mostrar una gama de polaridades o tener una carga
positiva. A través de calculos tedricos se ha demostrado que las interacciones
par-libre---m pueden presentar una gran estabilidad cuando el anillo aromatico se

encuentra protonado.

Se realizaron busquedas en la base de datos estructurales de Cambridge (version

5.26, noviembre de 2004) para los enlaces C=0---n empleando las siguientes




limitaciones de distancias y angulos: la distancia (D) entre el atomo de oxigeno del
grupo O=C y el centroide del anillo (M) tiene que ser de 2.8 a 3.8 A, y el angulo
diedro (o) entre los planos definidos por los restos O=CX; y el anillo aromatico

debe ser de 90° o inclusive menor (Figura 1.4) [15].

T
,C _'_,_,_.--'-'X

28A<D<38A
a < 180°

Figura 1.4. El anillo de seis miembros representa el anillo aromatico, X denota a cualquier atomo

y M representa el centroide.

Quimica bioinorgdanica

La quimica bioinorganica es una rama interdisciplinaria de la quimica que se
ocupa del estudio de los compuestos inorganicos presentes en los tejidos y fluidos
bioldgicos, asi como de modelos inorganicos mediante los cuales se puede
simular o reproducir en forma parcial o total el comportamiento quimico de los
sistemas naturales. En ultima instancia se trata de correlacionar la actividad
biolégica de un sistema inorganico con las caracteristicas estructurales,

electrénicas y quimicas del mismo.




Si bien a través de estudios in vitro por lo general no se pueden reproducir
exactamente el funcionamiento y las caracteristicas de los compuestos en
sistemas naturales, el analisis de modelos ha aportado, en muchos casos,
informacion clave para dilucidar los mecanismos a través de los cuales ocurren
muchos procesos bioldgicos fundamentales o acerca de la estructura de diversos

sistemas metalicos presentes en los seres vivos [18].

El hecho de que en los seres vivos predominen basicamente los elementos,
carbono, hidrogeno, nitrogeno y oxigeno, que son los elementos “clasicos” de la
quimica organica, cred la idea errénea de que solo los compuestos organicos eran
esenciales para los seres vivos y que los elementos y compuestos inorganicos no

tenian un papel relevante en los procesos vitales.

No obstante, la mayoria de los elementos inorganicos con importancia biolégica se
presentan en cantidades muy pequefas en los seres vivos (trazas, microtrazas y
ultramicrotrazas) y s6lo a partir de los afios 80 se han desarrollado las técnicas y
metodologias adecuadas para detectar su presencia en los organismos asi como
para estudiar sus funciones bioldgicas [19].

La Tabla 1.1 muestra los elementos inorganicos mas importantes en biologia junto
con algunas de las funciones que realizan en los seres vivos tales como la
participaciéon en estructuras, enzimas, transporte y transferencia de electrones o

grupos funcionales (Tabla 1.1)[20]




Tabla 1.2 Elementos inorganicos de mayor importancia y sus funciones que llevan a

cabo en los seres vivos

Elemento Funcioén biolégica
Sodio Transporte de cargas, balance osmatico
Potasio Transporte de cargas, balance osmético.
Magnesio Estructura, hidrolasas, isomerasas.
Calcio Estructura, transporte de cargas, inductor de procesos celulares.
Cromo Posible papel en la intolerancia a la glucosa

Manganeso Fotosintesis, estructura, oxidasas.
Hierro Oxidasas, transporte y almacenamiento de oxigeno molecular, transferencia

de electrones, fijacion de nitrogeno.

Cobalto Oxidasas, transferencia de grupos alquilo.

Niquel Hidrogenasas, hidrolasas.

Cobre Oxidasas, transporte de oxigeno molecular, transferencia de electrones.
Zinc Estructura, hidrolasas.

Los procesos biolégicos dependientes de iones metalicos varian enormemente en
su funcion y complejidad. Por ejemplo, desde el punto de vista bioquimico, el
potasio, el magnesio, el hierro, el cobalto, el cobre, el molibdeno y el zinc no sélo
son importantes catalizadores de reacciones enzimaticas sino que también existen
sistemas proteicos implicados en el almacenamiento, en el control de la cantidad,
el transporte y la incorporacion a sus respectivos sistemas enzimaticos de dichos
metales. Desde el punto de vista de la fisiologia y de la biologia molecular de la
célula, el sodio, el potasio, el magnesio y el calcio estan fuertemente implicados en
el control y activacion de diversos procesos biolégicos fundamentales, asi como
en el mantenimiento de la estructura y funcion de las membranas y paredes

celulares [21].




Los elementos inorganicos también han sido introducidos artificialmente como
sondas en algunos sistemas vivos para averiguar la estructura y la funcion de
ciertos componentes celulares. Asi, metales pesados tales como el mercurio, el
oro y el platino son usados por los cristalografos de rayos- X y los microscopistas
electronicos como ayuda para dilucidar la estructura de macromoléculas vy
agregados supramoleculares. Ademas, los compuestos metalicos no so6lo se han
utilizado como sondas, sino también con fines diagnosticos y como farmacos. El
estudio del mecanismo de accion de los complejos antitumorales de platino, de los
compuestos antiartriticos de oro y de los radiofarmacos que contienen tecnecio
son algunas de las areas de investigacibn de vanguardia de la quimica
bioinorganica [22].

De lo anteriormente expuesto, se concluye que la quimica bioinorganica posee

dos componentes mayoritarios:

1. El estudio de los elementos inorganicos que ejercen funciones en los seres
VivVOs.
2. Laintroduccién de ciertos metales en los sistemas bioloégicos como sondas y

farmacos.

Otros temas importantes y de actualidad en quimica bioinorganica incluyen el
estudio del papel de los elementos inorganicos en la nutricién, la toxicidad de
especies quimicas inorganicas incluyendo la forma en que los organismos
reaccionan frente a dicha toxicidad, su uso como armas de ataque y defensa asi

como el transporte y almacenamiento de iones metalicos en los seres vivos.




Importancia de los iones metalicos

En la actualidad se conocen 26 elementos considerados como esenciales, al ser
llamados de esta forma, realizan funciones importantes en los organismos vivos.
Estos elementos consisten de 14 metales, de los cuales cinco son abundantes al
ocupar 2% del 100% del peso corporal y son: calcio, sodio, potasio, magnesio y
hierro. Los metales restantes son nhombrados como elementos esenciales traza,
debido a que se encuentran en cantidades inferi a 0.01% y estos son: cobalto,

cobre, niquel, zinc, cromo, manganeso, molibdeno, tunsgteno y vanadio [23].

Cobalto

El cobalto es un elemento que se encuentra de manera natural en el ambiente,
representa el 0.001% de la corteza terrestre y esta distribuido en las rocas, suelos,

agua y vegetacion [24].

Los estados de oxidacion mas comunes que puede adoptar son 1+, 2+ y 3+; sin
embargo, se conocen compuestos con estados de oxidacion que abarcan un

intervalo desde 3- hasta 4+.

Las compuestos de cobalto(ll), son de los estados de oxidacién mas estables,
mostrando gran versatilidad de geometrias con numeros de coordinacién que van
desde 2 hasta 8. Los compuestos que estabilizan una geometria tetraédrica son
muy comunes, ademas pueden presentar geometrias octaédricas, bipiramide

trigonal y piramide de base cuadrada.
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Los compuestos de cobalto con geometria tetraédrica muestran momentos
magneéticos que abarcan entre 4.4 y 4.8 MB, mientras que para los compuestos
octaédricos de alto espin en estado de oxidacion 2+ tienen momentos magnéticos
de 4.3 a 5.3 MB, y para compuestos de bajo espin presentan valores de 1.8y 2.0

MB.

El cuerpo humano contiene alrededor de 1-2 mg de cobalto; la mayor parte se

encuentra en el higado, riidn, corazon y el bazo [25].

El cobalto es un elemento esencial para el ser humano, al ser un componente
necesario para la formacion de la vitamina B4 (término genérico para todas las

cobalaminas biolégicamente activas en el hombre) [26].

La vitamina B, es hidrosoluble y tiene un peso molecular de 1355.4 Da. Esta
formado por un anillo de corrina casi planar, donde los cuatro atomos de nitrégeno
pirrdlicos se coordinan a un centro metalico de cobalto (lll), en las posiciones
axiales se ubica un 5,6-dimetilbenzimidazol y un sustituyente R (ciano, metilo o
desoxiadenosil) que da lugar a las formas diversas de la vitamina Bi:

cianocobalamina, metilcobalamina y adenosilcobalamina.

La vitamina Bq, es esencial para el metabolismo de los carbohidratos, lipidos y
proteinas, asi como la formacion y regeneracion de los glébulos rojos, también es
requerido para el mantenimiento del sistema nervioso central; a nivel celular actua
como cofactor para el funcionamiento de las enzimas: metionina sintasa vy

metilmalonil-CoA mutasa [27].
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Figura 1.5 Estructura de la vitamina B,

Niquel

El niquel es un metal con aspecto blanco plateado, con una abundancia en la
corteza terrestre del 0,008%, se usa en gran cantidad como aleante de aceros
para darles propiedades de anticorrosivas y resistentes, formar superaleaciones o
baterias recargables. También se encuentra en meteoritos y forma parte del centro

de la Tierra, con un 6% de niquel presente [28,29].

El niquel se obtiene principalmente de 4 minerales Pirita Roja (NiAs), Garnierita

(SiO4H2(Ni,Mg)), Pentlandita (Fe3;S4.CuFeS,.NiS), y Pirrotita (FeS) [29].

El niquel se encuentra en varios estados de oxidacién, que van de 1" a 4. Sin
embargo, el estado de oxidacion 2" se encuentra con mayor frecuencia en

sistemas vivos como bacterias, plantas y animales [30].
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Los compuestos de coordinacion con niquel(ll) son muy comunes, ademas de que
puede adoptar diversas geometrias: tetraédrica y cuadrado plana (numero de
coordinacion cuatro), bipiramide pentagonal o bipiramide de base cuadrada
(numero de coordinacion cinco), y por ultimo compuestos con geometria

octaédrica (numero de coordinacion seis).

Las propiedades magnéticas de los compuestos se basan en la forma que se

encuentran distribuidos los electrones en los orbitales d (ver figura 1.6).

T 1 T I 1
dé-y d dy by du
NN 5 1 it it
dxy dyz dxz det=y  da
octaédrica tetraédrica
dit - y? di - y?
i i B
dxy da? a2
i1 E AT it
d= dyr  dxz dg dd-y
i1 U it T
dyz dxz dyz dyz dxy
cuadrado plano  piramide de base cuadrada bipiramide trigonal

Figura 1.6 Distribucion de los electrones de Ni(ll) en los orbitales d para diferentes geometrias.

De acuerdo al diagrama en donde se observan las diferentes geometrias posibles,
se tienen compuestos diamagnéticos en donde el momento magnético es de 0
MB, o paramagnéticos en donde hay dos electrones desapareados y cuyos

valores de momento magnético van de 3.0 a 4.0 MB.

La presencia de niquel en las proteinas se remonta a partir de organismos
primitivos y con el metabolismo de compuestos simples, los cuales se encontraban
presentes en la atmésfera primitiva como mondxido de carbono, metano e

hidrogeno [31].
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El niquel es un elemento esencial en bacterias e incluso en hongos, algas y
plantas superiores [32], esto fue demostrado en el afo de 1975, con el
descubrimiento de la ureasa presente en los ejotes, al ser la primera
metaloenzima cristalizada donde se confirmé que el niquel participaba en un

proceso bioldgico.

La ureasa tiene como funcién principal catalizar la hidrélisis de la urea a amoniaco
y carbamato, el cual de manera espontanea se hidroliza para formar acido

carbdnico y una segunda molécula de amoniaco, como se muestra en la reaccion:

El sitio activo de esta metaloenzima contiene dos atomos de niquel(ll), los cuales
se encuentran a una distancia aproximada de 3.5 A, y estan puenteados por un
residuo de lisina carbamilada, asi como también participa un grupo hidroxo
actuando como puente a través del oxigeno. Cada centro metalico de niquel se
encuentra coordinado a dos nitrogenos de dos histidinas, asi como por dos
moléculas de agua; adicionalmente el atomo Ni(2) se encuentra unido a un residuo
de aspartato. En consecuencia el Ni(1) presenta una geometria de piramide de
base cuadrada distorsionada mientras que el Ni(1) adopta una geometria pseudo

octaédrica [33].

14
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Figura 1.7 centro activo de la ureasa, el cual es un compuesto dinuclear de

niquel (Il) con geometrias de piramide de base cuadrada y octaedro distorsionado

Cobre

El cobre es un metal de color rojizo que presenta un numero impar de electrones
en la capa d y los estados de oxidacion del elemento varian desde 1+ hasta 4+,

pasando por todos los estados intermedios.

Este metal generalmente se encuentra en forma de minerales como la azurita
(Cuz(CO3)2(OH),), malaquita (CuxCO3(0OH),), bornita (CusFeS4) y calcopirita

(CuFeS,).

Los estados de oxidacion 1+ y 2+ son los mas frecuentes, en donde el cobre(ll) es
muy estable en condiciones normales, ya que el cobre(l) se oxida facilmente a

cobre(ll) [34].

Los compuestos de Cu(ll) son paramagnéticos , generalmente son de color azul o
verde, pueden llegar a presentar color rojo o marrén debido a bandas de

transferencia de carga en su espectro visible.

El cobre(ll) estabiliza compuestos con niumeros de coordinacion 4, 5y 6, en donde

dificilmente presenta geometrias regulares. Debido a que el cobre(ll) presenta una

15



configuracion d°, los compuestos con geometria octaédrica tienden a presentar

distorsiones debido al efecto Jahn-Teller [34].

La distorsion Jahn-Teller se debe a la ocupacion desigual del par de orbitales eg
(dz? y dx?y?) al someter a un ion d” a un campo cristalino octaédrico. En ocasiones
esto conduce a una compresion del octaedro denomina coordinacién "2+4", con

dos enlaces cortos y cuatro largos (Figura 1.10).

Sin embargo, la distorsion tipica consiste en una elongacién del octaedro

denominada coordinacion "4+2", con cuatro enlaces cortos y dos largos.

Esta distorsion conlleva, en su forma mas extrema, a la pérdida completa de los

ligantes axiales, dando lugar a un compuesto con geometria cuadrada plana [35].

Como consecuencia, la distincion entre las geometrias octaédricas con distorsion

tetragonal y plano cuadrada es en ocasiones complicada

am[d:) by (d,2,2)

b1 (ty2.i2) + ++ —ﬂ— arg(dy2)
W e

e % T
PP Ry L " Ln L
Cu “Cu.
L.pi"'"l|_ .t | ~L L | ~L
L L
compresion octaedro elengacion
Dy Oy Dy

Figura 1.8 Distorsiéon de Jahn-Teller para compuestos octaédricos de cobre(ll)
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En cuanto a las propiedades magnéticas, los momentos magnéticos para
compuestos mononucleares de cobre(ll) presentan valores que van de 1.9 a 2.2
MB. Sin embargo, este comportamiento se ve modificado cuando se tratan de
compuestos tipo dimeros con ligantes donadores N, O como derivados de aminas
y grupos carboxilato, en donde dos centros metalicos de cobre(ll) interactuan
propiciando acoplamientos antiferromagnéticos, presentando un comportamiento

paramagnético [37].

Es el tercer metal de transicion mas abundante en el cuerpo humano, después del
hierro y del zinc. El cobre se encuentra presente en el organismo en cantidades
que van de los 100 a 150 mg, en donde el 90% de este metal se encuentra

presente en higado, cerebro, pulmon, riidn y ovario [36].

El cobre se encuentra en un gran numero de metaloproteinas, esta vinculado a
procesos que implican la utilizacion de oxigeno por parte de sistemas bioldgicos,

asi como sistemas transportadores de electrones.

La habilidad del cobre para mantenerse en un ciclo reversible entre un estado
oxidado, cobre(ll) y un estado reducido, cobre(l), es empleada por enzimas
involucradas en reacciones redox, sin embargo, esta propiedad que presenta el
cobre, puede ser potencialmente toxico ya que las transiciones de Cu(ll) a Cu(l) da

como resultado la formacion de radicales superéxido e hidroxilo [37].

A manera de ejemplo se muestra la metaloenzima superéxido dismutasa Cu-Zn,
cuya funcién es catalizar la conversion del radical superdxido (Oy’) en perdxido de

hidrégeno (H202) y oxigeno molecular (Oz), como se muestra en la reaccion:
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Cu’t + 05 - 0,4+ Cut

03 4+ Cu* +2H" - H,0, + Cu**

El centro activo de esta enzima consta de dos centros metalicos, uno de cobre (lI)
y otro de zinc(ll), los cuales se encuentran puenteados por un anién imidazolato
de una histidina. EI atomo de cobre(ll) se encuentra coordinado por medio de
nitrogenos imidazolico de 3 residuos de histidina y también se encuentra presente
una molécula de agua. Para el ién zinc(ll) se encuentra coordinado a una molécula
de acido aspartico y a dos histidinas. En la figura 1.9 se muestra el sitio activo de

la SOD Cu-Zn [38].

44His NH II-I ;f’\spsl i
A is
\E f> o H 0 /\{ 69
N /2 R

%HIS

Figura 1.9 Sitio activo de la enzima SOD Cu-Zn, en donde el cobre (ll) presenta una
geometria de piramide de base cuadrada, y el zinc (ll) estabiliza una geometria

tetraédrica

Se ha mostrado que el ion cobre participa en la transferencia de electrones
(cambiar su numero de coordinacién, modificar la disposicion geométrica de los
ligantes asi como su valencia), mientras que la funcién del zinc es organizar las

cadenas peptidicas al alrededor del sitio activo [38,39].
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Zinc

El zinc es uno de los elementos mas abundante en la corteza terrestre, al ocupar
el lugar 23°. Existen 55 variedades de minerales, ejemplo de ellos son la Wurtzita

(ZnS), la Cincita (Zn0O), la Smithsonita [ZnCO3], entre otros [40].

Actualmente la mayor parte del zinc producido se emplea en la galvanizacion del
hierro y acero, asi como en la manufacturacion del latobn. También se utilizan
grandes cantidades de zinc en la obtencion de aleaciones, y en polvo se utiliza

como agente reductor.

El zinc adopta un unico estado de oxidacidon estable 2+, por lo que no participa en
procesos redox bioldgicos. El zinc(ll) posee un radio pequefio, por lo que favorece
numeros de coordinacion bajos y su caracter intermedio propicia la union con
atomos donadores duros y blandos. Los compuestos de dicho elemento son

diamagnéticos, incoloros, con una configuracion electrénica [Ar]3d™° [39,40].

El zinc puede presentar numeros de coordinacidén 4, 5,6 y en algunos casos 7,
esto se ve influenciado por el tamafo del ligante y la carga. Asi mismo, prefiere el
numero de coordinacion cuatro al estabilizar compuestos con geometria
tetraédrica, ya que es una geometria flexible al no existir energia de estabilizaciéon

de campo cristalino [40,41].

El zinc(ll) es uno de los elementos traza mas abundantes en el cuerpo humano.
Su distribucién es poco homogénea, el 85% se haya en el cerebro, musculos y
huesos; el 11% se encuentra en la piel y el higado, siendo este ultimo la reserva

mas dinamica. Casi todo el zinc estd presente en las células; 50% en el
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citoplasma, organelos y vesiculas; del 30 al 40% en el nucleo y el porcentaje
restante forma parte de las membranas; se cree que en el interior de la célula se

almacena en los peroxisomas y en los ribosomas [42].

En promedio, en el cuerpo humano se encuentran de 2 a 3 g de zinc; en la sangre
tiene una concentracion de 800 * 200 mg/dL, y se recomienda consumir

diariamente de 10 a 20 mg [42].

El zinc se encuentra en mas de 300 metaloenzimas, donde desempefia el papel
catalizador o estructural de algunas proteinas [23,27].

Una de las metaloenzimas de zinc mas conocidas es la anhidrasa carbdnica, que
tiene como funcion en catalizar la reaccidn reversible de hidrogenacion del CO, y

deshidrogenacion del HCO3 [43].

La anhidrasa carbodnica cataliza la siguiente reaccion:

HO + CO, & H' + HCO;

El sitio activo de esta enzima contiene un centro metalico de zinc(ll), el cual
estabiliza una geometria tetraédrica, en donde se encuentra coordinada a tres
residuos de histidina a través del nitrégeno imidazdlico, ademas se encuentra una

molécula de agua débilmente unida al zinc [44].
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Dominio de
“dedo de zinc”

Figura 1.10 A la derecha me muestra el sitio activo de la anhidrasa carbénica, en el

lado izquierdo se muestra una estructura de un dominio de zinc

Su funcion mas destacada esta implicada en los dedos de zinc, los cuales son
motivos estructurales capaces de “anclarse” en los surcos de la doble hélice del
DNA, ya que pueden actuar como factores de transcripcion ya que interactian en

forma especifica con el DNA.

En 1991 se publicé la primera estructura cristalina de una proteina con dedos de
zinc (Zif268) unida a su diana de DNA. Este estudio revelé que cada dominio de
dedo de zinc se compone de aproximadamente 30 aminoacidos en una
configuracion BBa, los residuos en las posiciones 1, 3, y 6 de cada a- hélice

interaccionan con el ADN mediante puentes de hidrogeno. [45].

Ademas del dominio de zinc, los dedos clasicos se estabilizan en el nucleo por un
grupo hidrofébico de los residuos, a menudo constituido por tirosina, fenilalanina y

leucina [46,47].
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2. Antecedentes

Imidazoles

El imidazol es una molécula heterociclica de la familia de los azoles del tipo 1,3.
Otros heterociclos de la misma familia son el oxazol y el tiazol, los cuales estan

sustituidos por un atomo de nitrégeno por uno de oxigeno o azufre en la

500

posicion 1.

4

Imidazol Oxazol Tiazol

Figura 2.1 Heterociclos con nitrogeno mas comunes
El imidazol es un anillo planar de cinco miembros con dos atomos de nitrogeno
sustituidos en la posicién uno y tres del anillo (Figura 2.2). EI compuesto es
aromatico, el cual consiste en un electron 1 del atomo de nitrégeno, uno de cada

atomo de carbono y dos del nitrégeno del —NH [1].

Figura 2.2 Estructura del imidazol
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La presencia de atomos de nitrdgeno adicionales en los anillos tiene efectos
importantes sobre las propiedades. Estos atomos de nitrégeno (con hibridacion
spz) contienen pares de electrones libres en el plano de los anillos que no
participan en el sistema de electrones 11 y por ello, ofrecen un punto favorable al

ataque de protones y otros electrodfilos [2-3].

El imidazol presenta propiedades acido-base, donde el imidazol libre actua como
una base organica moderadamente fuerte al tener un pKa 7 y a su vez puede
actuar como acido débil, donde su valor de pka es 14.5. Tanto el anién como el
cation poseen estructuras deslocalizadas simétricas [4] (figura 2.2). Las
reacciones acido-base del imidazol como residuo de la histidina son importantes
en muchos sistemas bioldgicos ya que esta asociado con subunidades de

proteinas que actuan para transportar protones [5].

+ .. .
NH base N base N
— [
J N\ — ) \— / \
. acido . acido .-
N
N N
’ H H .
Acido conjugado imidazol Base conjugada

Figura 2.2 Equilibrios de transferencia de iones hidrégeno

Los imidazoles no simétricos que tienen un hidrégeno sobre el atomo de nitrégeno

estan sujetos a tautomeria (Figura 2.3) [3].

O— O

13 14

Figura 2.3 Tautomeria del imidazol
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Los imidazoles y sus derivados tienen diferentes aplicaciones farmacologicas
dependiendo del tipo de sustituyente, la posicidn en la que se encuentren estos y

del tamafno del mismo, algunos ejemplos son:

« Antibacterianos y antiprotozoarios: metronidazol, tinidazol [6,7]

N
/A
OzN/(N)\CH3 00 NO,

OH N
METRONIDAZOL TINIDAZOL
2-(2-Metil-5-nitro-1H-imidazol-1-il)etanol 1-(2-(Etilsulfonil)etil)-2-metil-5-nitro-1H-imidazol

o Antihelminticos: mebendazol y albendazol

0 Q o CH
S H }-0/ H }—O/ ’
T -
N

ALBENDAZOL MEBENDAZOL

metil(5-propilsulfanil-3H- benzoimidazol-2-il) amino Metil [(6-benzoil-1H-benzimidazol-2-il)carbamato

o Antitiroideos: Carbimazol y metimazol [8]

\N NH
= | /
o

CARBIMAZOL

CHj
METIMAZOL

1-metil-3H-imidazol-2-tiona
etil 3-metil-2-sulfanilidene-imidazol-1-carboxilato ! midaz !
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« Antifungicos: clotrimazol, bifonazol, econazol y ketoconazol
N
N /o
O b
ON ® g3
o g

CLOTRIMAZOL
BIFONAZOL

1-[(2-clorofenil)-difenil-metil]imidazol
[(2-clorofenil)-difenil-metilJimidazo 1-[fenil-(4-fenilfenil)metil]-1H-imidazol

Nitroimidazoles

Los compuestos heterociclos con grupos nitro dentro de su estructura basica
representan una gama de agentes importantes. El grupo nitro esta presente en
varios medicamentos, pesticidas y materiales de uso diario, con un imidazol

(CsH4N2) y el grupo nitro sustituido en posiciones 2, 4 6 5 del anillo.

El uso de los nitroimidazoles surgio en los laboratorios Rhone-Poulenc en Francia
en 1950, durante la busqueda de una cura para la tricomoniasis. A partir de la
bacteria Streptomyces 6670, se encontré que presentaba actividad contra
Trichomonas vaginalis, en donde el componente activo aislado fue identificado con
el nombre de azomicina (2-nitro-1H-imidazol). Desde este descubrimiento se inicié
el estudio sobre la actividad bioldgica y la obtencidén mediante la sintesis quimica

de derivados nitroimidazdlicos (figura 2.4) [9].

N
B
H

Figura 2.4 Estructura de la azomicina
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Es por ello que en los ultimos afos los nitroimidazoles han aumentado
notablemente su espectro terapéutico y se les ha incorporado como importantes
biocidas, asi como también han sido utiles coadyudantes en terapias contra el
cancer [11,12]. Actualmente el metronidazol (1(B-hidroxietil)-2-metil-5-
nitroimidazol) es empleado para el tratamiento de la tricomoniasis, asi como de
infecciones gastricas causadas Helicobacter pilori, Giardia lamblia y Entamoeba
histolytica [10];

La actividad de los nitroimidazoles en procesos bactericidas se debe a la
formacidn de radicales libres en la molécula, los cuales son capaces de interactuar
con el DNA de la especie infectante [13]. Las propiedades mutagénicas y
carcinogénicas se atribuyen principalmente por ser analogos de bases
nitrogenadas de los acidos nucleicos [14]; esta actividad esta determinada por la
capacidad de unirse a receptores celulares estructuralmente afines; asi como
también esta relacionada a los grupos funcionales presentes en la molécula, los
cuales pueden unirse a proteinas, enzimas o0 un gran numero de moléculas

biolégicas para reducirse u oxidarse [15].

Propiedades farmacologicas del 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

El dimetridazol (1,2-dimetil-5-nitroimidazol) es un medicamento de uso veterinario
ya que presenta actividad antiparasitaria y antibacteriana (figura 2.5). Es utilizado
para el tratamiento de giardiasis y coccidiosis en perros y gatos, histomoniasis en
aves de corral principalmente en pavos y también es empleado para el tratamiento

de la disenteria porcina [16].
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Figura 2.5 Estructura del dimetridazol
Se absorbe en el tracto gastrointestinal y se distribuye a diferentes érganos como

son el higado, rifiones, pancreas y piel, ademas es excretado en las heces fecales

y la orina durante las primeras 24 horas.

El dimetridazol, al igual que otros derivados de nitroimidazol como el metronidazol,
ornidazol, ronidazol y tinidazol presentan el mismo mecanismo de accién. El
profarmaco al ingresar a la célula mediante difusion pasiva, proteinas de
transporte de electrones con bajo potencial redox resultantes del metabolismo
anaerobio, como la piruvato ferrodoxina oxidoreductasa provocando la reduccion
del grupo nitro [17]. El dimetridazol reducido produce la pérdida de la estructura
helicoidal del ADN, ruptura de las hebras e inhibicion de la sintesis de acidos

nucleicos provocando muerte celular [18].

Sin embargo, debido a sus efectos carcinogénicos, mutagénicos y genotéxicos, no
s6lo en los parasitos, sino también en los seres humanos, los nitroimidazoles son
considerados como medicamentos inseguros para el tratamiento en animales
destinados al consumo humano. Por lo que el uso del dimetridazol fue prohibido

en la Union Europea y los Estados Unidos de América desde el afio de 1996 [19].
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Compuestos de coordinacion con derivados imidazolicos

En el grupo de investigacion se han sintetizado y caracterizado compuestos de
coordinacion con derivados de imidazol y diversos centros metalicos,
principalmente cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) y zinc(ll). Estos compuestos de
coordinacion han sido ampliamente estudiados, debido a que son capaces de
estabilizar distintos modos de coordinacién, adoptando desde estructuras
mononucleares hasta tetranucleares. A continuacion se presentaran algunos de

los compuestos obtenidos.

Compuestos de coordinacion con metronidazol

El metronidazol (1(B-hidroxietil)-2-metil-5-nitroimidazol) es utilizado para el
tratamiento de infecciones provocadas por protozoarios y bacterias anaerdbicas.

Se obtuvieron compuestos de coordinacién utilizando los iones metalicos Co", Cu"
y Zn". Asi mismo fue posible obtener la estructura de rayos X para los compuestos
[Co(emni),Cly ], [Co(emni),Brz ], [Zn(emni),Cly ] y [Zn(emni),Bry], los cuales son
isoestructurales al presentar una geometria tetraédrica (figura 2.6), en donde el
metronidazol actua como un ligante monodentado al coordinarse al ion metalico a

través del N3 del anillo imidazodlico [20, 21].

Figura 2.6 Estructura de rayos X del compuesto [Co(emni),Cl ]
L

32




El compuesto [Co(emni),Cl;] adopta un arreglo supramolecular en dos
dimensiones formando hojas plegadas, en donde la red cristalina se encuentra
estabilizada por puentes intercadena entre el O del grupo nitro con el H del
hidroxilo O7-H7---02(2.16 A) (ver figuras 2.7 y 2.8).

También existe una interaccién débil intercadena del cloruro con dos hidrogenos

del anillo imidazélico H4-C4 (2.87A).

Figura 2.7 Puentes de hidrégenos de la molécula [Co(emni),Cl;] formando una cadena en un arreglo

tipo zig zag

;C 3 a ,I.
af Q y . /f

Figura 2.8 Estructura supramolecular en 2D del compuesto [Co(emni),Cl;]

Los compuestos [Zn(emni),Cl,], [Zn(emni).Bro] y [Co(emni),Br,] que son

isoestructurales presentan angulos similares X-M-X de 115.9, 115.5y 114.7°.
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El arreglo supramolecular para estos tres compuestos consiste en la formacién de
cadenas helicoidales formando un arreglo tipo zig-zag a través de puentes de
hidrogeno, como ejemplo se muestra en la figura 2.9 el arreglo descrito para el
compuesto [Zn(emni),Cly]. En la primera interaccion participan dos grupos
hidroxilo de dos moléculas vecinas O7-H7---017 (1.95A), para el segundo puente

participa el oxigeno del grupo nitro C6-H6---011 (2.57A).

Figura 2.9 Puentes de hidrogeno presentes en el compuesto [Zn(emni),Cl,]
Asi mismo, presenta contactos inter-cadena en donde participan los grupos nitros
y los atomos de cloro C13-H13:--:012 (2.55 A), CI1-H17:--017 (2.45 A), formando

un arreglo en 2D (figura 2.10).

Figura 2.10 Empaquetamiento en forma de zigzag en el compuesto [Zn(emni),Cl,]
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También se obtuvo un compuesto dinuclear [Cu(emni)p(AcO),]2, (figura 2.11). El
arreglo de este compuesto consta de dos atomos de cobre(ll) formando una
piramide de base cuadrada, mientras que los ligantes se encuentra en posicion
apical a través del N3 del anillo imidazdlicos, ademas los oxigenos de los grupos
acetato se encuentran en el plano al formar un angulo muy cercano a 90°. El

momento magnético efectivo obtenido para este compuesto es de 1.52 MB

Figura 2.11 Estructura de rayos X del compuesto [Cu(emni),u(AcO),].

Compuestos de coordinacion con secnidazol

El secnidazol (a,2-dimetil-5-nitro-1H-imidazol-1-etanol) es un derivado de
5-nitroimidazol, el cual es utilizado como un agente antifungico y antiparasitario.

Empleando este ligante se obtuvieron compuestos de coordinacion a partir de las
sales metalicas de Co", Ni", Cu'"y Zn" [22]. En Ia figura 2.12 se observa que los
compuestos presentan geometrias octaédricas y tetraédricas, asi como especies
mononucleares y dinucleares, en donde las caracteristicas estructurales dependen

de los contraiones que participan en la esfera de coordinacion.
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Figura 2.12 Estructuras de los compuestos de coordinaciéon con secnidazol

Se obtuvo la estructura de rayos X para el compuesto [Cu(secnim);u(AcO);]z,el
cual es un compuesto dinuclear de cobre que presenta una geometria de piramide
de base cuadrada, en donde dos ligantes imidazolicos se encuentran en posicidon
apical y los acetatos actuan como grupos puente (Figura 2.13). EI momento

magnético efectivo tiene un valor de 1.98 MB por cada atomo de cobre(ll)

Figura 2.13 Estructura de rayos X para el compuesto dinuclear de cobre [Cu(secnim),u(AcO),].
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Compuestos de coordinacion con tinidazol

A partir del tinidazol (1-(2-etilsulfoniletil)-2-metil-5-nitroimidazol) se obtuvieron
diversos compuestos de coordinacion adoptando diversas geometrias. Utilizando
los contraiones cloruro y bromuro mostraron una geometria tetraédrica empleando
las sales metalicas de Co", Ni", cu" y zn",

A partir de la sal de cloruro de cobre(ll) se obtuvieron dos conférmeros, los cuales
mostraron un color verde (cinético) y amarillo (termodinamico) [23].

El isbmero verde presenta dos moléculas de tinidazol con el grupo sulfona
orientados hacia afuera, generando interacciones intermoleculares CI---11 y

S=0---11 con los anillos imidazdlicos (figura 2.14).

(@) /s Cl
=
"1'\,’1 -
O\N\\‘;S(, N
Vo
Cl
cié

Figura 2.14 Interacciones intermoleculares presentes en el compuesto [Cu(tnz),Cl,] verde

Para el conférmero amarillo, una de las moléculas de tinidazol se dobla y el grupo

sulfona se orienta a los anillos imidazélicos de la otra molécula de tinidazol, lo que




propicia a estabilizar interacciones S=0O---1r, donde dicha interaccién presenta un

enlace bifurcado con una distancia de 3.45 A (figura 2.15).

Figura 2.15 Interaccién intramolecular S=O---mr para el conférmero amarillo

También se aislaron compuestos con geometria octaédrica, en donde el anién
nitrato se coordina como quelato, estos compuestos se obtuvieron con los iones
metalicos de Co", Ni", Cu"y Zn" [24]. En la figura 2.16 se muestra la estructura de
difraccién de rayos X para el compuesto [Co(tnz)2(NO3),]

La celda unitaria se encuentra estabilizada por puentes de hidrégeno entre el
oxigeno del grupo sulfonilo y el hidrégeno de los grupos metilenos, en donde a lo

largo del eje a las moléculas se acomodan de forma antiparalela.
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Figura 2.16 Estructura de rayos X para el compuesto [Co(tnz),(NO;),] y su arreglo

supramolecular visto desde el eje a.

Compuestos de coordinacion con ronidazol

A partir del ronidazol (1-metil-5-nitro-1H-imidazol-2-il)metil-carbamato se
obtuvieron compuestos de coordinacion con diversos metales de transicion
(Co", Ni", cu".zn", cd"y Hg"), en donde el ligante puede coordinarse al centro
metalico de manera monodentada a través del nitrégeno imidazdlico, asi como de
forma bidentada en donde participa el oxigeno carbonilico (C=0), también

participa el oxigeno del grupo carbamato (C-O-C).
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Debido a las distintas formas de coordinacion que presenta el ligante se
obtuvieron compuestos con diversas geometrias: tetraédrica, bipiramide trigonal,
piramide de base cuadrada y octaédrica.

A manera de ejemplo se muestra el compuesto [Cu(ron),Cl,]-0.5AcOEt, el cual
presenta una geometria de piramide de base cuadrada (figura 2.17) , en donde el
ronidazol presenta dos diferentes modos de coordinacién, un ligante actua de
forma monodentada por medio del nitrégeno imidazodlico y el otro ligante de

manera bidentada a través el oxigeno del grupo carbamato [25, 26].

Figura 2.17 Representacion ORTEP para el compuesto [Cu(ron),Cl,]-0.5AcOEt

El compuesto estabiliza una arreglo supramolecular tipo mariposa donde presenta
interacciones tipo Cl---1, las distancias correspondientes a esta interaccién son

3.571 A y 3.648 A, como se muestra en la figura 2.18.
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Figura 2.18 Interaccién intramolecular Cl---mr, dando un arreglo supramolecular tipo mariposa

De acuerdo a las interacciones intermoleculares anteriormente descritas para los
compuestos de coordinacion obtenidos a partir de derivados nitroimidazélicos,
estan vinculados a los compuestos obtenidos con dimetridazol y son las
siguientes:

e Las interacciones M-CI---n(M=Cu2+) se presentan en los compuestos que
estabilizan una geometria tetraédrica, ya que los ligantes coordinados al
centro metalico se encuentran abiertos para favorecer esta interaccion,
mostrando arreglos supramoleculares tipo mariposa, este comportamiento
es semejante para el compuesto obtenido con tinidazol [Cu(tnz),Cl,] .

e Las interacciones N-O--- © se favorecen en los compuestos que estabilizan

geometrias tetraédricas.
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e Las interacciones por puente de hidrogeno bifurcado, se presentan en
compuestos tetraédricos de cobalto(ll), en donde cada atomo de halégeno
(X™=CI", Br") interacciona con un hidrégeno de un sustituyente metilo de dos
moléculas vecinas, que contribuye a la estabilizacién de la red cristalina.

e El grupo nitro del anillo imidazdlico, favorecen la formacion de puentes de
hidrégeno bifurcados de un atomo de oxigeno de este grupo que
interacciona con atomos de hidrégeno de sustituyentes metilo de moléculas
adyacentes, estabilizando estructuras supramoleculares en dos y tres
dimensiones.

El modo de coordinacion monodentada que presenta el ligante hacia el atomo

metalico y la geometria estabilizada por los compuestos de derivados

imidazolicos, muestra la capacidad en como los sustituyentes que estan en el
anillo llegan a presentar interacciones quimicas que dan lugar a diferentes
arreglos supramoleculares semejantes, este comportamiento se observé para
los compuesto obtenidos con el ligante tinidazol en relacién a los compuestos

con dimetridazol.
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3. Objetivos

Objetivo General

v' Sintetizar nuevos compuestos de coordinacion a partir del ligante

1,2-dimetil-5 nitroimidazol con los iones metalicos Co?*, Ni**, Cu**y Zn?".

Objetivos Particulares

v' Establecer las condiciones o6ptimas de reaccion en la sintesis de los
compuestos de coordinacion, haciendo referencia a la  proporciéon
estequiometria y el tiempo de reaccion.

v' Caracterizar los compuestos obtenidos empleando diversas técnicas
analiticas y espectroscopicas como son:

e Analisis elemental.

e Momento magnético efectivo (Mes).

e Espectroscopia infrarroja (IR).

e Espectroscopia electronica UV-Vis-NIR (reflectancia difusa en estado
solido).

o Difraccidén de rayos X en monocristal cuando sea posible.

v' Analizar los sitios y el modo de coordinacién del 1,2-dimetil-5-nitroimidazol
hacia el centro metalico, asi mismo la geometria que presentan dichos
compuestos.

v' Estudiar las interacciones (inter e intramoleculares) que estabilizan los

compuestos de coordinacion asi como los arreglos supramoleculares.
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4. Desarrollo Experimental

Reactivos

El ligante, 1,2-dimetil-5-nitroimidazol con grado analitico fue obtenido de Sigma
Aldrich. Las sales metalicas utilizadas fueron CoCly-6H,0O, NiCl,-6H50,
CUC|2'H20, ZnC|2‘ COBI"z, NiBI’z'3H20, CUBrz, CU(NO3)2'3H20, CU(CH3COO)2'H20,

marca J. T Baker con grado analitico.

Para la sintesis de los compuestos de coordinacion se utiliz6 como disolvente

etanol de la marca Merck con grado analitico.

Tanto los reactivos como el disolvente fueron empleados sin previa purificacion.

Instrumentacion

Los espectros de infrarrojo se determinaron en la regién de 4000-400 cm™ en un
espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 400, por reflectancia total atenuada, a

una temperatura de 298 K.

Los analisis elementales se realizaron en un analizador elemental Perkin Elmer

Precisely Serie I CN/O 2400, empleando un estandar de cistina.

Los datos para difraccion de rayos X de monocristal se colectaron en un
difractométro Oxford Diffraction Gemini A con un detector de area CDD y como

fuente de radiacion Mo- Ka (A= 0.7103 A)a 298 K.

Los equipos mencionados se encuentran en la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica, UNAM
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Los espectros electronicos de los compuestos obtenidos se realizaron empleando
la técnica de reflectancia difusa en estado soélido, en un espectrofotdmetro Cary-

5E Varian a 298 K en un intervalo de 5000-40000 cm™.

Las medidas de susceptibilidad magnética se determinaron en una balanza
Johnson Matthey MSB modelo MK Il 13094-3002 a temperatura ambiente

empleando el método de Gouy.

Dichos equipos se encuentran en el laboratorio 211 de la Divisién de Estudios de

Posgrado, en la Facultad de Quimica.
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Sintesis de los compuestos de coordinacion

Método general de sintesis

En el siguiente esquema general se muestra la sintesis de los compuestos de
coordinacion presentados en este trabajo. Se llevaron a cabo series de reacciones
en distintas condiciones, modificando las relaciones estequiométricas
metal: ligante (M:L), teniendo el ligante en exceso (relacion 1:4) y el metal en

exceso (relacién 2:1)

| /N/ Etanol Compuestode

NO N _
2\@/ + MX; nH,O A ah > coordinacion

N

M: Co?*, Ni*, Cu?*y Zn?*.

X: CF, Br, NO,, CH,COO-
Los compuestos [Cu(dmz)(NO3);](EtOH),:2.5H,O0 y [Cu(dmz),Bry] fueron
obtenidos en una relacién 1:2 (ligante: metal). Los compuestos [Co(dmz),Cl;],
[Ni(dmz)4Cl,]-5H,0, [Cu(dmz),Cly], [Zn(dmz),Cl,], [Ni(dmz),Br;]-3.5H,0,
[Co(dmz).Bry], [Cuzx(dmz)u(AcO).]. se obtuvieron a partir de la relaciéon

estequiomeétrica 1:4 (metal: ligante).

Empleando una mezcla de acetona/acetato de etilo fue posible obtener cristales
adecuados para realizar el analisis mediante difraccidn de rayos X en monocristal.

El procedimiento de cristalizacion fue el siguiente:
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Utilizando un vial de 30 mL, se toma una muestra de ligante (aproximadamente
0.5 mg) y se disuelve en 4 mL de acetona, después se agrega lentamente por las
paredes del vial 20 mL de acetato de etilo. Posteriormente se cierra el tubo
herméticamente y se deja en reposo durante 4 dias, donde se observa la

formacion de cristales con una coloracién amairilla clara.

Procedimiento de sintesis para los compuestos de coordinacion

Los compuestos anteriormente mencionados son estables al aire y en condiciones
normales de temperatura y humedad. El procedimiento de sintesis para la

obtencion de los compuestos de coordinacion se describe a continuacion.

Sintesis de compuestos de cobalto(ll)

[Co(dmz),Cl;] (1) Se disolvieron 0.1689 g (0.8 mmol) de CoCl, 6H,O en 15 mL de
etanol caliente, por separado 0.4014 g (2.84mmol) de dimetridazol se colocaron en
15 mL de etanol caliente. Una vez disueltos, se mezclaron ambas disoluciones y
se dejo la reacciéon a reflujo por 4 horas. Al término del tiempo de reaccion se
obtuvo un precipitado de color azul, el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol
frio. Rendimiento 60.20%. Analisis elemental (exp/calc): C%: 29.19/29.45, H%:
3.43/ 2.99, N%: 20.44/20.34. Utilizando una mezcla de acetona/acetato de etilo se
obtuvieron cristales de color azul rey adecuados para difraccién de rayos X en

monocristal.
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[Co(dmz),Br;] (2) Se disolvieron 0.1560 g (0.71 mmol) de CoBr; en 15 mL de
etanol caliente, a esta se agreg6 la solucion de 0.4034 g (2.86 mmol) de
dimetridazol en 15 mL de etanol caliente. La reaccion se dejo a reflujo por 4 horas.
Una vez terminado el tiempo de reaccién, se obtuvo un precipitado de color azul
cielo, el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol frio. Rendimiento 43.67%.

Analisis elemental (exp/calc): C%: 24.05/24.37, H%: 2.82/ 2.30, N%: 16.84/16.74

Sintesis de compuestos de niquel(ll)

[Ni(dmz),Cl,]-5H,0 (3) Se pesaron 0.4011 g (2.84 mmol) de dimetridazol y se
colocaron en 15 mL de etanol caliente, a parte se pesaron 0.1702 g (0.72 mmol)
de NiCly 6H,0 y se disolvieron en 15 mL de etanol caliente. Ambas soluciones
fueron mezcladas y la reaccion se dejo a reflujo durante 4 horas. Al finalizar el
tiempo de reflujo se observa la formacién de un precipitado verde, el cual se filtra
al vacio y es lavado con etanol frio. Rendimiento 44.87%. Analisis elemental

(exp/calc): C%: 29.94/29.52, H%: 5.01/ 2.91, N%: 20.95/20.45.

[Ni(dmz),Br,]'3.5H,0 (4) Se disolvieron 0.4014 g (2.84 mmol) de dimetridazol en 15
mL de etanol caliente, a dicha disolucion se le agregaron directamente y bajo
agitacion constante 0.1937 g (0.71 mmol) de NiBr, 3H,0. La reaccién se calent6 a
reflujo por 4 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccién, se obtuvo un
precipitado color azul cielo, el cual fue filtrado al vacio y es lavado con etanol frio.
Rendimiento 36.83%. Analisis elemental (exp/calc): C%: 29.19/29.45, H%: 3.43/

2.99, N%: 20.44/20.34
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Sintesis de compuestos de cobre(ll)

[Cu(dmz),Cl;] (5) Se disolvieron 0.1079 g (0.8 mmol) de CuCl; H,O en 15 mL de
etanol caliente, por separado 0.4014 g (2.84mmol) de dimetridazol se colocaron en
15 mL de etanol caliente. Una vez disueltos, se mezclaron ambas disoluciones y
se dejo la reaccidon a reflujo por 4 horas. Al término del tiempo de reaccion se
obtuvo un precipitado de color verde pasto, el cual fue filtrado al vacio y lavado
con etanol frio. Rendimiento 56.77%. Analisis elemental (exp/calc):
C%: 28.92/28.82, H%: 3.08/ 3.38, N%: 19.68/20.16.

A partir de una mezcla acetona/etanol se obtuvieron cristales en forma de aguja 'y

color verde pasto adecuados para difraccidon de rayos X.

[Cu(dmz),Bry] (6) Se pesaron 0.4022 g (2.85 mmol) de dimetridazol y se
colocaron en 15 mL de etanol caliente, a parte se pesaron 1.2832 g (5.74 mmol)
de CuBr, y se disolvieron en 15 mL de etanol caliente. Ambas soluciones se
mezclaron y la reaccion se dejo a reflujo en un lapso de 4 horas. Al finalizar el
tiempo de reflujo se obtuvo un precipitado café-rojizo, el cual se filtra al vacio y es
lavado con etanol frio. Rendimiento 62.43%. Analisis elemental (exp/calc):

C%: 24.05/23.75, H%: 2.42/2.79, N%: 16.55/16.62.

[Cu(dmz)(NO;),](EtOH),-2.5H,0 (7) Se disolvieron 1.321 g (0.8 mmol) de
Cu(NOs3)2 3H,0 en 15 mL de etanol caliente, por separado 0.4014 g (2.84mmol)
de dimetridazol se colocaron en 15 mL de etanol caliente. Una vez disueltos, se

mezclaron ambas disoluciones y se dejo la reaccion a reflujo por 4 horas.
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Al término del tiempo de reaccidon se obtuvo un precipitado de color azul, el cual
fue filtrado al vacio y lavado con etanol frio. Rendimiento 60.20%. Analisis
elemental (exp/calc): C%: 27.04/27.70, H%: 2.82/ 5.14, N%: 18.46/18.46.

Utilizando una mezcla de acetona/acetato de etilo fue posible aislar cristales
adecuados de color azul cielo para analizar su comportamiento por la técnica de

difraccidén de rayos X de monocristal

[Cuz(dmz),u(AcO);], (8) Se pesaron 0.4072 g (2.88 mmol) de dimetridazol y se
colocaron en 15 mL de etanol caliente, a esta disolucion se le agregaron
directamente y bajo agitacion constante 0.1414 g (0.71 mmol) de Cu(CH3COO),
H,0. La reaccion se llevo a reflujo donde permanecio 4 horas, terminado el tiempo
de reaccién, se obtuvo un precipitado color verde esmeralda, el cual fue filtrado al
vacio y lavado con etanol frio. Rendimiento 21.92%. Analisis elemental (exp/calc):

C%: 33.64/33.49, H%: 3.38/ 4.06, N%: 13.27/13.02.

Sintesis del compuesto de zinc(ll)

[Zn(dmz),Cl;] (9) Se pesaron 0.4014 g (2.84 mmol) de dimetridazol y se colocaron
en 15 mL de etanol caliente, a parte se pesaron 0.1079 g (0.70 mmol) de ZnCl,y
se disolvieron en 15 mL de etanol caliente. Ambas soluciones fueron mezcladas y
la reaccién se dejo a reflujo durante 4 horas. Al concluir el tiempo de reaccion, se
observa la formacion de un precipitado blanco, el cual se filtra al vacio y se lava
con etanol frio. Rendimiento 60.20%. Analisis elemental (exp/calc):

C%: 28.47/28.69, H%: 2.83/ 3.37, N%: 19.57/20.07.
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5, Resultados




5. Resultados y Discusion

5.1 Caracterizacion del ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

En esta parte del trabajo se mencionan las caracteristicas fisicas y quimicas del
ligante asi como la caracterizacion realizada por analisis elemental,

espectroscopia electronica, espectroscopia de infrarrojo y rayos X.

Propiedades del ligante

El 1,2-dimetil-5-nitroimidazol o también conocido como dimetridazol, es un polvo
blanco con formula minima de CsH;N3O,, peso molecular de 141.13 g/mol y punto

de fusion de 181-182°C; es insoluble en agua y muy soluble en acetona y etanol.

NO,

\ 7

N

Figura 5.1 Representacion del ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol (dmz)

La caracterizacion por medio de analisis elemental para el ligante se muestra en la

tabla 5.2, el cual corresponde a la formula minima que presenta el ligante.
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Tabla 5.2 Andlisis elemental del ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

Compuesto Dimetridazol (CsH;N305)
Elementos %C %H %N
Teodrico
42.53 5.00 29.78

Experimental
42.78 4.98 29.52

Espectro de infrarrojo para 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

En la figura 5.3 se muestra el espectro de infrarrojo del 1,2-dimetil-5-nitroimidazol
en donde se asignan las principales bandas de las vibraciones presentes en el

ligante [1], las cuales se encuentran en la tabla 5.3.
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Figura 5.3 Espectro de infrarrojo del ligante (dmz)
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Tabla 5.3 Principales bandas de vibracién del ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

v (C-H) 3122 a
ve (C=N) 1523 b
Vas(NO2) 1460 c
vs(NO,) 1368 d

En el espectro de IR para el ligante, se observa una banda fina e intensa que
corresponde a la vibracion v(C-H) en 3122 cm™, la banda asignada en 1523 cm™
es de la vibracion v(C=N) del anillo imidazélico, y las dos bandas intensas
localizadas en 1460 cm' y 1368 cm’', se deben a las vibraciones simétrica y

asimeétrica para el grupo nitro: vas(NO2) y vs(NO2), respectivamente.

El espectro electronico del ligante se muestra en la figura 5.4, en donde la banda

asignada en 26103 cm™', corresponde a las transiciones permitidas de ©*« .

Figura 5.4 Espectro electrénico del ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol
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Estructura de rayos X del ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

La estructura de rayos X para el ligante fue reportada por Hendrik L. De Bondt et.
Al en 1991 [2]. Sin embargo, empleando una mezcla de acetona/acetato de etilo
se obtuvieron cristales adecuados para la determinacién de la estructura mediante
rayos X con una mejor resoluciéon, los datos cristalograficos se reportan en el

anexo | (Figura 5.5).

H9B H9A

07

08

Figura 5.5 Diagrama ORTEP para 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

Las distancias mas relevantes para el ligante se muestran en la tabla 5.5, de
acuerdo a lo reportado por Chang, se muestran los valores de las distancias para
los siguientes enlaces C=C 1.33 A, C=N 1.38 A, N=0 1.22 A, C-C 1.54 A, C-N

1.43 Ay N-0, 1.36 A[3].

Al comparar las distancias que presenta el ligante con las de la literatura, se
muestra que el enlace C(2)-C(10) corresponde a un enlace sencillo; los atomos

que forman parte del anillo imidazélico presentan caracter de doble enlace , y para
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los atomos de oxigeno del grupo nitro corresponden a valores de un doble enlace

debido al efecto de resonancia.

Tabla 5.5 Distancias mas importantes para el 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

Enlace Distancia (A)

N(1)-C(2)  1.353(2)
N(1)-C(5)  1.381(2)
C(2)-N(3)  1.335(2)

C(5)-C(4) 1.364(3)
N(3)-C(4)  1.354(3)

C(2)-C(10)  1.484(3)

N(1)-C(9) 1.464(2)

N(6)-C(5) 1.412(3)
N(6)-0(7)  1.229(2)
N(6)-O(8)  1.229(2)

En la tabla 5.6 se muestran los angulos del anillo imidazdlico para el ligante, en
donde los atomos N(3)-C(2)-N(1) forman un angulo de 112.2° y se debe al enlace
N(2)-C(3) que tiene un sustituyente metilo y por impedimento estérico provoca que

el anillo se encuentre mas abierto.

Tabla 5.6 Angulos que presenta el 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

Angulo Grados (°)
N(3)-C(2)-N(1)  112.19(18)
C(2)-N(1)-C(5)  105.10(16)
C(4)-C(5)-N(1)  107.49(18)
N(3)-C(4)-C(5)  109.48(16)
C(2)-N(3)-C(4)  105.74(16)
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El analisis descrito para el 1,2-dimetil-5-nitroimidazol presenta caracteristicas
similares para los derivados nitroimidazoélicos 2-metil-5-nitroimidazol (2m5nHiz) y

el metronidazol 1(B hidroxietil)-2-metil-5-nitroimidazol (emni) (ver figura 5.7).

Figura 5.7 Diagrama ORTEP para 2-metil-5-nitroimidazol (izquierda) y

1(B hidroxietil)-2-metil-5-nitroimidazol (derecha)

Las distancias de enlace relacionadas al anillo aromatico se colocan en la tabla
2.27. Los ligantes dmz y emni, presentan valores semejantes al estar sustituidos
en las mismas posiciones, excepto en el atomo N(1) del imidazol donde se
encuentra un grupo metilo (1,2 dimetil-5-nitroimidazol) o un hidroxietilo
(metronidazol), con una distancia de enlace N(1)-C(9) de 1.464A y 1.473A
respectivamente. En el metronidazol se encuentra un atomo de oxigeno en la
cadena alquilica y por impedimento estérico presenta una mayor distancia, en
comparacion al 1-metil-5-nitroimidazol, donde los atomos de nitrégeno ubicados
en las posiciones 1y 3 del anillo imidazdlico puede sustituirse un hidrégeno debido

a que es un tautomero (ver tabla 5.7).
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Tabla 5.7 Distancias de enlace relacionados al anillo imidazoélico para los ligantes: dmz, emni y 2m5nHiz

=i|El=-0 | Distancia (A) | =jE[¢: | Distancia (A) | =j1El<:0 | Distancia (A)

C(2)-N(1) 1.353 C(2)-N(1) 1.353 C(2)-N(1) 1.319

C(2)-N(3) 1.335 C(2)-N(3) 1.334 C(2)-N(3) 1.367

C(4)-N(3) 1.354 C(4)-N(3) 1.355 C(4)-N(3) 1.352

C(4)-C(5) 1.364 C(4)-C(5) 1.359 C(4)-C(5) 1.352

C(5)-N(1) 1.381 C(5)-N(1) 1.382 C(5)-N(1) 1.366

Las distancias para los atomos C(2)-C(10) se encuentra un sustituyente metilo en

las 3 moléculas, donde se observan valores semejantes (Tabla 5.8).

Tabla 5.8 Distancias de enlace entre los atomos C(2)-C(10) del anillo imidazoélico para

dmz, emni y 2m5nHiz

Molécula Enlace Distancia (A)
Ligante (dmz) C(2)-C(10) 1.484
emni C(2)-C(10) 1.484
2m5nHiz C(2)-C(10) 1.481

En la tabla 5.9 se colocan las distancias relacionados a los atomos del grupo nitro
y presentan valores cercanos a doble enlace, esto es por el efecto de resonancia,
ademas por interacciones intermoleculares tipo puente de hidrogeno entre los
atomos de oxigeno con sustituyentes de moléculas vecinas, las cuales se

describen a continuacion.
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Tabla 5.9 Distancias de enlace entre los atomos del grupo nitro para dmz, emni y 2m5nHiz

Enlace Distancia (A) | Enlace Distancia (A) | Enlace Distancia (A)
N(6)-O(7) | 1.229 N(6)-O(7) | 1.218 N(6)-0(7) | 1.226
N(6)-O(8) 1.229 N(6)-O(8) 1.225 N(6)-O(8) 1.223

En el metronidazol las interacciones por puente de hidrogeno se dan entre los
atomos N(3) y el OH con una distancia de 1.73 A y se trata de una interaccién
fuerte al formar un angulo de 173°. Las moléculas de metronidazol forman

cadenas a lo largo del eje c.

Figura 5.10 Arreglo en forma de cadenas a lo largo del eje

También se dan interacciones intercadenas a lo largo del eje b que involucran los

atomos O(6)-H(9B) con una distancia de 2.55 A.
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Figura 5.11 Arreglo en forma de cadenas a lo largo del eje b

En la molécula 2m5nHiz estan presentes dos interacciones por puente de

hidrogeno de distinta naturaleza y se colocan en la tabla 5.11.

Tabla 5.11 Puentes de hidrégeno para 2m5nHiz

Atomos Distancia (A) Angulo (°) Fuerza de enlace

0(1)-H---C(5) 2.535 154.04 Débil
0(2)-H--N(1) 2.683 132.73 Débil

Debido a estas interacciones, la moléculas presenta un arreglo supramolecular en

forma de zig-zag sobre el eje b (Figura 5.12) ademas tiene un arreglo en 3D.

Figura 5.12 Arreglo tipo zig-zag sobre el eje b
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La molécula de 1,2-dimetil-5-nitroimidazol es plana y la estructura cristalina se
estabiliza por puentes de hidrogeno entre el atomo O(7) del grupo nitro y el H(4)
del imidazol a una distancia de 2.420 A, se trata de una interaccion fuerte por el

angulo que forma con los atomos C(4)-H(4)...0(7) y es de 170° (Figura 5.13).

Figura 5.13 Puentes de hidrégeno presentes en el ligante

Debido al grado de desorden que presentan los sustituyentes metilo en la
estructura de rayos X para el ligante, no es posible describir las demas

interacciones intermoleculares.

Para los tres derivados nitroimidazolicos el nimero de moléculas es Z=4 en la

celda unitaria, como se muestra en la figura 5.14.
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2-metil-5-nitroimidazol (2m5nHiz)

Sistema cristalino: Monoclinico

Grupo espacial:P2,,

1(B_hidroxietil)-2-metil-5-nitroimidazol (emni) \T

Sistema cristalino: Monoclinico

Grupo espacial:P2,,

1,2-dimetil-5-nitroimidazol (dmz)

Sistema cristalino: Ortorrdmbico

Grupo espacial:Pnma

Figura 5.14 Celda unitaria para las moléculas 2m5nHiz, emni y dmz

En la figura 5.15 se observa para el 1,2-dimetil-5-nitroimidazol, la celda unitaria
(2), se encuentran 4 moléculas de ligante, formando laminas a lo largo del eje c,

dando un arreglo planar en dos dimensiones (Figura 5.15).
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Figura 5.15 Arreglo bidimensional en forma de laminas para el 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

desde el eje b

De acuerdo al andlisis realizado para las moléculas dmz, emni y 2mSnHiz se
concluye que las distancias de enlace relacionadas al anillo imidazdlico se veran
modificadas por el tipo de sustituyente ubicado en el &tomo N(1), en el caso del
metronidazol que tiene un grupo hidroxietilo, presenta una distancia mayor por
impedimento estérico, en comparacion al dimetridazol que esta un grupo metilo;
también la ausencia de un sustituyente en el atomo de nitrégeno puede modificar
estas distancias porque el ligante es un tautémero, esto sucede para la molécula

2m5nHiz.

Los grupos nitro para los tres derivados nitroimidazdlicos, presentaron valores
semejantes a un doble enlace por efecto de resonancia, ademas los atomos de
oxigeno participan en interacciones por puente de hidrogeno con moléculas

vecinas, los cuales permiten arreglos supramoleculares en dos y tres dimensiones.
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5.2 Compuestos de cobalto (Il)

El andlisis elemental corrobora que las formulas minimas propuestas
corresponden a los valores experimentales obtenidos En la tabla 5.15 se enlistan
los compuestos de coordinacion obtenidos, en donde dos moléculas de ligante y

dos atomos de cloro o bromo se coordinan a un centro metalico de cobalto(ll)

Tabla 5.15 Analisis elementales de los compuestos de coordinacion de cobalto(ll)

Compuesto [Co(dmz),Cl,] [Co(dmz),Bry]
Elementos %C %H %N %C %H %N
Teorico 29.45 2.99 20.34 24.37 2.30 16.74
Experimental  29.19 3.43 20.44 24.05 2.82 16.84

Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo proporciona informacion para determinar la forma
en la que se coordina el ligante al centro metalico a través del desplazamiento en
las bandas de vibracion asociadas a los atomos que se coordinan al centro

metalico.

Los compuestos [Co(dmz),Cly] y [Co(dmz),Br;] muestran gran similitud en los
espectros IR, por lo que se muestra soélo el espectro de [Co(dmz),Cl,] en la
figura 5.16 , asi mismo son sefaladas las bandas que confirman la coordinacién

del ligante al centro metalico.
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Figura 5.16 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Co(dmz),Cl,]

Tabla 5.16 Principales bandas de vibracion en los espectros de infrarrojo (cm™) para los

compuestos de cobalto(ll)

Vibraciéon v(C-H) vs(C=N) vas(NO») vs(NO,)
dmz 3122 1523 1460 1363

[Co(dmz),Cl,] 3152 1552 1477 1366

[Co(dmz),Br;] 3153 1553 1477 1367

En la tabla 5.16 se encuentran las vibraciones de los grupos principales que
corresponde al ligante y los compuestos de coordinacién sintetizados, donde se
observa el desplazamiento a mayor energia de la vibracion v(C=N) en 1552 cm™
con respecto al ligante. Las vibraciones que pertenecen a v,;5(NO32) y vg(NO2) no
cambian significativamente por lo que el grupo NO; no participa en el enlace de

coordinacién [1,4].
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Espectro electronico UV-Vis-NIR del compuesto [Co(dmz),Cl,] (1).

En el espectro electronico en estado sdlido es posible determinar la geometria que
adoptan los centros metalicos en el compuesto de coordinacién, a través de las
transiciones electronicas, las cuales ocurren en los orbitales d, asi mismo se

presentan las transferencias de carga metal-ligante.

Para el compuesto [Co(dmz),Cl,], el espectro electronico (figura 5.17) se observan
dos transiciones electronicas que corresponden a vo= 7342 cm™ (*T(F) — *Ax(F))
y vs= 16580 cm™ ((*T4(P) «— “*Ax(P)) , las cuales son caracteristicas para un
compuesto de cobalto(ll) que presenta geometria tetraédrica. También se asigna

la banda que pertenece a la transferencia de carga en 26280 cm™.

Figura 5.17 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Co(dmz),Cl,]
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La transicion que corresponde a v1 (*To(F) — *Ax(F)) no se observa debido a que
se encuentra a baja energia, apareciendo en la regién del infrarrojo medio, por lo
que se encuentra fuera del intervalo en la que trabaja el aparato [5]. Sin embargo,
es posible determinar esta transicion empleando el método grafico definido por
A.B.P Lever [6]. El resultado obtenido para esta transiciéon es de 4210 cm’, dicho
valor corresponde al 10 Dq, el cual hace referencia a la medida de
desdoblamiento del campo cristalino (los calculos realizados y la grafica

empleada son mostrados en Anexo Ill)

Por otra parte, B’ es el parametro de Racah, el cual esta relacionado con las

repulsiones interelectrénicas en el centro metalico.

El valor de B’ para este compuesto es de 736 cm™, el cual es menor al valor del
ion libre B'= 971 cm™', donde indica la disminucion de la repulsion interelectrénica,
provocado por la expansion de la nube electronica, lo que implica un mayor grado

de covalencia presente en el compuesto [7].

Se determind el momento magnético efectivo () y tiene un valor de 4.39 MB, el

cual es esperado para un compuesto de cobalto(ll) [8].

Estructura de rayos X del compuesto [Co(dmz),Cl,]

Para el compuesto de [Co(dmz),Cl;] se obtuvieron cristales adecuados para la
difraccién de rayos X de monocristal empleando una mezcla de acetona/etanol

como disolvente . Los datos cristalograficos se encuentran en el anexo |l.
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El compuesto [Co(dmz),Cl;] presenta una geometria tetraédrica (figura 5.18) , en
donde el ligante se coordina de manera monodentada a través del nitrégeno
imidazdlico, asi como los cloros completan la esfera de coordinacion. En la tabla

5.18 se colocan las distancias y angulos de mayor relevancia.

O1A
Figura 5.18 ORTEP del compuesto [Co(dmz),ClI,]

Tabla 5.18 Principales longitudes y angulos de enlace para el compuesto [Co(dmz),Cl,]

Co(1)- N(3) 2.0320(19) N(3A)-Co(1)-N(3)  102.35(11)
Co(1)-N(3A) 2.0320(19) N(3A)-Co(1)-CI(1)  100.55(5)
Co(1)-CI(1) 2.2337(6) N(3)-Co(1)-CI(1A)  100.55(5)
Co(1)-CI(1A) 2.2337(6) CI(1)-Co(1)-CI(1A) 111.16(4)
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En la figura 5.19 se muestra la celda unitaria del compuesto estudiado, en donde

ocho moléculas forman parte del empaquetamiento cristalino (Z).

Figura 5.19 Celda unitaria para el compuesto [Co(dmz),Cl,]

Tabla 5.19 Parametros de la celda cristalina para el compuesto [Co(dmz),Cl,]

Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial 1-42d
Dimensiones de celda a=11.2954(3) A

b=11.2954(3) A
c=25.6345(14) A
Volumen 3270.6(2) A®

indice final de todos los datos | R=0.0251, wR2 = 0.0555

La geometria del centro metalico se encuentra ligeramente distorsionada como lo
muestran los angulos formados que van de 100.55° a 111.16°, en comparacion a

los 109.5° que presenta un tetraedro regular.
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Figura 5.20 Angulos relacionados al atomo de cobalto(ll)

Las interacciones presentes en el compuesto [Co(dmz),Cl;] influyen en los
angulos de enlace debido a puentes de hidrégeno intramoleculares entre los
atomos de cloro y el hidrégeno del anillo imidazélico CI(1)-Co(1)-CI(1A)---H4,
presentando un angulo de 111.16°, asi como los atomos N(3A)-Co(1)-N(3) forman

un angulo de 102.35° (figura 5.21).

ci
A\ 11L16_Cl1A

2925
“ HAA

3

b
/

Figura 5.21 Enlaces de hidrégeno intramoleculares presentes en el compuesto [Co(dmz),Cl,]
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Una de las interacciones que estabilizan la celda cristalina del compuesto es
mediante enlaces de hidrégeno intermoleculares, en donde cada cloro forma un
puente bifurcado con los hidrégenos de ambos sustituyentes metilo de dos
moléculas vecinas (ver figura 5.22 a). Por otro lado, el oxigeno del grupo nitro
forma un puente de hidrégeno también bifurcado, con los hidrégenos de uno de

los sustituyentes metilos (figura 5.22 b).

Figura 5.22 Puentes de hidrégeno intermoleculares bifurcados presentes para

compuesto [Co(dmz),Cl,] a) cloruros, b) nitro
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Los datos relacionados a los puentes de hidrogeno se muestran en la tabla 5.22

Tabla 5.22 Distancias y angulos de los puentes de hidrégeno presentes en el compuesto [Co(dmz),Cl,]

Atomos Distancia (A) | Angulo (°)
C7-H7A---01 2.62 135
C7-H7C---Cl1 2.84 140
C6-H6A---O1 2.52 153
C6-H6B---Cl1 2.07 139.6

Tabla 5.23 Escala de puentes de hidréogeno establecidas por Steiner

Tipo de interaccion Fuerte Medio Débil
H---A (A) 1.2-1.5 1.5-2.2 >2.2

X---A (A) 2.2-2.5 2.5-3.2 >3.2
Angulos de enlace (°) 170-180 >130 >90

En la tabla 5.23 se muestra la escala establecida por T. Steiner [9], que muestra
los intervalos de las distancias y angulos de enlace empleados en los puentes de

hidrogeno, relacionados con la distancia (A) y el angulo (°) que presentan.

Al comparar las distancias y los angulos de los puentes de hidrégeno que presenta
el compuesto (tabla 5.22) con los valores establecidos por Steiner, se propone que
son de interacciones de fuerza media, debido al intervalo de los angulos que se

encuentran.

Otra de las interacciones presentes es par libre:--mren donde participan los
oxigenos del grupo nitro que forma parte del ligante y la nube = del anillo

imidazolico de una molécula vecina.
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En la figura 5.23 se observa que la distancia de dicha interaccion es de 3.492 Ay
forma un angulo de 138.46°, que de acuerdo a lo informado en la literatura se trata
de una interaccion débil, donde el intervalo referente a la distancia es de 3.2 a 4 A

y puede presentar un angulo de 90°a 150° [10,11].

[~

Figura 5.23 Interaccion O---r presente en el compuesto de cobalto(ll)

Ademas se encuentra la interaccion n—n entre los anillos aromaticos, presentando
una distancia de 3.619 A, por lo que se encuentra dentro del intervalo esperado
(3.3-4.0 A), ademas esta interaccion se encuentra deslizada por 16.39° [12]. (ver

figura 5.24).

Figura 5.24 Apilamiento entre los anillos imidazélicos presentes en el compuesto [Co(dmz),Cl;]
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En base a las interacciones intermoleculares discutidas, el compuesto presenta un

arreglo supramolecular en 2D.

En la figura 5.25 se muestra que las moléculas se colocan alternadamente
formando una cadena en un arreglo tipo zig-zag a través del eje a. Entre las
cadenas formadas se ubican moléculas del mismo compuesto, las cuales se
apilan entre si dando como resultado la formacion de canales que ayudan a

estabilizar la red cristalina

Tabla 5.25 Arreglo cristalino para el compuesto [Co(dmz).Cl;] sobre el eje a
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Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto

[Co(dmz),Br;] (2).

El espectro electrénico para el compuesto [Co(dmz);Br;] (2), se muestra en la
figura 5.26, donde se aprecian dos bandas centradas en 6738 cm™ y 15653 cm™
que corresponden a las transiciones electronicas v, y vs respectivamente las
cuales son caracteristicas para un compuesto con geometria tetraédrica. La
transicion electronica que corresponde a v, fue posible calcularla empleando el
mismo método utilizado para el compuesto (1), el valor obtenido fue de
4008 cm™(Anexo lI1). EIl momento magnético efectivo obtenido tiene un valor de
4.38 MB, el cual se encuentra dentro del intervalo para compuestos de

cobalto(ll) [8].

El valor de 10 Dq, corresponde a la energia de desdoblamiento de campo
cristalino para compuestos tetraédricos de cobalto(ll), dicho valor es menor al

compuesto (1) ya que el cloro es un ligante mas fuerte que el bromo [7].

El parametro de Racah (B’) es de 734 cm™, el cual es menor al valor del i6n libre
(B=971 cm™) indicando la disminucién de las repulsiones electronicas, dado el

compuesto caracter covalente [7].
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Figura 5.26 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Co(dmz),Br,]

Propuesta estructural para el compuesto [Co(dmz),Br;] (2).

La propuesta estructural se muestra en la figura 5.27, en donde el ligante se
coordina de forma monodentada a través de N3 del anillo imidazodlico y los atomos

de bromo se coordinan al centro metalico de cobalto(ll).

CH;

O,N /
N
| )—on
r NO,
W Co / _—__-§
“d \“\Y

N‘CHQJ

H;C

Figura 5.27 Propuesta estructural para el compuesto [Co(dmz),Br;]
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5.3 Compuestos de niquel(ll)

Analisis elemental

Se obtuvieron dos compuestos de coordinacién con niquel(ll), en la tabla 5.28 se
muestra las formulas propuestas. EI compuesto que se obtuvo a partir de la sal de
cloruro de niquel(ll) tiene cuatro moléculas de ligantes, mientras que el compuesto
obtenido con bromuro de niquel(ll) presenta dos moléculas de dimetridazol

coordinadas al centro metalico.

Tabla 5.28 Analisis elementales de los compuestos de coordinacion de niauel(ll)

Compuesto [Ni(dmz),Cl,]-5H,0 [Ni(dmz),Br,]'3.5H,0
Elementos %C %H %N %C %H %N

Tedrico 29.52 2.91 20.45 21.80 3.15 14.70

Experimental  29.94 5.01 20.95 21.30 3.75 14.90

Espectroscopia de infrarrojo

El estudio por espectroscopia de infrarrojo sefala que el dimetridazol se encuentra
coordinado por medio del atomo de nitrégeno(3) en el anillo imidazdlico, por el
desplazamiento observado en la vibracion v(C=N) a mayor energia con respecto al

ligante (tabla 5.29).

A continuacion en la figura 5.28 se muestra el espectro de IR para el compuesto

[Ni(dmz)4Cl]-5H.0.
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Figura 5.28 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Ni(dmz),Cl,]-5H,0

Tabla 5.29 Principales vibraciones en los espectros de infrarrojo (cm™) para los

compuestos de niquel(ll)

dmz 3122 1523 1460 1363
[Ni(dmz),Cl;]-5H,0 3152 1541 1469 1369
[Ni(dmz).Br;]-3.5H,0 3156 1555 1478 1366
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Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto

[Nl(dmZ)4C|2]‘5Hzo (3)

En la figura 5.29 se muestra el espectro electronico para el compuesto
[Ni(dmz)4Cl2]-5H,0, el cual es caracteristico para compuestos de Ni(ll) con

geometria octaédrica [6].

En el espectro se aprecian dos bandas bien definidas que corresponden a las
transiciones electronicas vi= 8292 cm™ (*T4(F) «— °Agg(F)) y vo= 13750 cm’
(CT14(F) « *Agy(F)) . La tercera transicién electrénica vs (*T14(P) «>Agy(F)) No se
aprecia con claridad en el espectro electronico, debido a que esta banda se
encuentra superpuesta a la transferencia de carga, cuyo valor es 27560 cm™'. Para
obtener la transicion v; se determind utilizando el método grafico de A. B. P Lever

[7], dando un resultado de 24286 cm™.

También se determind el parametro de Racah en B’= 877 cm™, el cual es menor al
i6n libre (niquel(ll) B= 1041 cm™),por lo que el enlace del centro metalico y el
nitrogeno imidazdlico presenta un mayor caracter covalente, debido a la
expansion de la nube electronica. El valor de 10 Dq corresponde la transicion

electrénica vy, y corresponde a la energia de desdoblamiento de campo cristalino.

El momento magnético para este compuesto es de 3.4 MB, dicho valor se

encuentra en el intervalo esperado para compuestos de niquel(ll) [8].
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Figura 5.29 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Ni(dmz),Cl,]-5H,0

Propuesta estructural para el compuesto [Ni(dmz),Cl,]-5H,0 (3)

El compuesto de coordinacién obtenido presenta una geometria octaédrica con

base al analisis del espectro electronico UV-Vis-NIR. En la figura 5.30 se muestra

la estructura propuesta para el compuesto de niquel(ll)

“,,

C

W

'5**2()

Figura 5.30 Propuesta estructural para el compuesto [Ni(dmz),Cl,]-5H,O
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Espectroscopia electronica UV-Vis-NIR para el compuesto

[Ni(dmZ)zBr2]'3.5Hzo (4)

El espectro electronico que corresponde al compuesto [Ni(dmz),Cl,]-5H,0O se
presenta en la figura 5.31, donde se observan dos transiciones, una banda
compuesta en 8193 cm™ y una banda intensa en 17552 cm™, v, =>Ax(F) «— >T+(F)
y vs = 3T4(P) < >T4(F) respectivamente, que corresponde para una geometria

tetraédrica y se observa una transferencia de carga en 27407 cm™ .

La tercera banda esperada para vi (*To(F) < °T¢(F), no se observa por

encontrarse en la zona del infrarrojo.

Figura 5.31 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Ni(dmz),Br,]-3.5H,0
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Este compuesto es paramagnético, al tener dos electrones desapareados y esto
se confirma al obtener un momento magnético efectivo de 3.4 MB [8], dicho valor

se encuentra en el intervalo para compuestos de niquel(ll).

Propuesta estructural el compuesto [Ni(dmz),Br,]-3.5H,0 (4)

La caracterizacion llevada a cabo para el compuesto [Ni(dmz),Bry]-3.5H,O se
propone que presenta una geometria tetraédrica, en donde el dimetridazol actua
como un ligante monodentado. La estructura para este compuesto se muestra en

la figura 5.32.

CH;
O,N /
N

/ />—\CH3
r NO,
Br\\“"ili‘\"\ / ;
Br

« 3.5H,0

N N—CH;

HiC

Figura 5.32 Propuesta estructural para el compuesto [Ni(dmz),Br,]-3.5H,0
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5.4 Compuestos de cobre(ll)

Analisis elemental

Se sintetizaron cuatro compuestos de coordinacion con cobre(ll). En la tabla 5.32
se muestra el anadlisis elemental de los compuestos obtenidos, en donde se
comparan los porcentajes calculados (calc) y experimentales (exp), los cuales

estan de acuerdo a las férmulas minimas propuestas.

Tabla 5.32 Analisis elementales de los compuestos de coordinaciéon de cobre(ll)

Elementos %C %H %N %C %H %N
Teobrico 28.82 3.38 20.16 23.75 2.79 16.62
Experimental 28.92 3.06 19.68 24.05 242 16.55
Elementos %C %H %N %C %H %N
Teobrico 27.70 5.14 18.46 33.49 4.06 13.02
Experimental 27.04 2.82 18.46 33.64 3.38 13.27

Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 5.33 se muestra el espectro de infrarrojo para el compuesto
[Cu(dmz),Br,], y en la tabla 5.32 se muestran las vibraciones que pertenecen al
ligante y se comparan con los compuestos de coordinacion obtenidos, donde hay
un desplazamiento a mayor energia en la vibracion v(C=N), esto confirma que el

nitrégeno del anillo imidazdlico se coordina al centro metalico
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Figura 5.33 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu(dmz)zBrz]

Tabla 5.32 Principales vibraciones de los espectros IR para los compuestos de cobre(ll)

Vibracién v(C-H) v4(C=N) v.s(NO;) vs(NO,)
dmz 3122 1523 1460 1363
[Cu(dmz),Cl,] 3159 1554 1478 1363
[Cu(dmz),Br,] 3138 1554 1483 1377
[Cu(dmz)(NO),](EtOH),-2.5H,0 3136 1562 1480 L
[Cu,(dmz),u(AcO),]. 3454 1539 1483 1368

Las bandas de vibracion correspondientes a v,s(NO2) vs(NO2) en el ligante, no
varian significativamente en los compuestos obtenidos, por lo que el ligante actua

de forma monodentada.
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Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto

[Cu(dmz),Cl;](5)

En la figura 5.34 se muestra el espectro electronico UV-Vis-NIR en estado soélido
para el compuesto (5). Se observa una banda en la regién de 11933 cm™ que
corresponde a la transicion electronica v, = 2E<—2T2 ya que los compuestos de
coordinacion con cobre(ll) solo presentan una transicién permitida por tratarse de
un i6n con configuracion d® [6]. La posicion de la banda de absorcidon en el
espectro electronico indica que el ion cobre(ll) presenta una geometria tetraédrica
[14]. Se presenta una banda que se asigna a la transferencia de carga metal-

ligante en la region de 25653 cm™.

El momento magnético efectivo para este compuesto tiene un valor de 1.85 MB, el

cual se encuentra dentro del intervalo para compuestos de cobre(ll) [10].

Figura 5.34 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu(dmz),Cl,]
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Estructura de rayos X para el compuesto de [Cu(dmz),Cl;]

Empleando una mezcla de metanol/acetato de etilo fue posible obtener cristales
adecuados para obtener la estructura del compuesto mediante la técnica de
difraccion de rayos X en monocristal. En la figura 5.35 se muestra la estructura
obtenida para el compuesto de cobre(ll) empleando esta técnica. Los datos

cristalograficos se encuentran en el anexo Il.

01A

Figura 5.35 Diagrama ORTEP del compuesto [Cu(dmz),Cl,]

La geometria que presenta el compuesto es tetraédrica distorsionada como se
puede observar en los angulos alrededor del cobre(ll), en donde el ligante actua
de forma monodentada al coordinarse al centro metalico a través del N3 del anillo
imidazolico. En la tabla 5.35 se presentan los angulos y distancias mas

importantes.
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Tabla 5.35 Principales longitudes y angulos de enlace para el compuesto [Cu(dmz),Cl,]

Atomos Distancia (A) Atomos Angulo (°)
Cu(1)- N(3) 2.007(3) N(3A)-Cu(1)-N(3) 92.30(16)
Cu(1)-N(3A) | 2.007(3) N(3A)-Cu(1)-CI(1) 93.12(8)
Cu(1)-CI(1) 2 2248(9) N(3)-Cu(1)-CI(2) 93.12(8)
Cu(1)-Cl(2) 2.2248 (9) CI(1)-Cu(1)-Cli(2) 98.43(5)

La celda cristalina mostrada en la figura 5.36 pertenece al sistema ortorréombico,

con un grupo espacial Aba2, en donde Z tiene un valor de cuatro.

]
’M \c O \</\'/< Nt
st _o\i\r‘\\,\/L/L):’(A-\{\L’\{(L
N ALY Yan
/ /= -
At \{(“\ 4 'Ii‘/'l \{(*
“M A\ W »Xp
e " 'Y
\‘f/jf b ,‘\'\,I/L]}’i;/\i N7
[:*.“)/( A

Figura 5.36 Celda unitaria para el compuesto [Cu(dmz),Cl,]

Tabla 5.36 Parametros de la celda cristalina para el compuesto [Cu(dmz),Cl,]

Ortorrémbico

Aba2

a=17.5777(15) A
b=12.9147(11) A
c=6.7849(5) A

1540.2(2) A®

R =0.0356, wR2 = 0.0613

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de celda

Volumen
indice final de todos los datos
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Los angulos alrededor del centro metalico se muestran en la figura 5.37, lo cual

proporciona informacion sobre el grado de distorsién que presenta la geometria

, 1
tetraédrica. ci2 , g
93.11 93.11
N3 N3A

-
n
Figura 5.37 Angulos relacionados al atomo de cobre(ll)
Los angulos que tiene un tetraedro regular son de 109.5°, sin embargo los valores
de los angulos muestran una distorsion de la geometria tetraédrica a cuadrada
plana. Esta distorsion se determinada mediante la medida del angulo diedro
formado por los atomos donadores adyacentes y el atomo de cobre(ll) (angulo
diedro de 90° para una geometria tetraédrica y de 0° para una geometria cuadrado
plana) [15]. El valor obtenido para los planos CI1-Cu-Cl2 y N3-Cu-N3A es de

43.15°, lo que indica una fuerte distorsion de la geometria tetraédrica (figura 5.38)

[16].

-

Figura 5.38 Angulo diedro formado por los atomos CI1-Cu-Cl2 y N3-Cu-N3A para calcular la

distorsidon en la geometria tetraédrica
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La estructura del compuesto se encuentra estabilizada unicamente por puentes de

hidrogeno intermoleculares.

Existen puentes de hidrogeno entre los oxigenos del grupo nitro O(2) y el H7C
del sustituyente metilo que de acuerdo a los valores mostrados en la tabla 5.27,

se trata de una interaccion de fuerza media (figura 5.39) [9].

v

y
iaara. 2404 W

R

T

Figura 5.39 Interaccion tipo puente de hidrégeno con el oxigeno del grupo nitro

Ademas se presentan interacciones tipo n entre los oxigenos de los grupos nitro y
los anillos aromaticos, en donde ambos anillos imidazdlicos interaccionan con
moléculas vecinas, como se muestra en la figura 5.40. La interaccion entre el
anillo aromatico y el O1 se propone que es de fuerza media debido al angulo

formado que es de 153° [10,11].
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Figura 5.40 Interacciéon O-:-r presente en el compuesto

Los atomos de cloro forman puentes bifurcados con los hidrégenos de los
sustituyentes metilo de una molécula adyacente, dichas interacciones se
encuentran en el intervalo de fuerza media, debido a las distancias y los angulos

formados como se observa en la figura 5.41.

2.93:9 162.46

v

Figura 5.41 Puentes de hidrogeno bifurcados entre los cloruros presentes en el compuesto

[CU(dmZ)zclzl
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El compuesto presenta un arreglo tipo mariposa debido a la interaccién Cl- &t
entre los dos anillos del imidazol con los atomos de cloro de una molécula
adyacente, la distancia que presenta esta interaccion es de 3.530 A (Figura 5.42),
la cual es muy similar para compuestos de coordinacion de cobre(ll) anteriormente

reportados con tinidazol (3.66 A) y ronidazol (3.652 A y 3.580 A) [10, 23]

Figura 5.42 Interacciones Cl---1 mostradas en el compuesto de cobre(ll) en donde se estabiliza un

arreglo tipo mariposa

Las distancias y angulos correspondientes a estas interacciones se muestran en la

tabla 5.42.
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Tabla 5.42 Distancias y angulos de los puentes de hidrégeno en el compuesto [Cu(dmz),Cl,]

Atomos Distancia (A) Angulo (°)
C7-H7A---CH1 2.93 122
C6-H6C---CI1 2.80 162
C7-H7C---02 2.50 132

En base a las interacciones anteriormente discutidas, permite que se forme un

arreglo supramolecular en 3D en la red cristalina.

En la figura 5.43 se muestra el arreglo supramolecular a lo largo del eje b, en
donde el cloruro forma puentes de hidrogeno bifurcados, esto hace que las

moléculas de compuesto se acomoden unidireccionalmente dando asi un arreglo

tipo zig-zag. k. % D

A, A, A A, A, A

DODSSSS-

Y 4 w? D7 N 7
A A A A A AL A A A
A A A A R A A A A
ST Sl T S, T T, IS IS e
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/‘J 5

Figura 5.43 Arreglo supramolecular del compuesto [Cu(dmz),Cl,] vista desde el eje b
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Como se puede observar en la figura 5.44, a lo largo del eje b se observa la

formacion de cadenas intermoleculares estabilizando un arreglo tipo zig-zag
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Figura 5.44 Arreglo supramolecular del compuesto [Cu(dmz),Cl,] vista desde el eje c
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Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto

[Cu(dmz),Br,](6)

El espectro electronico en estado solido del compuesto [Cu(dmz),Br;] (figura 5.45)
se observa una banda centrada en 10109 cm™. La banda observada corresponde
a la transicion electronica d—d permitida para un compuesto de cobre(ll) que
presenta una geometria tetraédrica y es similar a la que presenta el compuesto
[Cu(dmz),Cl;] [5]. La transferencia de carga metal-ligante se ubica en la region de

25575 cm™.

El momento magnético para el compuesto (6) es de 1.87 MB, el cual es un valor

esperado para compuestos de cobre(ll) con geometria tetraédica.

. Tc 25575 v,10109

Absorbancia Relativa

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

Figura 5.45 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu(dmz),Br;]
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Propuesta estructural para el compuesto [Cu(dmz),Br;]

Considerando la caracterizacidén espectroscépica realizada y tomando en cuenta el
estudio de difraccidn rayos X para el compuesto [Cu(dmz),Cl,] se propone que el

compuesto presenta una geometria tetraédrica distorsionada similar (Figura 5.46).

CH3
2N /
N
p
N
H3C ’
Cu.,,
>\N/ \B//Br
;

_—

)

N
HyC—

O,N
Figura 5.46 Propuesta estructural para el compuesto [Cu(dmz),Br,]

Espectro de infrarrojo para el compuesto

[CU(dmZ)z(N03)2]‘(EtOH)z‘Z.SHzO (7)

El espectro infrarrojo para este compuesto se muestra en la figura 5.47, se realiz6
el analisis vibracional para determinar el modo de coordinacion del nitrato, ya que
se puede llevar a cabo de manera monodentada, bidentada o puente, dichas

bandas corresponden a v,5(NO3) y vs(NO3) y estan sefialadas en el espectro.

99



100
95
90 4
85 4
80
75 4
70
85 4
60
55
50 4
%T 45 ]
40 4
35 4

20 /I ve(NO3)=1193 cm-!
25 -

20 +

15 - Vas(NO2)=1270 cm-!

10 AV(Vas =V )=T7em
5 -

1 v 1 M 1 v 1 v 1 M 1 v 1
1500 1500 1400 1300 1200 1100 1000
cm’”

Figura 5.47 Ampliacion del espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu(dmz),(NOs).]-(EtOH),-2.5H,0

La diferencia vas(NO3) y vs(NO3) da un valor de 77, esto nos indica que el nitrato
se coordina de manera bidentada formando un quelato con el centro metalico

[4,17].

Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto

[CU(dmZ)z(N()g)z]'(EtOH)z'Z.SHzO

El espectro electronico obtenido se presenta en la figura 5.48. La banda de

transicion electrénica se encuentra en 13114 cm’™ (v4), de a acuerdo a la region

que aparece esta banda indica que el centro metalico presenta una geometria
octaédrica; ademas se encuentra desdoblada, lo cual hace referencia que el
compuesto de coordinacion presenta una distorsiéon de Jahn-Teller [5,8]. La banda
que se observa en 26371 cm™ corresponde a la transferencia de carga del centro

metalico al ligante.
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El momento magnético efectivo para el compuesto es 1.98 MB, dicho valor se

encuentra en el intervalo esperado para un atomo de cobre(ll).

Figura 5.48 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu(dmz),(NO;),]-(EtOH),-2.5H,0

Estructura de rayos X para el compuesto

[CU(dI’I’IZ)z(NOg)z]‘(EtOH)z'Z.SHzO

Se obtuvieron cristales de color azul cielo, adecuados para realizar el estudio
mediante la técnica de difraccion de rayos X. La estructura del compuesto se

muestra en la figura 5.49.
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Figura 5.49 Diagrama ORTEP para el compuesto [Cu(dmz),(NO;),]-(EtOH),-2.5H,0

El centro metalico de cobre(ll) estabiliza una geometria octaédrica, en donde dos
moléculas de ligante se coordinan de manera monodentada en posicién trans y

dos nitratos coordinados de forma bidentada, también en posicion trans.

La estructura del compuesto corresponde a un sistema cristalino monoclinico, con
un grupo espacial P24/c. La celda unidad se muestra en la figura 5.50, en donde

se encuentran cuatro moléculas.
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Figura 5.50 Celda unitaria para la estructura cristalina de [Cu(dmz),(NO;),]-(EtOH),-2.5H,0

Tabla 5.50 Parametros de la celda cristalina para el compuesto [Cu(dmz),(NO;).]-(EtOH),-2.5H,0

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2./c
Dimensiones de celda a=10.8823(4) A

b=19.6640(7) A
c=8.6011(3) A

Volumen 18.1573(2) A®

indice final de todos los datos R1=0.0718, wR2 =0.1191

Los nitratos se coordinan de forma bidentada hacia el centro metalico, ocupando

cuatro de las seis posiciones del octaedro como se aprecia en la figura 5.51.
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Figura 5.51 Distancias de enlace al centro metalico de cobre(ll)

El enlace O(4)-Cu, es mas largo en comparacion a las distancias restantes
oxigeno-cobre(ll), sin embargo, se considera como enlace ya que la suma de los

radios de Van der Waals es menor (Z,O-Cu= 2.90) [18].

En la tabla 5.51 se colocan las distancias y angulos de enlace mas relevantes para

este compuesto.

Tabla 5.51 Distancias y angulos de mayor importancia para el compuesto de

Atomos Angulo (°)
N(3)-Cu-N(3A) 91.82(11)
Atomos Distancia N(3)-Cu(1)-O(6) 163.12(10)

cobre(ll)

L N(3)-Cu(1)-0(5)  105.58(10)
Cu(1)- N(3) 1.972(3) N(3)-Cu(1)-0(3)  91.49(11)
Cu(1)-N(3A) 1.983 (3) N(3A)-Cu-0(3) 152.00(11)
Cu(1)-0(3) 2.006(2) N(3A)-Cu-O(5) 115.49(10)
Cu(1)-0(5) 2.397(3) N(3A)-Cu-O(6) 93.55(10)
Cu(1)-0(6) 1.982(2) 0(6)-Cu-0O(3) 91.25(11)
Cu(1)-0(4) 2.503 0(6)-Cu-0(5) 57.76(9)
0(6)-Cu-0(3) 91.25(11)
0(3)-Cu-0(5) 90.26(11)
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El plano ecuatorial se establecid a partir de las distancias de enlace mas cortas

presentes en el compuesto, las cuales corresponden a los atomos O3, 06, N3 y

N3A. Los angulos que corresponden a este plano se muestran en la figura 5.52.

Figura 5.52 Angulos sobre el plano ecuatorial

Los angulos que presenta alrededor del centro metdlico no corresponden a lo
esperado en un octaedro regular, donde los valores esperados son de 90° y 180°.
Como se observa en la tabla 5.51 la mayoria de los angulos se alejan de éstos
valores establecidos, por lo que se propone que el octaedro presenta una

distorsion tetragonal.

El angulo de mordida que presentan ambos nitratos, O3-Cu-O4 y O5-Cu-O6
muestra un valor aproximadamente de 57° y dos de las distancias de enlace hacia
el centro metalico presenta una mayor longitud, y corresponden a los atomos
Cu-O(4) y Cu-O(5) con distancias de 2.503 A y 2.307 A respectivamente, con una

distorsion de Jahn Teller.
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Figura 5.53 Angulos de mordida formados en los nitratos y distancias de enlace que

presentan mayor longitud entre los atomos de oxigeno hacia el centro metalico.

La red cristalina de este compuesto se encuentra estabilizada por interacciones

par libre---w y puentes de hidrogeno intermoleculares.

En la interaccion tipo par libre---n participa el oxigeno del grupo nitro que se
encuentra en el ligante y la nube & del anillo imidazdlico de una molécula vecina.
La distancia que corresponde a esta interaccion es de 3.411 A y forma un angulo
de 107.96°, por lo que se trata interaccion débil, en donde la distancia que puede

presentar va de 3.2 a 4 A y forma un angulo de 90°a 150° (figura 5.54) [10,11].
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Figura 5.54 Interaccion O---n presente en el compuesto de cobre(ll)

Se forma un puente de hidrégeno entre el oxigeno del nitrato que se encuentra
coordinado de forma bidentada al centro metalico, con el hidrogeno del imidazol
de una molécula vecina. También participa el oxigeno libre del grupo nitrato para
el hidrégeno del imidazol de esa misma molécula vecina, dando la formacion de

dimeros que se observan a lo largo del eje a (ver figura 5.55)

Figura 5.55 Puentes de hidrégeno formando un arreglo dimérico
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Se forman puentes de hidrogeno entre los oxigenos del grupo nitro de tres
moléculas adyacentes con los hidrégenos de los sustituyentes metilo de una

molécula vecina (ver figura 5.56).

‘“A z 599 %
2 441 /010A 2483

Aﬁﬁ\%% N

Figura 5.56 Puentes de hidrégeno presentes en el compuesto

En la tabla 5.56 se muestran los puentes de hidrégeno anteriormente descritos y

los angulos formados por estos enlaces.

Tabla 5.56 Distancias y angulos de los puentes de hidrégeno

Atomos Distancias  Angulos
C(6)-H(6C)...O(10A) 2.60 154.6
C(7)-H(7A)...0(9A) 2.44 163.6
C(7A)-H(7AA)...O(9) 2.48 148.6

C(4)-H(4)...0(4) 2.61 171.8
C(4A)-H(4A)...0(8) 2.50 177.1
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Los tres primeros puentes de hidrogeno se encuentran en el intervalo de fuerza
media, mientras que los dos ultimos son enlaces fuerte [5].
Tomando en cuenta las interacciones descritas, se producen arreglos

supramoleculares en la red cristalina en 3D.

Figura 5.57 Arreglo supramolecular del compuesto visto desde el eje a
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A lo largo del eje C, de las moléculas del compuesto se acomodan alternadamente

dando un arreglo cristalino tipo zig-zag

Figura 5.58 Arreglo supramolecular del compuesto visto desde el eje ¢

110



Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu,(dmz),u(AcO),]2(8)

La senal que corresponde a la vibracion del enlace v(C=N) se encuentra
desplazada a mayor energia, por lo que el metal se coordina a través del atomo de
N(3) del anillo imidazdlico, de igual forma se analizaron las bandas que

pertenecen al idn acetato v,5(C00-) y vs(co0-), las cuales se indican en el espectro

de infrarrojo mostrado en la figura 5.59. La diferencia que se obtiene de las
senales anteriormente mencionadas, hace referencia al modo de coordinacion que
tiene el acetato. El valor resultante para Av (vas- va) €s 192 cm™, que corresponde

a un acetato unido al centro metalico en forma de puente [1,19].
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Figura 5.59 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu,(dmz),u(AcO).].
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Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto

[Cuz(dmz),u(AcO).]: (8)

El espectro electréonico del compuesto se encuentra en la figura 5.60, donde se

observa la banda de transferencia de carga en 29584 cm™ y la transicién

electrénica v; en 14117 cm™, dicha banda se encuentra asociada a una geometria

de piramide de base cuadrada [5].

El momento magnético efectivo obtenido por cada centro metalico de cobre(ll) es
de 1.56 MB, lo que indica un acoplamiento antiferromagnético, este
comportamiento se ha observado en compuestos diméricos de cobre con puentes

acetato a partir de metronidazol y tinidazol [20,21]

Figura 5.60 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu,(dmz),u(AcO),].
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Propuesta estructural para el compuesto [Cu,(dmz),pu(AcO),],

De acuerdo a los estudios realizados de espectroscopia electronica indica que el
compuesto (8) estabiliza una geometria de piramide de base cuadrada, asi como
el analisis por espectroscopia de infrarrojo permite establecer que el modo de
coordinacion de los grupos acetato actuan como grupos puente hacia el centro
metalico. Compuestos de coordinacion que estabilizan esta geometria se han
obtenido a partir de los ligantes tinidazol y metronidazol [20,21]. En la figura 5.61
se observa la estructura propuesta, la cual corresponde a un compuesto dinuclear,
en donde una molécula de ligante se coordina por cada centro metédlico de

cobre(ll).

Figura 5.61 Propuesta estructural de [Cu,(dmz),u(AcO),].
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5.5 Compuesto de coordinacidn de zinc(ll)

Analisis elemental

El analisis elemental para el compuesto de zinc(ll), en donde los porcentajes

calculados concuerdan con la formula minima propuesta (tabla 5.61).

Tabla 5.61 Analisis elemental del compuesto de coordinacién de zinc(ll)

Compuesto [Zn(dmz),Cl;]
Elementos %C %H %N
Teorico 28.69 3.37 20.07
Experimental  28.47 2.83 19.57

Espectroscopia de infrarrojo

En la tabla 5.62 se encuentran las vibraciones principales, en donde es notable el
desplazamiento de la vibracion v(C=N) que esta a mayor energia, indicando que la
coordinacion hacia el centro metalico se efectta en el nitrégeno del anillo

imidazodlico del ligante.

Tabla 5.62 Principales bandas de vibracién en el espectro de infrarrojo (cm™) para el

compuesto de zinc(ll)

Vibracién v (C-H) vs (C=N) Vas(NO2) vs(NO»)

dmz 3122 1523 1460 1363

[Zn(dmz).Cl;] 3153 1555 1479 1370
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Espectroscopia de infrarrojo

El espectro de IR obtenido, es semejante al compuesto de cobalto(ll), el cual fue
discutido en la seccidén 5.1. En la figura 5.62 se muestra el espectro de infrarrojo
para el compuesto de zinc(ll) y es comparado con el espectro del compuesto

[Co(dmz),Cly].
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Figura 5.62 Comparacion del espectro de IR para los compuestos [Co(dmz),Cl,] y
[Zn(dmz),Cl;]
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Propuesta estructural para el compuesto [Zn(dmz),Cl,]

Debido a la semejanza con los compuestos de cobalto(ll) tetraédricos se propone
que estabiliza una geometria similar, en donde dos moléculas de ligante se
encuentran coordinadas al centro metalico y dos atomos de cloro completan la

esfera de coordinacién, como se muestra en la figura 5.63.

CHj

O,N /
N
/ />\CH3
N
HoC I
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|
= N/ \ C
Cl
N
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Figura 5.60 Propuesta estructural para el compuesto [Zn(dmz),Cl,]

116



Referencias

[1] E. Pretsch; T. Clere; J. Seibil; W. Simon. Tablas de Elucidacion Estructural de

Compuestos Organicos por Métodos Espectroscdpicos. Alhambra, México, 1980.

[2] H. L. De Bondt, N. M. Blaton, O. M. Peeters; C. J. De Ranter. Acta Cryst.1991, C47,
2697-2698.

[3] R. Chang. Quimica, Ed. Ultra 6° edicién, Mexico, 1999.

[4] K. Nakamoto. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds.4th Ed., John Wiley & Sons, U.S.A. 1986.

[5] A. B. P. Lever. Inorganic Electronic Spectroscopy. 22 Ed., Elseiver, Amsterdan, 1984.
[6] A. B. P. Lever. J. Chem. Ed. 1968, 45 (11), 711-712.

[7] J. E. Huheey; E. A. Keiter; R. L. Keiter. Quimica Inorganica: Principios de estructura y
reactividad. 42 ed., Oxford University Press, 2007.

[8] N. N. Greenwood; A. Earnshaw. Chemistry of the elements. 2" ed. Butterworth-
Heinemann: Oxford, Boston, 1997.

[9] T. Steiner. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41(1), 48-76.

[10] I. Alfaro-Fuentes; H. Lopez-Sandoval ; E. Mijangos ; A. M. Duarte-Hernandez;
G. Rodriguez-Lopez; M. |. Bernal-Uruchurtu; R. Contreras; A. Flores-Parra;N.Barba-
Behrens. Polyhedron. 2014, 67, 373-380.

[11] M. Egli; S. Sarkhel. Acc. Chem. Res. 2007, 40, 197-205.

[12] C. Janiak. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 21, 3885-3896.

[13] L. M. Venanzi. J. Chem. Soc. 1958, 719-724.

[14] J. Ferguson. J. Chem. Phys. 1964, 40, 306.

[15] S. Keinan; D. Avnir. Inorg. Chem. 2001, 40, 318-323.

[16] J. Cirera; P. Alemany; S. Alvarez. Chem.-Eur. J. 2004, 10 (1), 190-207.

[17] C. C. Addison; W. B. Simpson. J. Chem. Soc. 1965, 598-602.

117


http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=De%20Bondt,%20H.L.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Blaton,%20N.M.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Peeters,%20O.M.
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=De%20Ranter,%20C.J.

[18] S. Batsanov. S. Inorg. Mat. 2001, 37 (9), 871-885.

[19] G. B. Deacon; R. J. Phillips. Coord. Chem. Rev.1980, 33, 227.

[20] R. Castro, Quimica de coordinacion de compuestos de Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll),
Cd(l) y Hg(ll) con tinidazol, derivado de nitroimidazol con actividad biolégica. Tesis de
licenciatura. FQ-UNAM, 2014.

[21] N. Galvan-Tejada; S. Bernés; S.E. Castillo-Blum; H. Néth; R. Vicente; N. Barba-
Behrens. J. Inorg. Biochem. 2002, 91, 339-348.

[22] E. Ochiai. Quimica Bioinorganica: una introduccién. Reverté, Barcelona, 1985.

[23] P. Garcia-Holley; N. Ortiz-Pastrana; R. A. Toscano; M. Flores-Alamo; N. Barba-
Behrens. Polyhedron., 2016, 104,127-137.

118



6. Conclusiones

119



6. Conclusiones

Se sintetizaron nueve compuestos de coordinacion utilizando como ligante 1,2-
dimetil-5-nitroimidazol con los metales de transicion cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll)

y zinc(ll).

La estequiometria empleada para la sintesis de los compuestos de coordinacion,

no influye en la estabilizacion de la geometria.

El ligante en todos los compuestos obtenidos, se coordiné de forma monodentada
a través del nitrégeno del anillo imidazolico y el grupo nitro no participa en el

enlace de coordinacion.

Los aniones empleados influyen en la geometria que estabilizan los compuestos
de coordinacién, ya que los compuestos que presentaron una geometria
tetraédrica fueron a partir de halégenos (CI" y Br) con los iones metalicos
cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) y zinc(ll) mostrando una formula minima
[M(dmz),X;]. Donde los compuestos de cobre(ll) presentan una distorsion

significativa.

Se obtuvieron dos compuestos con geometria octaédrica: [Ni(dmz),sCly]-5H,0 vy
[Cu(dmz),(NO3),]-(EtOH),-2.5H,0, para este ultimo el grupo nitrato se coordina de

forma bidentada al centro metalico y forma un quelato de cuatro miembros.
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Para el compuesto [Cux(dmz),u(AcO),], se propone una geometria de piramide de
base cuadrada en donde los grupos acetato se coordinan a ambos centros

metalicos en forma de puente.

Para los compuestos tetraédricos [Co(dmz),Cl;] y [Cu(dmz),Cl;], se encuentran
estabilizados por puentes de hidrogeno intermoleculares, asi como interacciones
par libre---m en donde el oxigeno del grupo nitro participa en dicha interaccion. El
compuesto [Co(dmz),Cl,] muestra interaccion por apilamiento desplazado =n---m,
mientras que el compuesto [Cu(dmz),Cl;] presenta interaccion Cl---m dando un

arreglo tipo mariposa entre moléculas vecinas.

El compuesto [Cu(dmz),(NO3);]-(EtOH),-2.5H,0, estabiliza una geometria
octaédrica y presenta una distorsion de Jahn Teller. La red cristalina de este
compuesto se estabiliza por multiples puentes de hidrogeno, asi como
interacciones O---1r del grupo nitro, mostrando un arreglo supramolecular en tres

dimensiones.
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Anexo |

Espectros Infrarrojo de los compuestos de coordinacion

Espectro IR de 1,2-dimetil-5-nitroimidazol (ligante)
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Espectro de IR [Co(dmz),Br;]
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Espectro de IR [Cu(dmz),Br;]
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Espectro de IR [Cu;(dmz);(u-O2H5C3)2]2
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Anexo |l

Datos cristalograficos para el ligante 1,2-dimetil-5-nitroimidazol

Férmula empirica

CsH7N30;

Color

Incoloro

Sistema cristalino

Ortorrombico

Grupo espacial

Pnma

Dimensiones de celda

a=10.7718(13) A b=6.3902(13) A ¢=9.1597(10) A

Volumen 630.50(16) A3
Z 4

Peso molecular 141.14 g/mol
Densidad 1.487 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 0.118 mm-1
F(000) 296

indice final de todos los datos

R=0.0871, wR2 =0.1680
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Tabla 1. Distancia de los enlaces presentes en el ligante

1,2-dimetil-5-nitroimidazol

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
C(1)-C(2) 1.359(3) C(4)-H(4A) 0.9800
C(1)-N(2) 1.373(3) C(4)-H(4B) 0.9800
C(1)-N(3) 1.413(3) C(4)-H(4C) 0.9800
C(2)-N(1) 1.361(3) C(5)-N(2) 1.464(3)
C(2)-H(2) 0.9500 C(5)-H(5A) 0.9800
C(3)-N(1) 1.330(3) C(5)-H(5B) 0.9800
C(3)-N(2) 1.351(3) C(5)-H(5C) 0.9800
C(3)-C(4) 1.477(4) N(3)-0(2) 1.224(3)
N(3)-0(1) 1.229(3)
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Tabla 2. Angulos presentes en el ligante 1,2-dimetil-nitroimidazol

Angulo Grados Angulo Grados
C(2)-C(1)-N(2) 107.9(2) H(4B)-C(4)-H(4C) 109.5
C(2)-C(1)-N(3) 127.2(2) N(2)-C(5)-H(5A) 109.5
N(2)-C(1)-N(3) 124.9(2) N(2)-C(5)-H(5B) 109.5
C(1)-C(2)-N(1) 109.0(2) H(5A)-C(5)-H(5B) 109.5
C(1)-C(2)-H(2) 125.5 N(2)-C(5)-H(5C) 109.5
N(1)-C(2)-H(2) 125.5 H(5A)-C(5)-H(5C) 109.5
N(1)-C(3)-N(2) 112.2(2) H(5B)-C(5)-H(5C) 109.5
N(1)-C(3)-C(4) 124.6(2) C(3)-N(1)-C(2) 105.7(2)
N(2)-C(3)-C(4) 123.3(2) C(3)-N(2)-C(1) 105.1(2)
C(3)-C(4)-H(4A) 109.5 C(3)-N(2)-C(5) 125.0(2)
C(3)-C(4)-H(4B) 109.5 C(1)-N(2)-C(5) 129.9(2)
H(4A)-C(4)-H(4B) 109.5 0(2)-N(3)-0(1) 123.9(2)
C(3)-C(4)-H(4C) 109.5 0(2)-N(3)-C(1) 119.1(2)
H(4A)-C(4)-H(4C) 109.5 0(1)-N(3)-C(1) 117.1(2)
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Datos cristalograficos para el compuesto [Co(dmz),Cl;]

Férmula empirica CoCl,Cy9H14Ng04
Color Azul

Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial [-42d

Dimensiones de celda

a=11.2954(3) A b=11.2954(3) A ¢=25.6345(14) A

Volumen 3270.6(2) A®
/A 8

Peso molecular 412.10 g/mol
Densidad 1.674 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 1.403 mm-
F(000) 1672

indice final de todos los datos

R=0.0251, wR2 = 0.0555
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Tabla 3. Distancia de los enlaces presentes para el compuesto

[Co(dmz),Cl,]

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
C(4)-C(5) 1.360(3) C(7)-H(7€) 0.9800
C(4)-N(3) 1.360(3) C(6)-H(6A) 0.9800
C(4)-H(4) 0.9500 C(6)-H(6B) 0.9800
C(5)-N(3) 1.379(3) C(6)-H(6C) 0.9800
C(5)-N(4) 1.421(3) N(3)-Co(1) 2.0320(19)
C(5)-N(1) 1.340(3) N(4)-0(2) 1.225(3)
C(2)-N(3) 1.341(3) N(4)-0(1) 1.226(3)
C(2)-C(6) 1.482(3) Cl(1)-Co(1) 2.2337(6)
C(7)-N(1) 1.466(3) Co(1)-N(3A) 2.0320(19)
C(7)-H(7A) 0.9800 Co(1)-Cl(2) 2.2337(6)
C(7)-H(7B) 0.9800
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Tabla 4. Angulos presentes en el compuesto [Co(dmz),Cl,]

Angulo Grados Angulo Grados
C(5)-C(4)-N(3) 107.9(2) C(2)-C(6)-H(6C) 109.5
C(5)-C(4)-H(4) 126.0 H(6A)-C(6)-H(6C) 109.5
N(3)-C(4)-H(4) 126.0 H(6B)-C(6)-H(6C) 109.5
C(4)-C(5)-N(1) 108.14(19) C(2)-N(3)-C(4) 107.06(19)
C(4)-C(5)-N(4) 126.2(2) C(2)-N(3)-Co(1) 127.71(15)
N(1)-C(5)-N(4) 125.6(2) C(4)-N(3)-Co(1) 124.96(15)
N(1)-C(2)-N(3) 110.87(19) C(2)-N(1)-C(6) 105.99(18)
N(1)-C(2)-C(6) 125.6(2) C(2)-N(1)-C(7) 125.8(2)
N(3)-C(2)-C(6) 123.5(2) C(5)-N(1)-¢(7) 128.1(2)
N(1)-C(7)-H(7A) 109.5 0(2)-N(4)-0(1) 123.9(2)
N(1)-C(7)-H(7B) 109.5 0(2)-N(4)-C(5) 119.6(2)
H(7A)-C(7)-H(7B) 109.5 0O(1)-N(4)-C(5) 116.53(19)
N(1)-C(7)-H(7C) 109.5 N(3A)1-Co(1)-N(3) 102.35(11)
H(7A)-C(7)-H(7C) 109.5 N(3A)-Co(1)-Cl(1) 100.55(5)
H(7B)-C(7)-H(7C) 109.5 N(3)-Co(1)-Cl(1) 121.72(5)
C(2)-C(6)-H(6A) 109.5 N(3A)-Co(1)-Cl(2) 121.72(5)
C(2)-C(6)-H(6B) 109.5 N(3)-Co(1)-CI(2) 100.55(5)
H(6A)-C(6)-H(6B) 109.5 Cl(1)-Co(1)-CI(A) 111.16(4)
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Datos cristalograficos para el compuesto [Cu(dmz),Cl;]

Férmula empirica

CuC|2C10H 14N504

Color

Verde

Sistema cristalino

Ortorrémbico

Grupo espacial

Aba2

Dimensiones de celda

a=17.5777(15) A b=12.9147(11) A ¢=6.7849(5) A

Volumen 1540.2(2) A®
Z 4

Peso molecular 416.71 g/mol
Densidad 1.797 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 1.794 mm-
F(000) 844

indice final de todos los datos

R1=0.0356, wR2 = 0.0613

133




Tabla 5. Distancia de los enlaces presentes para el compuesto

[Cu(dmz),Cl,]

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cu(1)-N(1)#1 2.007(3) N(1)-C(1) 1.357(4)
Cu(1)-N(1) 2.007(3) C(3)-C(5) 1.473(4)
Cu(1)-Cl(1) 2.2248(9) C(2)-(1) 1.354(5)
Cu(1)-Cl(1)#1 2.2248(9) C(4)-H(4A) 0.9800
N(3)-0(1) 1.222(4) C(4)-H(4B) 0.9800
N(3)-0(2) 1.228(4) C(4)-H(4C) 0.9800
N(3)-C(2) 1.427(4) C(1)-H(1) 0.9500
N(2)-C(3) 1.338(4) C(5)-H(5A) 0.9800
N(2)-C(2) 1.377(4) C(5)-H(5B) 0.9800
N(2)-C(4) 1.470(4) C(5)-H(5C) 0.9800
N(1)-C(3) 1.345(4)
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Tabla 6. Angulos presentes en el compuesto [Cu(dmz),Cl,]

Angulo Grados Angulo Grados
N(1)#1-Cu(1)-N(1) 92.30(16) C(1)-C(2)-N(2) 108.3(3)
N(1)#1-Cu(1)-CI(1) 148.29(8) C(1)-C(2)-N(3) 126.7(3)
N(1)-Cu(1)-CI(1) 93.12(8) N(2)-C(2)-N(3) 124.9(3)
N(1)#1-Cu(1)-CI(1)#1 93.12(8) N(2)-C(4)-H(4A) 109.5
N(1)-Cu(1)-CI(1)#1 148.29(8) N(2)-C(4)-H(4B) 109.5
CI(1)-Cu(1)-CI(1)#1 98.43(5) H(4A)-C(4)-H(4B) 109.5
0(1)-N(3)-0(2) 123.7(3) N(2)-C(4)-H(4C) 109.5
0(1)-N(3)-C(2) 117.6(3) H(4A)-C(4)-H(4C) 109.5
0(2)-N(3)-C(2) 118.6(3) H(4B)-C(4)-H(4C) 109.5
C(3)-N(2)-C(2) 106.0(3) C(2)-C(1)-N(1) 107.9(3)
C(3)-N(2)-C(4) 125.1(3) C(2)-C(1)-H(1) 126.0
C(2)-N(2)-C(4) 128.6(3) N(1)-C(1)-H(1) 126.0
C(3)-N(1)-C(1) 107.1(3) C(3)-C(5)-H(5A) 109.5
C(3)-N(1)-Cu(1) 126.6(2) C(3)-C(5)-H(5B) 109.5
C(1)-N(1)-Cu(1) 126.2(2) H(5A)-C(5)-H(5B) 109.5
N(2)-C(3)-N(1) 110.5(3) C(3)-C(5)-H(5C) 109.5
N(2)-C(3)-C(5) 124.6(3) H(5A)-C(5)-H(5C) 109.5
N(1)-C(3)-C(5) 124.9(3) H(5B)-C(5)-H(5C) 109.5
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Datos cristalograficos para el compuesto

[CU(dI’I’IZ)z(NOg)z]‘(EtOH)z'Z.SHzO

Férmula empirica CuCy4H31Ng045

Color Azul

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,/c

Dimensiones de celda a=10.8823(4) A b=19.6640(7) A
c=8.6011(3) A

Volumen 1815.73(11) A®

Z 4

Peso molecular 606.12 g/mol

Densidad 1.719 Mg/m’

Coeficiente de absorcion 2.380 mm-’

F(000) 956

indice final de todos los datos R1=0.0718, wR2 =0.1191
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Tabla 7. Distancia de los enlaces presentes para el compuesto

[CU(dI’I’IZ)z(NOg)z]‘(EtOH)z'Z.SHzO

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
0(6)-N(5) 1.283(4) N(8)-0(10) 1.197(5)
0(6)-Cu 1.982(2) N(8)-0(9) 1.201(5)
C(6)-C(2) 1.488(5) C(7)-N(1) 1.467(4)
0(3)-N(4) 1.291(4) Cu-N(3A) 1.983(2)
0(3)-Cu 2.006(2) N(1)-C(2) 1.336(4)
N(3)-C(2) 1.339(4) N(1A)-C(2A) 1.332(4)
N(3)-C(4) 1.368(4) N(1A)-C(5A) 1.376(4)
N(3)-Cu 1.972(3) N(1A)-C(7A) 1.474(4)
0(5)-N(5) 1.246(4) C(2A)-N(3A) 1.350(4)
0(5)-Cu 2.397(3) C(2A)-C(6A) 1.471(5)
C(5)-C(4) 1.346(5) N(3A)-C(4A) 1.364(4)
C(5)-N(1) 1.370(4) C(4A)-C(5A) 1.356(4)
C(5)-N(8) 1.429(4) C(5A)-N(8A) 1.419(4)
N(4)-0(8) 1.224(4) N(8A)-O(9A) 1.218(4)
N(4)-0(4) 1.240(4) N(8A)-O(10A) 1.220(4)
N(5)-0(7) 1.221(4)
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Tabla 8. Angulos presentes en el compuesto
[CU(dI’I’IZ)z(NOg)z] ‘(EtOH)z'Z.SHzO
Angulo Grados Angulo Grados

N(5)-0(6)-Cu 102.3(2) 0(6)-Cu-0(5) 57.76(9)
N(4)-O(3)-Cu 104.62(19) N(3A)-Cu-O(5) 115.49(10)
C(2)-N(3)-C(4) 106.6(3) 0(3)-Cu-0(5) 90.26(11)
C(2)-N(3)-Cu 126.7(2) C(2)-N(1)-C(5) 106.1(3)
C(4)-N(3)-Cu 124.9(2) C(2)-N(1)-C(7) 125.9(3)
N(5)-O(5)-Cu 83.83(19) C(5)-N(1)-C(7) 128.1(3)
C(4)-C(5)-N(1) 108.6(3) N(1)-C(2)-N(3) 110.9(3)
C(4)-C(5)-N(8) 126.7(4) N(1)-C(2)-C(6) 124.8(3)
N(1)-C(5)-N(8) 124.6(3) N(3)-C(2)-C(6) 124.3(3)
0(8)-N(4)-0(4) 124.3(3) C(2A)-N(1A)-C(5A) 106.8(3)
0(8)-N(4)-0(3) 118.8(3) C(2A)-N(1A)-C(7A) 125.3(3)
0(4)-N(4)-0(3) 116.9(3) C(5A)-N(1A)-C(7A) 127.9(3)
C(5)-C(4)-N(3) 107.8(3) N(1A)-C(2A)-N(3A) 110.4(3)
0(7)-N(5)-0(5) 123.9(3) N(1A)-C(2A)-C(6A) 124.4(3)
0(7)-N(5)-0(6) 120.0(3) N(3A)-C(2A)-C(6A) 125.1(3)
0(5)-N(5)-0(6) 116.1(3) C(2A)-N(3A)-C(4A) 106.8(3)
0(10)-N(8)-0(9) 124.3(4) C(2A)-N(3A)-Cu 133.8(2)
0(10)-N(8)-C(5) 118.4(4) C(4A)-N(3A)-Cu 119.4(2)
0(9)-N(8)-C(5) 117.3(4) C(5A)-C(4A)-N(3A) 108.1(3)
N(3)-Cu-0(6) 163.12(10) C(4A)-C(5A)-N(1A) 107.9(3)
N(3)-Cu-N(3A) 91.82(11) C(4A)-C(5A)-N(8A) 126.6(3)
0(6)-Cu-N(3A) 93.55(10) N(1A)-C(5A)-N(8A) 125.4(3)
N(3)-Cu-0(3) 91.49(11) O(9A)-N(8A)-O(10A) 123.4(3)
0(6)-Cu-0(3) 91.25(11) O(9A)-N(8A)-C(5A) 117.5(3)
N(3A)-Cu-0(3) 152.00(11) O(10A)-N(8A)-C(5A) 119.1(3)
N(3)-Cu-0(5) 105.58(10)
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Anexo lll

Calculo de transiciones electrénicas, constante de

repulsion electronica (B) y 10Dq

v3/v1
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= ]
a5 90
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1w
k¥ _- 70
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27 - 60
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200
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Dq/B

Grafica de estado basal A,
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Compuesto [Co(dmz),Cl,]

v,=7342 cm'l, v3= 16580 cm™

V3 16580 — 92587
v, 7342 7
De la gréfica de estado A, tenemos los datos
P4 -05716 y 2=2251
B B
Donde se obtiene
B - Vs 16580 73656 cm-1
T 2251 2251  /000cm

Dq =0.5716 * B = 0.5716 * 736.56 = 421.02 cm™?!

v, =10Dq = 4210 cm™t

Compuesto [Co(dmz),Cl,]

v,=6738 cm'l, v3= 15653 cm™

23 15653 _ 23223
v, 6738
De la grafica de estado A, tenemos los datos
P9 = 05460 y 2 =2132
B B
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Donde se obtiene

_ vz 15653
2251 21.32

B = 73419 cm™!

Dq = 0.5460 « B = 0.5460 * 734.19 = 400.86 cm™!

v, = 10Dq = 4008 cm™!

Compuesto [Ni(dmz),4Cl,]-5H,0

v,=13750 cm™, v4= 8292 cm™

v, 13750
v, 8292

= 1.6582

De la grafica de estado A, tenemos los datos

%= 1.7663 vy ’;73 = 27.6905

V2

Donde se obtiene

v3 =V, * 1.7663 = 13750 = 1.7663 = 24286 cm™1

Vs 24286

— _ _ -1
= 276905 27.6905 _ o/7¢cm

B

v, =10Dq = 8292 cm™!
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