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1 INTRODUCCION

A mediados de 1950 Marcus ! introdujo los conceptos basicos de la teoria
de transferencia electrénica que mas tarde fueron ampliados por Hush %,
Levich, Dogonadze 'y otros; y, hasta el siglo pasado, su principal objetivo
era entender el proceso que se lleva a cabo durante la fotosintesis en el
fotosistema |, es decir, ¢Qué funcién desempefaba el electrén? y ¢Como la
naturaleza ha optimizado la eficiencia de este sistema? ¥

La elucidacion de los mecanismos de transferencia electrénica se ha
dividido en cuatro areas: tedrica, sistemas inorganicos, sistemas organicos
y sistemas biologicos. Cada una con la intencién de emular y describir al
sistema biolégico. Para ello se han utilizado las estructuras cristalinas de
enzimas extraidas de bacterias fotosintéticas, asi como sus respectivos
sistemas modificados, ademés de moléculas con atomos donadores-
aceptores de electrones .

La mayoria de los modelos de proteinas con grupos donadores-
aceptores de electrones estan constituidos por entidades organicas y un ion
metalico. Los estudios de los aductos organicos donadores-aceptores han
sido complementados con el estudio de sus analogos inorganicos, debido a
que los metales de transicion poseen varios estados de oxidacion, ademas
de que las propiedades fotoquimicas de sus compuestos de coordinacién
estan relacionadas con sus propiedades de transferencia de electrones. De
esta manera es posible proponer mecanismos de transferencia de
electrones utilizando al sistema biol6gico como reductor y al compuesto de

coordinaciéon como oxidante.



Debido a que el imidazol forma parte de la histidina, uno de los
aminoacidos mas abundantes en los centros activos de las metaloproteinas,
nuestro grupo de trabajo se ha dedicado a la obtencion de compuestos de
coordinacion de metales de transicion con ligantes derivados del
bencimidazol, con el objetivo de describir la interaccion entre los metales de
transicion y los nitrogenos bencimidazolicos y, en un futuro, la interaccion de
los compuestos obtenidos con diversas proteinas, como la ferredoxina, para
estudiar reacciones de transferencia electronica.

En este trabajo se describe la obtencion, caracterizacion quimica,
espectroscOpica y magnética de los compuestos de coordinacién
sintetizados a partir del nitrato de hexadimetilsulfoxidohierro(lll) con los
siguientes ligantes bencimidazdlicos: (I) 2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina
(bbimpy), (1) tris(2-bencimidazolilmetil)amina (ntb), () 2-
guanidinobencimidazol (2gb), (IV) 2-(2"-piridil)bencimidazol (2pb), (V) 2-(4-

tiazolil) bencimidazol (4tb).

(-, (1V) (v) A



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Caracterizar quimica, espectroscopica y magnéticamente los compuestos de

coordinacion de Fe™ con ligantes derivados del bencimidazol

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar compuestos de coordinacion con ligantes bencimidazélicos a
partir del [Fe(dmso)s](NO3)s.

e Caracterizarlos mediante técnicas analiticas (andlisis elemental, analisis
termogravimeétrico) y espectroscoépicas (IR y UV- visible).

e Determinar el momento magnético efectivo, Ler.

e Obtener e interpretar espectros de resonancia paramagnética

electrénica (RPE).

e Obtener e interpretar espectros de Mdssbauer.



3 FUNDAMENTO TEORICO

Inicialmente a la combinacion estequiométrica de dos 0 mas compuestos inorganicos
se les conocian como complejos y usualmente eran descritos como sales dobles. En
algunas ocasiones no era posible distinguir entre la sal doble y el compuesto de
coordinacion debido a su comportamiento en solucion acuosa; por ejemplo, para el
compuesto “A” los rayos-X mostraron que los iones cloruro estaban distribuidos en
una geometria tetraédrica alrededor del catién Co", pero en solucién acuosa se lleva
a cabo un equilibrio de disociacién que da origen a la especie Co(H,0)s?* cuya

existencia es caracteristica de la sal doble (Tabla 3.1).

Tabla 3.1 Sales dobles y compuestos de coordinacion de los

iones Co'"y Fe"
Sal doble Compuesto de coordinacion
A CoCl,-2KCl K;[CoCl,]
B Fe(CN),-4KCN K4[Fe(CN)g]

El desarrollo de la quimica de coordinacion estructural comenzé a finales del
siglo XIX con los estudios de dos extraordinarios quimicos, el danés S. M. Jgrgensen
y el suizo A. Werner, quienes sintetizaron compuestos de coordinacion con aminas
de los iones metalicos de Co", Pty Pt", estudiaron sus transformaciones, grados de
ionizacion y la estabilidad de sus isdmeros. Con estos antecedentes experimentales
se formularon las bases de la quimica de coordinacion.

En 1893 Werner desarrollé la teoria de coordinacion, con la cual pretendia
explicar el comportamiento quimico y la estructura de lo que llamoé “compuestos
moleculares”, introdujo conceptos como: valencia primaria y secundaria o0 nimero de

coordinacion, compuesto de adicion e intercalacion.



La valencia primaria, o ionizable, se considera como la electrovalencia normal del
ion metalico y se determina como el nUmero de cargas positivas y negativas que
deben ser satisfechas por los aniones y cationes presentes, respectivamente. La
valencia secundaria, o niumero de coordinacién, esta dada por el arreglo espacial de
los enlaces metal-ligante (moléculas orgénicas neutras o iones) ). En al Tabla 3.2

se ejemplifican estos conceptos con los iones Pt"Y, Co" y Pt".

Tabla 3.2 Valencia primaria, nimero de coordinacion y
geometria de los cationes Pt'", Co"'y Pt"

. Valencia NUmero de .
lon metalico e N Geometria
primaria coordinacion
PtV 4 6 octaédrica
Co' 3 6 octaédrica
Pt 2 4 cuadrada

Inicialmente, la teoria Werneriana estaba restringida a una geometria octaédrica,
cuadrada o tetraédrica; actualmente mediante la técnica de cristalografia de rayos-X
es posible determinar la forma y dimensiones de cualquier poliedro de coordinacion.
La termodinamica y la cinética de formacion y transformacion de los complejos han
permitido determinar los mecanismos de reaccion, incluso se ha logrado proponer

medios de complejacién selectiva .

3.1 TEORIAS

Para describir la geometria de los compuestos de coordinacion, el enlace que se
lleva a cabo entre el ion metalico y los iones o moléculas organicas, asi como para
predecir y explicar sus propiedades se han postulado varias teorias; entre las que

destacan: la teoria de enlace valencia y la teoria del campo cristalino 2,



La teoria de enlace valencia, formulada por Linus Pauling en la década de los
afos 30, considera a los ligantes como bases de Lewis y a los iones metélicos como
acidos de Lewis y la formacion de un enlace coordinado entre los orbitales hibridos
del &tomo metalico y los pares de electrones de los ligantes. De manera patrticular,

"' los orbitales hibridos d?sp® son los que

en un ambiente octaédrico, para el ion Fe
participan en el enlace de coordinacion.
La teoria del campo cristalino, propuesta por Hans Bethe en 1929 y ampliada
por Van Vleck, se basa en las interacciones electrostéaticas entre los ligantes y el ion
metalico, considera a los ligantes como cargas puntuales negativas alrededor de una

carga positiva y propone el desdoblamiento de los orbitales d degenerados del ion

metalico.
EA

AE= 10Dg= Aot

tog
a><z ayz a><y

Los electrones de la capa de valencia pueden encontrarse apareados o
desapareados ya sea en los orbitales to3 0 eg; Si la energia de apareamiento es
mayor que el 10Dg se denominan compuestos de campo débil o alto espin, pero si la
energia de apareamiento es menor al 10Dg se denomina campo fuerte o espin bajo.
Para una configuracién d> en un entorno octaédrico, se tienen las siguientes

configuraciones:

dxz—yz dZZ
i S, I
2_ 2 d 2
X -y z
oot I S
Xz yz Xy Xz yz xy

(a) campo fuerte o bajo espin (b) campo débil o alto espin



3.2 MAGNETISMO

A la atraccién de un material hacia otro se le denominé magnetismo y fue identificado
en minerales como la magnetita, Fe;O4. Faraday en 1831 descubrio la induccion
electromagnética y en 1845 introdujo el concepto de campo magnético y demostrd

que algunos materiales son magnetizables ©°!.

La magnetizacion, M, puede definirse como el momento magnético dipolar adquirido
por una sustancia cuando esta bajo la influencia de un campo magnético externo, H.
La suma del campo magnético, H, y la magnetizaciéon, M, se llama induccién
magnética y se representa como: B = H + 4xM. Otro concepto importante es la
susceptibilidad magnética, ¥, y se define como: 8M/6H; a campos no muy grandes

y a temperaturas no muy pequefias se puede aproximar a y = M/HE!. Al depender

de la cantidad de materia tanto la magnetizacion como la susceptibilidad se pueden

expresar en unidades de cantidad de masa (Tabla 3.3) ¥,

Tabla 3.3 Unidades de la magnetizacion y de la susceptibilidad.

Volumétrica Maésica Molar
— M, Mg=M,p™* Mm = MgPy
Magnetizacion (gauss = G) (G-cmg™) (G-cm*mol™)
Susceptibilidad Xo=gvp” X T Ao
P Ly (cm*g™) (cm®*mol™)

En una sustancia pueden existir tanto electrones desapareados como apareados.
Una sustancia es diamagnética si ésta es repelida por una region de campo grande,
es decir, si al aplicar el campo magnético la contribucién de los electrones

desapareados es mucho menor que la de los electrones apareados; en este caso, la



inducciébn magnética sera menor que el campo magnético aplicado por lo que la
magnetizacion y la susceptibilidad seran negativas. En una molécula, todos los

atomos contribuyen al diamagnetismo; Pascal propuso que esta contribucion

intrinseca esta dada por: ygia = A + N; i, donde N; es el nimero de &tomos y y; es la

contribucion a la susceptibilidad de cada tipo de atomo, y A es la correcciéon en

funcién al tipo de enlaces que hay en la molécula. A cada atomo, molécula o ion se le
asigna un momento magnético dipolar que, en presencia de un campo magnético
externo, tendera a orientarse; pero debido a las interacciones entre las moléculas
este dipolo se orientan al azar. A este comportamiento se le denomina
paramagnetismo (Fig. 3.1-a), esta en funcién de la temperatura y se le conoce

como ley de Curie: ym = CT™, donde la constante de Curie, C, es caracteristica de

cada atomo y especie ®. En la sustancia paramagnética la contribucién de los
electrones desapareados es mucho mayor que la de los electrones apareados, en
este caso, la induccién magnética serd mayor que el campo magnético aplicado por
lo que la magnetizacién y la susceptibilidad seran positivas. A bajas temperaturas es
posible la orientaciébn de los dipolos magnéticos, si adoptan una configuracion
antiparalela es conocido como comportamiento antiferromagnético (Fig. 3.1-b) y si

adoptan una configuracién paralela se conoce como ferromagnético (Fig. 3.1-c) .

o B N 20 R T B R
« N X | 7 L2 R T AR
t oA NN 2 R A A

(a) (b) ()

Fig. 3.1 Representacion de la orientacion de los espines electronicos en un comportamiento
(a) paramagnético, (b) antiferromagnético y (c) ferromagnético.



3.3 ESPECTROSCOPIA ELECTROMAGNETICA

La innovacion tecnoldgica en el area de la espectroscopia ha permitido comprender
el enlace metal-ligante, asi como, explicar el comportamiento magnético y quimico de
los compuestos de coordinacion en funcién de su estructura electrénica .

La espectroscopia electrénica se basa en la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia; al incidir un haz de luz de cierta longitud de onda
sobre una molécula, ésta absorbe un foton y pasa de un estado de menor energia
(o basal) a un estado de mayor energia. Dependiendo de la energia irradiada se
llevaran a cabo diferentes procesos en la molécula y existen determinadas técnicas

espectroscépicas para caracterizar cada uno de ellos ® (Fig. 3.2).

I lonizacién I _ Excitacion electréonica Vibracion Rotacion
10" 10* 10°

RAYOS X
MICROONDAS

14000 8000 2000 4 1 01 001 10* 10° EleV
E. Méssbauer | E. UV- visible E. IR EPR

Fig. 3.2 Espectro electromagnético y técnicas espectroscopicas.
3.3.1 Espectroscopia Mossbauer
La espectroscopia Mdssbhauer se basa en el fenbmeno de absorcién de energia de
resonancia nuclear y estudia la interaccién de las transiciones de espin nuclear con
el entorno electronico y magnético. La posibilidad de observar un efecto resonante en

una transicion nuclear involucrando la radiacion 7y fue sugerida por Kuhn en 1924;



pero fue Rudolf Modssbauer quien estableciéo las condiciones experimentales y
ademas describio tedricamente el fenomeno de absorcion de resonancia nuclear,
trabajo por el cual recibié el premio Nébel de Fisica en 1961. La espectroscopia
Mossbauer se ha utilizado para caracterizar metaloproteinas que contengan “atomos
Mossbauer” 3!,

Para que se lleve a cabo el Efecto Mdssbauer se requiere que ocurra la

absorcion y la emisién de energia de resonancia nuclear *?: Considerando un ntcleo

de masa, M, en un estado excitado, E¢, con un tiempo de vida media, T, la transicién

al estado basal, Eg, ocurre al emitir un cuanto de rayo y. Este cuanto de rayo y es
absorbido por un nacleo del mismo tipo en estado basal por lo que adquirird un

estado energético, E.. para regresar a su estado basal el nlcleo debera emitir

nuevamente un rayo Yy o un electrén (Fig 3.3).

A
Ee @ ._..|. —
€ Y
PaVat
v

Bb@ ... REY
Emisién de Absorcién resonante  resonancia o
rayos y de rayos y fluorescencia

Fig. 3.3 Fendmeno de absorcidn de resonancia nuclear.

Simultaneamente al emitirse el rayo vy, durante el fenomeno de absorcion de
resonancia nuclear, también se produce un movimiento de velocidad VvV en direccion

opuesta a la del rayo y emitido. Este efecto ocasiona que la energia del rayo 7y



emitido disminuya, E. - Eg, por lo tanto la magnitud de la energia necesaria para

poder excitar otro nlicleo debera ser E. + Eg (Fig. 3.4)

Pn Py
Energia perdida Energia del rayo y
Er= EZ(2Mc)? E,=E.-Egr

Fig. 3.4 Efecto rebote (“recoil”)

Las bandas de emision y absorcion de rayos y se representan como una funcion

de probabilidad, I(E): r (27r )—2

X e ey (ren))

En donde, para cada fuente emisora de rayos vy, existe una expresion matematica,

-1 : . : :
I'=7h7", que relaciona su tiempo de vida media, T, con el ancho de la banda de

resonancia, I' (Fig. 3.5).

2Eg

A4

Ee - Er Eo Ee + Ex
Fig. 3.5 Bandas de emision y absorcion de rayos y
de un atomo aislado



Para que se lleve a cabo el fendmeno de absorcion de energia de resonancia

nuclear, deben traslaparse las bandas de emision y absorcion de rayos y. Por ello

Mdssbauer plante6 que, durante la emision y absorcion de rayos vy, existe la

probabilidad de que haya una fraccion libre de efecto rebote que corresponde al
namero de transiciones nucleares que dan origen al fendbmeno de absorcion de

resonancia nuclear. A este planteamiento se le denominé Efecto Mdssbauer.

En el experimento de Mdssbauer se plantea *® que la fuente emisora de rayos Y
se encuentre en movimiento (efecto Doppler). El cuanto de rayo 7y, al ser emitido a
una velocidad Vv, tendra una energia adicional, Ep, positiva si la fuente se acerca a la
muestra y negativa si se aleja. Por lo que la energia del cuanto de rayo Yy se

expresara como E , = E¢ + Ep (Fig. 3.6).

O~ | [~

Ve—vo | —» "V

oo 1 1
Emisor de rayos y Muestra Detector
(dispersor)

Fig. 3.6 Experimento Mdssbauer.



El efecto Doppler es capaz de proporcionar la energia necesaria, Ep, para

disminuir el efecto rebote y originar el traslape de las bandas de absorcién y de
emision. A velocidades muy positivas 0 muy negativas el efecto de resonancia es
practicamente cero, mientras que a velocidades cercanas a cero se obtiene desde un

traslape parcial hasta uno total (Fig. 3.7).

I(E) 4 v=0 Eefuente= Eemuestra
Maximo traslape

v>0 Eefuente > Eemuestra
Traslape parcial

v<0 Eefuente< Eemuestra
Traslape parcial

v<<<0 Eefuente <K< Eemuestra
V<«O V>»O v>>>0 Eefuente >>> Eemuestra

/\/\/\ No traslape- No resonancia

=E
Fig. 3.7 Esquema de variacion del traslape entre las bandas

de la muestra y del emisor a distintas velocidades.

La fuente de los rayos y es un is6topo radiactivo quimicamente inerte que debe
poseer una linea de emision, E€fente, tan cercano e intensa como sea posible a la de

la muestra, E€muestra, asi como una gran fraccion libre de efecto rebote. En la Tabla

3.4 se muestran los is6topos radioactivos que son empleados con mayor frecuencia

en la espectroscopia Mdssbauer.



Tabla 3.4 Is6topos importantes en espectroscopia Mdssbauer

. Vida media de la
Energia del rayo

. Abundancia transicion Isétopo Vida media del
Is6topo v ) ) g, .
% Massbauer superior  isGtopo superior
KeV 9
107s
> Fe 2.14 14.4 97.8 *'Co 270 dias
19gp 8.58 23.83 17.8 1mgp 245 dias
121gh 57.25 37.15 35 119mgp 76 afios
129 0 27.77 16.8 1297 33 dias
BiEy 47.82 21.54 9.5 Blgm 98 afios
U\ 100 77.35 1.89 197p¢ 18 horas

Uno de los iones metalicos mas estudiados por medio de esta espectroscopia es
el hierro, y para ello se utiliza el isétopo *>'Co para irradiar las muestras, este is6topo
puede ser producido en un ciclotrén mediante la reaccién nuclear *°Fe (d,n)-> *'Co.
En la Fig. 3.8 se observa el esquema de decaimiento del °’Co, que dara origen al

“a4tomo Mossbauer” °’Fe.

57
-, CO ,
S=7/2 270 dias
136. 32
S=5/2
14.41 eV
S=3/2
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Fig. 3.8 Esquema de decaimiento del >’Co
En la Fig. 3.9 se muestra el espectro caracteristico del fenobmeno de absorcion
de resonancia nuclear, el cual esta descrito como funcion de las velocidades del

Efecto Doppler.
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Fig. 3.9 Espectro de Mossbauer

Los parametros proporcionados por un espectro son: el desplazamiento
isomérico, el desdoblamiento cuadrupolar y el desdoblamiento magnético. En la
Tabla 3.5 se enlistan estos parametros, las interacciones que representan y la

informacion que proporcionan.

Tabla 3.5 Parametros Mdéssbauer y tipos de interacciones
Tipos de interaccién Parametros Mossbauer Informacién proporcionada

a) Estado de oxidacién del atomo
Madssbauer, estado de spin.

Monopolo eléctrico Desplazamiento b) En compuestos de coordinacion:
Interaccion entre el ndcleo y los isomérico efectos de covalencia entre el atomo-
electrones en el sitio nuclear. “9” ion central y los ligantes y

deslocalizacion de los electrones d
debida al efecto de electrodonacion.

Cuadrupolo eléctrico . ,
a) Simetria molecular.

Interaccion entre el momento Desdoblamiento S
. b) Estado de oxidacion.
cuadupolar eléctrico de un cuadrupolar .
) H 1] ” C) EStadO de Spll’]
nucleo y el gradiente de campo AEq .
o g d) Propiedades de enlace.
eléctrico en el sitio nuclear.
Dipolo magnético a) Propiedades magnéticas.
Interaccién entre el momento Desdoblamiento b) Fendmeno antiferromagnético,
magnético dipolar del nicleo y magnético paramagnético y diamagnético.
el campo magnético en el “AEm” c¢) Valor absoluto y direccion del

nucleo. campo magnético local.



La espectroscopia Mdssbauer es una técnica muy sensible que ha permitido
estudiar las interacciones hiperfinas del hierro. Se han realizado estudios tedricos
que describen el comportamiento electronico del hierro en funcion del ambiente
generado en los sitios activos de las proteinas™™; esta técnica ha permitido

caracterizar compuestos de coordinacion de Fe"

con o-hidroxioximas (ligantes
bidentados donadores de electrones a través de atomos de nitrdgeno y oxigeno,
Fig. 3.10) del tipo [Fes(ligan-H)4(OH),]*®, asi como compuestos con

tiosemicarbazonas que son relevantes debido a las propiedades biologicas que

presentanal estar coordinadas a un metal ¢,

OH

NOH

Fig. 3.10 2-hidroxiacetofenoxima

3.3.2 Espectroscopia electronica: UV-visible

A la zona del espectro electromagnético comprendida entre 50 000 y 3 333 cm™
suele denominarse como espectro electrénico y corresponde al UV, al visible y al IR-
cercano. La radiacion electromagnética utilizada tiene la energia suficiente para
originar transiciones electrénicas, vibracionales y rotacionales, es decir, para

promover un electron de un orbital molecular fundamental a un orbital molecular

excitado, Vo = V.. En este tipo de espectros se evalta el 10Dq o energia de

desdoblamiento de campo cristalino generada por el ligante sobre los orbitales

| 57 La intensidad de las bandas de absorcién es funcion del

atomicos del meta
caracter permitido o no permitido de las transiciones y estan dadas por las reglas de

seleccion.



e 12 Regla de seleccion o de Laporte: Una transicion es permitida si, entre
orbitales, ocurre de gerade (orbitales atdbmicos d) a ungerade (orbitales
atomicos p), o viceversa: § = U 60 U — (, es decir, es prohibida si s6lo ocurre
una redistribucién de electrones dentro del mismo tipo de orbitales.

e 22 Regla de seleccion: Una transicion es permitida si no incluye cambio del
estado de espin. Cualquier transicién para la cual AS#0 esta prohibida.

En un espectro electrénico también es posible observar transiciones debidas a la
transferencia de carga, es decir, desplazamiento de electrones de orbitales
moleculares con mayor caracter del ligante a orbitales moleculares con un mayor
caracter metélico (ligante—metal, TCLM) o viceversa (metal—ligante, TCML). La
intensidad de estas transiciones es mayor que la intensidad de transiciones

permitidas por espin.

3.3.3 Espectroscopia Infrarroja

Las radiaciones infrarroja y de microondas no inducen transiciones electronicas pero
modifican el estado vibracional de la molécula. Cuando una molécula absorbe un
fotdn en la region de infrarrojo se producen transiciones vibracionales y rotacionales,

gue pueden ser de estiramiento o de flexion y simétricas o antisimétricas (Fig. 3.11).

(a) . . (b)

A
@
v

Fig 3.11 Formas de vibracién: (a) estiramiento, v, y (b) flexién



La energia absorbida depende del enlace, los enlaces no polares (C-H) dan lugar a
absorciones débiles, mientras que los polares (C=0) originan absorciones
intensast**.

La region del IR abarca desde el final de la zona superior de la regién visible
hasta la region de las microondas; se usa, esencialmente, para la identificacion
grupos funcionales en estructuras de compuestos organicos, ademas existen otras
dos regiones: IR cercano e IR lejano, zonas en las cuales es posible observar

bandas fundamentales, de combinacién y armonicas.

3.3.4 Resonancia Paramagnética Electréonica

A partir del afio de 1945 se comenzé a desarrollar la Resonancia Paramagnética
Electrénica (RPE), aunque el primer espectro fue obtenido por Zavoisky en 1944 en
el cual detectdé una absorcién de radiofrecuencias (133 MHz) en una muestra de
CuCly, bajo un campo magnético de 4.75mT, que fue interpretada como una
transicion de RPEM.

Esta técnica se basa en la absorcidon de radiacion de microondas por moléculas,
iones o0 atomos que poseen electrones desapareados, mide la absorcidén de radiacion
electromagnética por un sistema paramagnético colocado en un campo magnético
estatico. La muestra puede ser un monocristal, sélidos policristalinos, soluciones
fluidas y congeladas, matrices de vidrio e incluso sistemas bioldgicos in vivo.

Esta técnica espectroscopica se basa en el efecto Zeeman: Un atomo en fase
gaseosa que posee un momento magnético dipolar diferente de cero, p # 0, puede

interaccionar con un campo magnético externo caracterizado por una induccion



magnética, H, es decir, p-H™" ' 1 E| momento magnético atoémico relaciona los

momentos magnéticos de espin, S, y érbita, L, de acuerdo con la expresion:

—e
n= 2 (L+ges):_Ye(L+geS)
m

e

en donde €, M, y Y. corresponden a la carga, a la masa y al radio giromagnético del
electrén, respectivamente. EI momento magnético también puede expresarse como:

Ie = -0 PBS tomando en cuenta sélo el vector del momento angular de espin, S; g

corresponde a la constante giromagnética y f es el magnetén de Bohr.

La energia del momento magnético de un electron en un campo magnético se
expresa como: E = - pe-H, o como: E = gpHmM,, donde mg corresponde al nimero
cuantico de espin magnético, considerando S=1/2 y que la direccién del campo
aplicado esta definida por el eje z, entonces existen dos niveles de energia
E.1p = +1/29BH y E.1», = -1/2gBH; la energia de ambos estados es linealmente

dependiente de H por lo que la diferencia de energia, AE, entre ambos estados esta

dada por la expresién: AE = +1/2gBH -(-1/2gpH ) = gp Ho*" (Fig. 3.12).

me= +1/2
me=-1/2
Ho H

Fig. 3.12 Niveles energéticos para un electron desapareado
al aplicar un campo magnetico.



En un experimento de RPE la condicion de resonancia, AE = hv = gBH,, se
cumple si existe un campo magnético oscilante perpendicular a Hg que genere
transiciones entre los niveles mg= +1/2 y mg= -1/2 a una frecuencia determinada, vo.
originando un espectro de absorcion (Fig. 3.13).

(@)

A

v

(b) H

oP/oH

l

\[ H

Fig 3.13 (a) Espectro de absorcién y (b ) grafico de su primer derivada

El parametro g, o tensor g(gx, 9y, 9-), depende de la simetria de los alrededores del
centro paramagnético. Cuando gx = gy = g, Se trata de un ambiente isotropico,
cuando gx =gy (=gL+) # 9. ( =g|) es un ambiente axial y cuando gx# gy # g, €s un

ambiente rémbico™” (Fig. 3.14).

g]

(a) (b) (c)

Fig 3.14 Espectros de RPE. Asignacion del tensor g en un
ambiente(a) isotropico, (b) axial y (c) rombico.



Mediante los parametros obtenidos en el espectro de la RPE es posible
establecer las estructuras electronicas de los compuestos y su dependencia con la
geometria y composicion de la esfera de coordinacion. El parametro A indica las
interacciones hiperfinas, es decir, aquellas existentes entre el espin del nucleo
observado y el electron; brinda informacion acerca de la localizacion y naturaleza de
los atomos vecinost*” *® 1% En la Fig. 3.15 se muestra el espectro del compuesto

[Cu(OH.)s]** en el cual se observa el tensor g., gy y el parametro A.

Al

gJ_
«— / _
dx
T aH
gl
' " 2800 3200

Campo Magnético (Gauss)
Fig. 3.15 Espectro de RPE de [Cu(OH,)e]**

Otro tipo de interacciones que pueden observarse en un espectro de RPE son
las que se llevan a cabo entre el espin nuclear de atomos vecinos y el electron y se
denominan superhiperfinas; pero cuando existe mas de un electron desapareado

también hay interacciones entre ellos y generan que, a campo cero, se desdoblen los
niveles de energia, esta interaccion esta descrita por los parametros E y D, y no son

proporcionados graficamente. Estos parametros varian arbitrariamente pero de
acuerdo al valor de su cociente proporcionan informacion acerca de ambiente

electrénico ! (Tabla 3.6).



Tabla 3.6 Informacion proporcionada por |E /D |

Ambiente Srke g
|[E/D|=0 axial 5/2 gL # Q]
|E/D|=13  rémbico 512 > 7£g?y ’
1/2 gL #Q|
D=0 isotrépico 9= 9y =

0z

La RPE se ha utilizado para caracterizar radicales libres, sitios activos de proteinas y
compuestos de coordinacién. Esta técnica se ha utilizado en el estudio de las
metaloproteinas que contienen iones Cu", Co", Fe", Mn", Mn"' y MoY y ctimulos
como {Fe,0F" y {Fe,Ss}" 32 asi como de compuestos de coordinacién modelo de
agentes quelatantes naturales, o sideréforos, que son utilizados por microorganismos
para transportar hierro®; este método es muy sensible y es capaz de detectar iones
Fe'"' de alto espin en muy bajas concentraciones (uM), ademéas ha permitido que
proteinas sin actividad catalitica, como la ferredoxina, sean monitoreadas durante su

"' de alto y de bajo espin, para el

purificacion. Esta técnica puede distinguir entre Fe
ion férrico los pardmetros g y A proporcionan informacion adicional acerca del

arreglo geométrico preferente de los ligantes.



4 ANTECEDENTES

Los elementos de transicion se han conocido en funcion de las necesidades e
inquietudes del hombre; hasta finales del primer milenio sé6lo se conocian
aguéllos que tenian aplicaciones bélicas o importancia comercial; es decir, el
hierro, el cobre, la plata y el oro. Durante el siglo XVIII fueron descubiertos tres
elementos mas: el cobalto por George Brandt, el niquel por Axel Ferderick y el
manganeso por Johan Gottlieb Gahn; y durante el siglo XIX se descubri6 el
resto de los elementos de transicion, de tal manera que para el siglo XX sélo
restaba descubrir el europio (1901), el lutecio (1907), el prometio (1943), el
hafnio (1923), el renio (1925) y el tecnecio (1937).

La quimica de los elementos de transicion difiere de la de los elementos
representativos en que los primeros forman compuestos en dos 0 mas estados
de oxidacion, es decir, poseen propiedades redox importantes; ademas los
compuestos de los elementos de transicidon son coloridos y poseen electrones
desapareados, lo que les infiere propiedades magnéticas interesantes; por
ejemplo, paramagnéticas o ferromagnéticas, entre otras.

El desarrollo de la quimica de los elementos de transicion ha sido exitoso;
la diversidad en el comportamiento de los metales de transicion ha permitido el
desarrollo de nuevos compuestos benéficos y Utiles en areas como la medicina,

la agricultura y la industria.

4.1 BIOINORGANICA
La quimica bioinorganica®® es la relacion de grandes areas del

conocimiento, por ejemplo, la bioquimica y la quimica inorganica. Su principal



objetivo es estudiar el papel de los metales en los organismos; es decir, de
aquellos metales necesarios para el funcionamiento del metabolismo de los
seres vivos, de aquellos capaces de perturbarlo o de aquellos que muestran

una actividad en el tratamiento de ciertas enfermedades.

Tabla 4.1 Elementos con interés biolbgico

Esenciales C,H,O,N,P, S Na K, Mg
. V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, W, B, Se, Si
Esenciales (traza) E |
Toxicos Cd, Hg, Tl, Pb, Bi, As, Be, U
Con interés farmacol 6gico Ti, Tc, Ru, Pt, Au, Li, Ba, Gd

En la antigliedad solia utilizarse el Hg?* (para el tratamiento de la sifilis), el
Mg** (para desérdenes intestinales) y el Fe®* (para la anemia) pero con el
desarrollo de la quimica organica y la introduccién de nuevos compuestos,
como la penicilina, llegaron a sustituirse; sin embargo, actualmente, el uso de
farmacéuticos inorganicos ha tenido un gran impacto. Por ejemplo, para

combatir el cancer se usa el Cisplatin, para la artritis reumatoide el Aurofin #*

23]

y para la visualizacion de tumores en el tejido cerebral se utilizan

N Cl

\.T - j/
C
OAc \\“ S \C| .
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s

Fig. 4.1 Estructuradel (a) Cisplatin, (b) Aurofiny
(c) de un compuesto de tecnecio.

En los organismos, algunos metales de transicion se encuentran
constituyendo los sitios activos de las metaloproteinas. Las metaloproteinas

pueden desempefar diversas funciones en los organismos: estructural,



almacenamiento y transporte de biomoléculas, funciones cataliticas o
transporte de electrones. Para cumplir estas funciones se llevan a cabo
diversas reacciones en los sitios activos, por ejemplo, reacciones acido-base,
en las que el ion metélico se considera como un acido de Lewis, y reacciones
redox, a traves de las cuales se explica la transferencia de electrones en los
procesos metabdlicos de sistemas bioldgicos.

Por ejemplo, durante la fotosintesis se llevan a cabo diversas reacciones
de transferencia de electrones en diversos organelos celulares con el fin de
transformar la energia luminosa y el agua en energia quimica o ATP (Fig.

4.2).

Durante la fotosintesis intervienen proteinas tales como la ferredoxina, la
plastocianina, los citocromos, la NADPA- reductasa o la ATP-sintasa que
debido a que poseen en sus sitios activos metales como el hierro tienen
propiedades redox®. En la Fig. 4.3 se muestra el centro activo del citocromo

P-450.



5.1

5 SECCION EXPERIMENTAL

METODOLOGIA

El siguiente diagrama de flujo ejemplifica la metodologia que se llevé a cabo para la

sintesis y caracterizacion de los compuestos obtenidos.

[Fe(dmso)s](NO3);
0 FeCl36H,0 Mezcla de
Reaccion Reflujo 6 horas
EtOH,
MetOH o
2gb, ntb, bbimpy, CHCN
4tb o 2pb

Compuesto de

* solido

filtrar

coordinacion

Purificacion
Metanol. etanol o acetona

determinar obtener
Espectros
Susceptibilidad | | Analisis elemental | [Analisis TGA'y
Magnética v Masas /FAB*
\/ Férmula ml'nima ‘.....................E —
T UV-visible IR RPE Mdossbauer
Mef ‘. .......................................... I I I
en estado en
solido disolucion
Fig. 5.1 Diagrama experimental
5.2 REACTIVOS

Fe(NO3)39H,0, dimetil sulfoxido (dmso), metanol (MeOH), acetonitrilo (CH3CN),

etanol (EtOH), 2-guanidinobencimidazol (2gb), tris(2-bencimidazolilmetil)amina (ntb),

2,6-bis(2-bencimidazolil)piridina  (bbimpy),

2-(2"piridil)bencimidazol

(2pb), 2-(4*-

tiazolil)bencimidazol (4tb), 2-(2-aminometil)bencimidazol (2amb). Todos los reactivos

son de Aldrich y de grado analitico.
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5.3 INSTRUMENTACION

Espectros de IR ?: Espectrofotometro Perkin Elmer FTIR modelo 1605 en el
intervalo de 4000 a 400 cm™. Técnica: pastilla en KBr.

Andlisis elemental ?: Microanalizador Fison modelo EA1108 (CHNS-O) usando
como estandar sulfanilamida.

Espectros de Masas ® Espectrometro de masas JEOL modelo SX-102A tipo doble
sector, geometria inversa, utiliza una cdmara de ionizacién y sonda para muestra a
temperatura ambiente en atmoésfera de Xendn de alta pureza para el cafion FAB,
como matriz se utiliza alcohol 3-nitrobencilico.

Espectros electrénicos en disolucién °: Espectrofotdmetro UV- visible HP8452A
en el intervalo de 200nm (50000 cm™) a 2000nm (10000cm’™).

Espectros electrénicos en estado sélido °: Espectrémetro CARY 5E UV-Vis-NIR
de Varian. Técnica de reflectancia difusa en el intervalo de 40000 a 4000cm-1.
Susceptibilidad magnética °: Balanza Johnson- Matthey tipo MSB modelo MKIL.
Por el método de Gouy.

Espectros RPE % Espectrometro Bruker modelo Elexsys E-500 con frecuencia de
operacion de 9.45GHz (Banda-X) y sistema de enfriamiento Oxford ITCS03S
Espectros Mdssbauer ©: Espectrometro Austin Science Associates modelo S-600.
Se operd en el modo de aceleracion constante con una fuente de 40 m C i
(1460MBq) Co/Rodio. Los valores de desplazamiento isomérico son relativos al

hierro metalico.

2 USAI, FQ-UNAM
® Unidad de Posgrado. FQ-UNAM
¢ IMP
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5.4 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

5.4.1 Sintesis a partir de FeCl;:6H:0
[Fe(ntb)Cl,]Cl-3.5H,0

Se disolvieron 0.8 mmol (326 mg) de ntb en 15 mL de MeOH, se agreg6é a una
disolucién de 0.8 mmol (220 mg) de FeCl3-6H,0 en 10 mL de MeOH; se mantuvo en
agitacion durante 40 minutos. Se obtuvieron 432 mg de un polvo rojo. Rend: 85.52%
para Fe,CssH4207N2sClg Anal. Cal. C45.56%, H4.46%, N15.5% Anal. Exp. C45.62%,

H4.19%, N15.85%

[Fe(2pb).Cl;]CI-1/2H,0

Se disolvieron 1.5 mmol (293mg) de 2pb en 20 mL de acetonitrilo caliente, se agregé
a una disolucién de 0.5 mmol (136 mg) de FeCl3-6H,0 en 10 mL de acetonitrilo; se
mantuvo en agitacion y calentamiento durante 1 hora. Se obtuvieron 598 mg de un
sélido cristalino rojo. Rend: 71.6%; Fe,CssH3sN120Cls Anal. Cal. C51.32%, H3.41%,

N14.96% Anal. Exp. C51.38%, H3.33%, N14.76%

5.4.2 Sintesis a partir de [Fe(dmso)s] (NO3)s3
[Fe(dmso)e](NOs)s
Se preparo, por calentamiento durante seis horas, de una disolucién de 14 mmol
(5.6 g) de Fe(NO3)39H,0 en 100 mL de dmso . Se obtuvieron 6.7 mg de un sélido
cristalino amarillo. Rend: 77.85%; para FeCioH3s09SsN3 Anal. Cal. C20.28%,

H5.11%, N5.91%, S27.07% Anal. Exp. C20.32%, H5.02%, N5.89%, S30.45%
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[Fe(2gb),(NO3),]NO3-2CH;OH

Se disolvieron 3 mmol (523 mg) de 2gb en 10 mL de metanol, se adicioné a una
disolucién de 1 mmol (711 mg) de [Fe(dmso)s](NO3); en 15 mL de metanol; se
mantuvo en condiciones de reflujo durante 6 horas. Se obtuvieron 295 mg de un
polvo naranja. Rend: 48.5%; para FeCigH26011N13 Anal. Cal. C 32.94%, H 3.99%,

N27.74% Anal. Exp. C 32.05%, H 3.38%, N 27.38%

[Fe(2gb)3](NOg)s-2H.0

Se disolvieron 3 mmol (523 mg) de 2gb en acetonitrilo, se adicioné a una disolucion
de 1 mmol (711 mg) de [Fe(dmso)s](NO3)zen acetonitrilo; se mantuvo en condiciones
de reflujo durante 6 horas. Se obtuvieron 650 mg de un polvo naranja. Rend: 83.8%;
para FeCz4H31011N1g Anal. Cal. C35.88%, H3.89%, N31.38% Anal. Exp. C35.48%,

H3.58%, N30.94%

[Fe(4tb)2(NO3)2]NO3

Se disolvieron 1.5 mmol (363mg) de 4tb en 10 mL de acetonitrilo, se adicion6 a una
disolucion de 0.5 mmol (355mg) de [Fe(dmso)s](NO3); en 15 mL de acetonitrilo; se
mantuvo a reflujo durante 6 horas. Se obtuvieron 100 mg de un polvo naranja. Rend:
61.25%; para FeCyoH14NgS,09 Anal. Cal. C37.28%, H2.19%, N16.56%, S9.95%,

Anal. Exp. C32.06%, H2.9%, N14.275, S7.41%

[Fe(Hbbimpy)(Hzbbimpy)](NO3).
Se mezclaron 2 mmol (622 mg) de Hxbbimpy y 1 mmol (711 mg) de
[Fe(dmso)s](NO3)s en 25 mL de acetonitrilo, se mantuvo en condiciones de reflujo

durante 6 horas. Se obtuvieron 677.44 mg de un polvo verde. Rend: 84.52%; para
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FeCsgH2506N12 Anal. Cal. C56.94%, H3.14%, N20.97%, Anal. Exp. C57.55%,

H3.60%, N20.62%

[Fe(ntb)(NO3)2]NO3-H,O

Se disolvieron 0.8 mmol (325 mg) de ntb en 15 mL de MeOH, se agregé a una
disolucién de 0.8 mmol (220 mg) de FeCl3;:6H,0 en 10 mL de MeOH; se mantuvo en
agitacion durante 40 minutos. Se obtuvieron 349 mg de un polvo rojo. Rend: 25.45%
para FeCy4H23010N10 Anal. Cal. C43.2%, H3.47%, N20.99% Anal. Exp. C44.26%,

H3.16%, N18.24%
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6 ANALISIS

6.1 CARACTERIZACION QUIMICA

La sintesis de los compuestos de coordinaciéon de Fe™ se llevé a cabo utilizando

como materia prima el nitrato de hexadimetilsulfoxidohierro(lll), con el fin de evitar la

reaccion de hidrolisis del hierro y sabiendo que la afinidad del Fe"

por ligantes con
atomos de nitrdgeno donadores de electrones es mayor que su afinidad por el
dimetilsulféxido, ademas de que la sintesis del compuesto de coordinacion se ve
favorecida por la formacion de anillos quelatos. Las sintesis de los compuestos se
llevo a cabo en distintos disolventes; los cuales se eligieron tomando en cuenta la
solubilidad del ligante y de la materia prima y, en algunos casos, el rendimiento.

También se realizaron sintesis de los compuestos a partir del cloruro de hierro(lll)

hexahidratado que ya han sido caracterizados anteriormente!®®.



6.1.1 Compuestos de coordinaciéon con

ligantes bidentados

Para los compuestos  sintetizados a  partir  del nitrato  de
hexadimetilsulfoxidohierro(lll) con ligantes bidentados las posibles reacciones
globales de sustitucion de ligante que se llevaron a cabo son:

[Fe(DMSO)](NO3)s + 3L  —— 3 [Fe(L)3](NOs)s

[Fe(DMSO)6](NO3)3 + 2L ——»  [Fe(L)2(NO3)2]NO3
donde L corresponde a los ligantes:

e 2-guanidinobencimidazol (2gb)
e 2-(2'piridil)bencimidazol (2pb)
e 2-(4'-tiazolil)bencimidazol (4tb)

En la Tabla 6.1 se muestran los compuestos obtenidos con Fe™ y los ligantes

bidentados.

Tabla 6.1 Fdérmula molecular, caracteristicas fisicas, y rendimientos de los
compuestos de Fe""' con ligantes bidentados

Férmula molecular Caracteristicas fisicas Rend:;;nento
[Fe(2gb);](NO3)3-2H,0 Polvo naranja 83.8
[Fe(2gb)2(NO3),JNO3-2CH30H Polvo naranja 48.5
[Fe(2pb).Cl;]CI -1/2H,0 Salido cristalino rojo 71.6
[Fe(4th),(NO3)3] NO3 Polvo naranja 61.25

El compuesto [Fe(2gb)s](NO3)3-2H,0 fue sintetizado en acetonitrilo (T.eb. 82°C)
y el compuesto [Fe(2gb)2(NO3),]NO3-1/2CH30OH fue sintetizado en metanol (T.eb.
64°C); en este caso el disolvente de sintesis afecta en el numero de ligantes

coordinados al ion metalico y en el rendimiento de la reaccion, es decir, a mayor



temperatura de ebullicion se favorece el proceso de sustitucion. A partir del resultado
anterior, las reacciones de obtencion del [Fe(2pb).CI;]CI-1/2H,O vy
[Fe(4tb)2(NO3)2]NO3, se llevaron a cabo en acetonitrilo con el fin de obtener los
compuestos trisquelato, pero solo en el primer caso se obtuvo, mientras que en el
segundo caso sélo se obtuvo el compuesto bisquelato.

Para corroborar la férmula molecular y determinar que moléculas se encuentran
en la esfera de coordinacién se llevo a cabo el andlisis de los termogramas asi como
de los espectros de masas. En el espectro de masas del
[Fe(2gb)2(NO3)2]NO3-2CH3;OH se aprecian las sefiales de fragmentos que
corresponden a [Fe(2gb).NOs]" vy {[Fe(2gb)2(NO3),JNOs}* en 413 y 567 m/z,
respectivamente. En el espectro de masas de [Fe(2pb),Cl;]CI-1/2H,0 se observa el
fragmento en 516m/z correspondiente a [Fe(2pb).Cl,]". En el espectro de masas del
[Fe(4tb),(NO3)2]-NO3 se observa el fragmento [Fe(4tb)2(NOs)]" en 520m/z.

La conductividad del compuesto [Fe(2pb),Cl,]Cl-1/2H,0 en metanol es 251 cm?
ohm™mol™ que corresponde a un electrolito 2:1. De los otros compuestos no fue
posible obtenerla ya que son insolubles.

Otra de las técnicas que se utilizaron para caracterizar estos compuestos fue el

andlisis termogravimétrico en donde se observo un patrén de degradacion.

6.1.2 Compuestos de coordinaciéon con

ligantes polidentados

Tanto el [Fe(dmso)s](NO3)s como el bbimpy son insolubles en acetonitrilo, sin
embargo ambos se disolvieron durante el proceso de reaccion para la sintesis del

compuesto [Fe(Hbbimpy)(Hz2bbimpy)](NOs), y, durante el tiempo de reflujo, se



observd un precipitado de color gris-verdoso. La posible reaccién de sustitucion de
ligante que se llevo a cabo es: [Fe(DMSO)g](NO3)s + 2L — [Fe(L)2](NO3)3

Se propone la desprotonacion de uno de los ligantes, tomando como referencia
el compuesto [Fe(Hbbimpy),]-H-O de Fe" sintetizado en etanol/Et;N 4. Se descarta
que se trate que el compuesto sea de Fe" debido al comportamiento magnético que
presenta. De acuerdo al analisis del espectro de masas se pudo corroborar la
formula propuesta, dado que, mediante la técnica de FAB®, se identificaron dos
fragmentos importantes: el  {[Fe(Hbbimpy)(H.bbimpy),](NOs),}* 'y el
[Fe(Hbbimpy)(H2bbimpy)]* en 792 y 676 m/z, respectivamente.

Con el ligante tris(2-bencimidazolilmetil)amina, ligante tetradentado, se llevaron a
cabo diferentes reacciones dos de ellas a partir del FeCl3-6H,0, en dos diferentes
disolventes (EtOH y MeOH), y otra a partir del [Fe(dmso)s](NO3)s en MeOH. En los
tres casos se obtuvo el compuesto trisquelato pero con diferente rendimiento. La
posible reaccidn de sustitucion que se llevo a cabo es: [Fe(DMSO)]X3z + L = FelLX3

Mediante la técnica de FAB", se identifico el fragmento [Fe(ntb)X] para X=CI o
NOs; en 448 y 500 m/z, respectivamente. EI compuesto [Fe(ntb)Cl;]ClIO4H,O fue
sintetizado anteriormente ®® y se obtuvo en un rendimiento del 82 %; en nuestro
caso, para el compuesto [Fe(ntb)CI;]Cl-3.5H,0 obtuvimos un rendimiento del 85.5%,
que es comparable con el anterior, mientras que para el compuesto
[Fe(ntb)(NO3),]NO3-H,O del cual obtuvimos sélo en 25.4 %. De esta manera
podemos decir que tanto el rendimiento como su capacidad de cristalizar (Tabla 6.2)
estan influenciados por los contraiones, cloruros y nitratos. La conductividad en
metanol, 129 y 132 cm? ohm™ mol™, de los compuestos [Fe(ntb)Cl,]CI-3.5H,0 y

[Fe(ntb)(NO3)2]NO3-H,O corresponde a un electrolito 1:1 es.



Tabla 6.2 Formula molecular, caracteristicas fisicas, y rendimientos de los compuestos
de Fe""' con ligantes polidentados

Férmula molecular Caracteristicas fisicas Rendimiento%
[Fe(Hbbimpy)(H2bbimpy)](NO3), Polvo verde 84.56
[Fe(ntb)ClI;]CI-3.5H,0 Cristales rojos 85.52
[Fe(ntb)(NO3),]NO3-H,0O Polvo rojo 25.45

6.2 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

6.2.1 Espectroscopia IR

Tanto el espectro IR del bencimidazol como sus derivados muestran sefiales de
vibracion caracteristicas que, al ser comparadas con las de los compuestos de
coordinacion, indican la formacion del enlace de coordinacion entre el ion metalico y
los atomos donadores del ligante.

El bencimidazol presenta un equilibrio tautomérico, que se muestra en la Fig.
6.1, que hace indistinguibles las distancias de enlace C-N y C=N; este equilibrio se
ve reflejado en la aparicion de una sola sefial en el espectro de IR. Al coordinarse
con un metal de transicion este equilibrio se desplaza hacia una de las 2 formas

tautoméricas, permitiendo la distincion entre las vibraciones de enlace C-N y C=N.

N!H . N/H
Qb | v — O
N | N
H M

Fig. 6.1 Equilibrio tautomérico del bencimidazol

En la Tabla 6.3 se muestran las frecuencias de vibracién caracteristicas del

bencimidazol: v(C=C), V(C=N) y V(N-H). En todos los compuestos se observa que



estas frecuencias estan desplazadas hacia mayor energia, o que indica que en
todos los compuestos el bencimidazol se encuentra unido al metal de transicion a

través del nitrdgeno imidazélico.

Tabla 6.3 Frecuencias de vibracion de los ligantes y de los compuestos de Fe'"' con

ligantes bidentados

LIGANTE _ - . -
Compuesto de Coordinacion V(N-H) - v(C=C)y v(C=N) d(N-H) 8(C-H)
2gb 3140 1648, 1598, 1540 1450 740
[Fe(2gb)s](NO3)s-2H,0 3201 1671, 1610, 1552 1463 741
[Fe(2gb)2(NO3)2]NO3: 2CH;OH 3332 1666, 1612, 1551 1464 741
2pb 3055 1594, 1568 1442, 1400 744
[Fe(2pb).Cl,]CI-1/2H,0 3021 1604 1456, 1444 746
4tb 3044 1620, 1591 1453 747
[Fe(4tb)2(NO3)2]NO3 3044 1621, 1578 1455 740
ntb 3112 1624, 1536 1436 740
[Fe(ntb)CI;]CI-3.5H,0 3108 1623, 1543 1451 745
[Fe(ntb)(NO3)2]NOz-H,0 3107 1624, 1544 1447 745
bbimpy 3055 1599, 1588, 1571 1459 741
[Fe(Hbbimpy)(H.bbimpy)](NOs), 3064 1603, 1573 1466 741

Los ligantes bbimpy y 2pb también se coordinan a través del nitrdgeno piridinico
dado que la frecuencia de vibracion asociada al anillo de la piridina, para el bbimpy
en 1311 cm™ y para el 2pb en 1314 cm™, se encuentra desplazada hacia mayor
energia, 1317 y 1322 cm™, en los compuestos [Fe(Hbbimpy)(H-bbimpy)](NOs), y
[Fe(2pb).Cl;]CI-1/2H,0, respectivamente. En los compuestos [Fe(2gb)s](NO3)3-2H,0
y [Fe(2gb)2(NO3)2]NO3-2CH30OH el ligante 2gb se encuentra unido de forma

bidentada, ya que la vibracion v(NH----H) correspondiente al grupo guanidino, en el

ligante a 3099 cm™, se encuentra se encuentra desplazada hacia mayor energia, en
el trisquelato a 3196 cm™ y en el bisquelato a 3201 cm™. El ligante 4tb también se

encuentra formando anillos quelato en el compuesto [Fe(4tb),(NO3)3]NO3; ya que la



frecuencia de vibracion asociada al anillo tiazolil, en 1404 cm™, se encuentra
desplazada hacia mayor energia, a 1427 cm™. Estos desplazamientos de las bandas
de vibracion caracteristicas de cada ligante son indicativos del enlace existente entre

el ion Fe™ y los nitrégenos donadores de electrones de los ligantes.

6.2.2 Espectroscopia electronica: UV-visible

Esta zona del espectro se analizé mediante dos técnicas: en estado sélido, por el

" de alto

método de reflectancia difusa, y en disolucién. Para los compuestos de Fe
espin las transiciones d-d son prohibidas por las dos reglas de seleccién, aun asi es
posible observar bandas en los espectros en solucion cuyos coeficientes de extincion
molar son muy pequefios, es decir, son de muy baja intensidad. Dado que los
ligantes son especies aromaticas altamente donadoras de densidad electronica la

sefal que sobresale en estos espectros, tanto en disolucion como en estado sélido,

corresponde a una sefal de transferencia de carga ligante-metal (TCLM).

El estado basal de un ion 3d° de alto spin esta expresado como 6Alg y los
estados subsecuentes son, de mayor a menor energia, 4Tlg, 4Alg, y el par
degenerado, 4Eg y 4Alg; mientras que para bajo spin el estado basal corresponde a
2ng y los subsecuentes son: 2Tlg y . Las transiciones son prohibidas por spin por ello
las intensidades de las bandas esperadas son débiles. Las transiciones son °A;4>
*Tag, PA1g> *Tag, PA1g> *Arg, “Eg y °Asg> *Tigy para el ion [Fe(H20) ¢]*" aparecen en
12600 cm™, 18200—24200 cm™, 24600-25400 cm™ y 27700 cm™, respectivamente!*?.
El ion hexaacuohierro(lll) es una de las especies en la que se observan estas

transiciones en la zona asociada al visible.



Haciendo una analogia con los compuestos que poseen atomos donadores de
nitrégeno de la serie espectroquimica (OH'< H,O< NCS'< py, NH3 < en < bpi, fen),
las bandas correspondientes a las transiciones antes mencionadas en los
compuestos de coordinaciéon de los derivados bencimidazoélicos estaran desplazadas

hacia menor energia debido a que los ligantes generan un campo de mayor fuerza

sobre el ion Fe" y dado que el ion Fe" posee una carga positiva es capaz de
polarizar a los ligantes coordinados a el por lo que genera absorciones de
transferencia de carga a menor energia *” que se traslaparan con las transiciones
prohibidas d-d.

En la Fig. 6.2 y 6.3 se muestran los espectros UV-visible del compuesto
[Fe(ntb)CI,]CI-3.5H,0, de alto spin, en donde se observan las transiciones w-m*

correspondientes al ligante, las sefiales de TCLM y una transicion prohibida d-d .
En la Fig. 6.4 se observa el espectro UV-visible del compuesto

[Fe(2gb)2(NO3)2]NO3-2CH30H, de bajo spin, en donde se muestran las sefales de

I [69

TCLM y bandas que se han asignado como transiciones 2T1@,<— 2ng del Fe" " en la

regién entre 8000 y 12000 cm™.

En los espectros obtenidos de los compuestos de Fe'"

de alto spin y de bajo spin
sobresale las sefiales de TCLM, en estado sélido, y las correspondientes a

transiciones - del ligante, en solucion.
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Fig. 6.2 Espectro electrénico UV-visible del compuesto
Fe(ntb)Cl,]CI-3.5H,0 en solucién, 1x10°M.
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Fig. 6.3 Espectro electronico del compuesto
[Fe(ntb)CI;]CI-3.5H,0 en estado solido.
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Fig. 6.4 Espectro electronico del compuesto
[Fe(2gb)2(NO3),](NO3)-2CH30H en estado solido.

6.3 CARACTERIZACION MAGNETICA

6.3.1 Momento magnético efectivo

El momento magnético efectivo (uer) de los compuestos se determind

mediante la ecuacion fr=2.84-/Xc-T @ partir de los valores de susceptibilidad

magneética obtenidos (ver Anexo 1). La Tabla 6.4 muestra que los compuestos de
Fe"' obtenidos son tanto de alto espin (5 desapareados) como de bajo espin (le’
desapareado), con valores de momento magnético efectivo de 5.92 y 2.25,
respectivamente; aunque se han informado valores de 5.7 a 6.0 para compuestos de
espin libre y de 2.0 a 2.5 para compuestos de espin apareado *® como lo podemos

ver en nuestros resultados.



Tabla 6.4 Susceptibilidad magnética de los compuestos de Fe'"

Compuestos de Fe' Hers /MB
[Fe(dmso)s](NO3)3 5.79
[Fe(2gb)s](NO3)3-2H,0 3.00
[Fe(ng)z(NC)g)z]NOg2CH30H 2.00
[Fe(ntb)Cl,]CI-3.5H,0 5.81
[Fe(2pb), Cl,] CI -1/2H,0 6.19
[Fe(4th)(NO3),]JNO3 5.35
[Fe(Hbbimpy)(H.bbimpy)](NO3), 2.07

El valor del momento magnético efectivo para el [Fe(2pb).Cl;]CI-1/2H,0 es
mayor, 6.19 MB, que el reportado para los compuestos de alto spin y el del
compuesto [Fe(2gb)s](NO3)3:2H,O también es mayor, 3.00 MB, que el reportado

para los compuestos de bajo spin.

6.3.2 Espectroscopia Mossbauer

Desde un punto de vista quimico el desplazamiento isomérico es
consecuencia de la contribucién de los electrones s, mientras que el desdoblamiento
cuadrupolar lo es de los electrones d y p 8. En todos los espectros Méssbauer es
apreciable una sefial amplia con un desplazamiento isomérico positivo cercano a

cero que corresponde a Fe'", ya sea, de alto espin, S=5/2, o de bajo espin, S=1/2 ¥

(Fig. 6.5) .

Fe(lll) S=5/2

Fe(lll) S=1/2

| | | | &/mms™
-1.0 -05 0 05 1.0
Fig. 6.5 Representacion grafica del desplazamiento isomérico de
Fe''y Fe'" de alto y bajo espin



Dado que es posible apreciar una sefial con cierta amplitud y sabiendo que el
parametro AEq describe qué tanto ha sido alterada la simetria del ion metélico

podemos decir que para todos los compuestos no hay una simetria octaédrica
regular lo que es de esperarse ya que ningun ligante bidentado es simétrico.
Generalmente un espectro tipico de Mdssbauer, si la geometria del ion central
no ha sido distorsionada, presentard una sola sefal, localizada a cierto
desplazamiento quimico caracteristico del metal, o si ha sido distorsionada
apareceran dos con un desdoblamiento cuadrupolar caracteristico de la distorsion.
Los espectros de Mossbauer, obtenidos a temperatura ambiente, de los compuestos
de coordinacién sintetizados en este trabajo no son espectros tipicos. Las sefales
obtenidas pueden ser atribuidas a las interacciones entre el momento magnético
dipolar del nucleo y del campo magnético alrededor del nucleo, generado por los

electrones desapareados, lo que es adecuado aseverar dado que el ion Fe"

presenta
un comportamiento paramagnético.

En la Fig. 6.6 se muestra el espectro Mdssbauer del compuesto
[Fe(Hbbimpy)(H.bbimpy)](NO3), en donde se observan una sefial que puede
interpretarse como cuatro sefiales. El pico central es la suma de dos de ellas. Estas

sefiales son originadas por los electrones desapareados del ion Fe"

, Yy estan
descritas por el pardmetro AEy, que indica un comportamiento paramagnético. El

desplazamiento isomérico, §=0.19 mms™, indica que se trata de un ion Fe"

de bajo
espin, pero con un desdoblamiento cuadrupolar pequefio, AEqg = 0.86 mms™?, lo cual

indica que al tener dos ligantes tridentados orientados de manera perpendicular

alrededor del ion metalico la perturbacién de la densidad electrénica no es muy



grande; aun asi, dada la estructura del ligante, la diferencia generada por los

nitrdgenos imidazadlicos y los piridinicos es apreciable mediante este parametro.
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Fig. 6.6 Espectro Mdssbauer del compuesto [Fe(Hbbimpy)(Hzbbimpy)](NOs3),

En la Fig. 6.7 se muestra el espectro Mdssbauer del compuesto

[Fe(2pb),Cl,]CI-1/2H,0 tiene un desplazamiento isomérico, 8= 0.27 mms™, y dado

Su per= 6.16, y comparandolo con la Fig. 6.5 deducimos que se trata de un ion Fe'

de alto espin, con un AEq= 0.99 mms™; también presenta interaccion entre el

momento magnético dipolar del nicleo y el campo magnético en el nicleo, AEy

T T L] T T
8 6 4 2 0 2 4 6 g 20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
velocidad /mms™ velocidad /mms™

Fig. 6.7 Espectro Mdssbauer del compuesto [Fe(2pb).Cl,]CI-1/2H,0



En la Fig. 6.8 se muestra el espectro Mdssbauer del compuesto
[Fe(2gb)s](NO3)s- 2H,0 el cual tienen un desplazamiento isomérico $=0.28 mms™ y

un AEg= 0.92 mms™. Se puede proponer que el compuesto trisquelato, de acuerdo

con su momento magnético efectivo, per= 3.0, sea una mezcla de Fe™ de alto y bajo

espin dado que al compararlo con la Fig. 6.5 nos percatamos que la sefial se

encuentra en el intervalo correspondiente a ambos estados de espin.

- r : . : r : ———————r 4 &y —p———p—
-8 -6 -4 -2 .0 2 4 6 8 20 -15 -1.0 0.5 0.0 05 1.0 15 2.0
velocidad mms velocidad mms™

Fig. 6.8 Espectro Mdéssbauer del compuesto [Fe(2gb);](NO3)3-2H,0

En la Fig. 6.9 se muestra el espectro Mdssbauer del compuesto

[Fe(2gb)2(NO3)2]NO3-2CH30OH el cual tienen un desplazamiento isomérico

6=0.27 mms™'y un AEq= 0.87 mms™.
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Fig 6.9 Espectros de Mdssbauer del compuesto [Fe(2gb),(NO3),]NO3-2CH3;0OH
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Las sefales de los dos compuestos de ligante 2gb son similares. el

desplazamiento isomérico es muy cercano pero el desdoblamiento cuadrupolar varia
un poco, AEq=0.87 para el bisquelato y AEo=0.99 para el trisquelato, lo que es

congruente ya que tienen diferentes sustituyentes y por lo tanto la simetria alrededor

del nucleo es distinta.

6.3.3 Espectroscopia de RPE

Para los compuestos de coordinacién de Fe'"

destacan tres tipos de espectros
de RPE que describen el tipo de ambiente y el estado de espin del sistema; (a) si es
de bajo espin se encuentra en un ambiente rombico y presentara tres valores de g
(9x: 9y Y 92) si es de alto espin presentara dos valores de g (gL y g|) ya sea en un
ambiente (b) axial o en uno (c) rombico. Las barras horizontales que se encuentran

sobre y debajo de la linea ejemplifican un maximo y un minimo, respectivamente, y la

barra vertical un punto de inflexién (Fig. 6.10).
g
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Fig. 6.10 Diagrama que relaciona el campo, H, con la constante giromagnética, g, y
muestra el tipo de espectro de acuerdo al tipo de ambiente: a) y ¢) rombico y b) axial



En la Fig. 6.11 se muestran los espectros de RPE en estado sélido, tanto a 77 K
como a temperatura ambiente, del compuesto [Fe(Hbbmpy)(H.bbmpy)](NOs3)y;

' de bajo espin en un ambiente

ambos corresponden a espectros tipicos de Fe
axial®! cuyos valores son: gi= 223 y g|= 1.92. Debido al gran tamafio y
aromaticidad del ligante las sefales estan bien definidas, esto es porque son

menores las interacciones entre los nucleos de hierro (11l) de moléculas adyacentes.

—_— 208 K
g¢
m’
—_—77 K
g¢
~N/
g

| | I | I | | 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000

Campo magnético / G

Fig 6.11 Espectros de RPE del compuesto [Fe(Hbbmpy)(H2bbmpy)](NOs).
Inicialmente en los espectros de los compuestos [Fe(2pb).Cl;]CI-1/2H,0 y
[Fe(ntb)CI,]CI-3.5H,0O se observaba una sola sefial muy amplia. Para describir

' se realizaron diluciones

adecuadamente los espectros de los compuestos de Fe
magnéticas en estado solido. Para ello se utilizaron dos compuestos diamagnéticos:
que se pulverizaron simultaneamente con su analogo paramagnético. Para el

compuesto [Fe(2pb).CI,]CI-1/2H,0 se utilizo el [Co(2pb)(NO3)] C.HsO y para el

[Fe(ntb)CI,]CI-3.5H,0 el [Co(NH3)4CO3]NOs3.
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En la Fig. 6.12 se muestra el espectro de RPE en estado sélido a 4 K del

compuesto [Fe(2pb).Cl,]CI-1/2H,0. Se observa una sefial definida, con un valor de

4.30 que puede ser gL de una especie de Fe™ de alto spin en un ambiente rémbico, y

otra sefal poco definida a 6.01 (observable como un hombro sobre la sefial de g.)

esta sefial corresponde a la gL de una especie de Fe" de alto spin en un ambiente

axial. Ambas sefiales pertenecen a dos tipos de espectros diferentes de Fe" de alto

spin (ver Fig. 6.10) por lo que en conjunto se interpretan como una especie de Fe'"

de alto espin en un ambiente axial distorsionado.
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Fig 6.12 Espectro de RPE del compuesto [Fe(2pb),Cl,]CI-1/2H,0

En la Fig. 6.13 se muestra el espectro de RPE en estado sélido a 77 K del
compuesto [Fe(ntb)CI,]CI-3.5H,O en el cual se observan dos valores de “g™

gL= 6.00 y g|= 2.2. Estas seiales son interpretadas como las correspondientes a

una especie de Fe" de alto espin en un ambiente axial.
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Fig 6.13 Espectro de RPE del compuesto [Fe(ntb)(Cl),]CI-3.5H,0

En la Fig. 6.15 se muestra el espectro de RPE en estado solido a 298 K del
compuesto [Fe(4tb)2(NO3)2]NO3, el cual muestra una sefial muy amplia a pesar de
que se disminuyo la temperatura. El espectro corresponde al de una especie de Fe'"
de alto espin en un ambiente isotrépico, con valor de gx= gy = g,= 2.04. La anchura

de la sefal indica que existe interaccion entre nucleos de hierro de moléculas

adyacentes.

298 K

gx=0y =0

T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo magnético / G

Fig 6.15 Espectro de RPE del compuesto [Fe(4tb),(NOs)2] NO3



A diferencia de los espectros de RPE anteriores, el espectro de RPE a
temperatura ambiente del compuesto [Fe(2gb)s](NO3)3-2H,O (Fig. 6.16) no tiene

sefales bien definidas, y dado que posee sefales en varios valores de g, podemos

decir que posiblemente sea una mezcla de sistemas de Fe™ de bajo espin y de alto

espin, lo cual coincide con el valor obtenido de pe =3.0 MB. Al disminuir la

temperatura a 77 K es apreciable la existencia de una sefal definida y de mayor

intensidad, a 4.35 G que corresponde a la g+ de un Fe™ de alto spin en un

ambiente rémbico e indica que a bajas temperaturas el equilibrio Fel,, S Fe), se

desplaza y prevalece la especie de Fe™ de alto espin.

—298 K

— 77K

I ! I ! I ! 1 ! I v I
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo magnético / G

Fig 6.16 Espectro de RPE del compuesto [Fe(2gb)s](NOs)s3]-1/5CH3CN



El espectro de EPR de la especie [Fe(2gb).(NO3)2]NO3-2CH30H (Fig. 6.17) fue

adquirido a 77 K y presenta una sefial muy ancha con valor de g= 1.99 que

corresponde a un Fe" de bajo espin en un ambiente axial.

T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo magnético / G
Fig 6.17 Espectro de RPE del compuesto [Fe(2gb)2(NO3)2]NO3-2CH3;OH



CONCLUSIONES

De acuerdo con la informacién recabada mediante las técnicas experimentales

para caracterizar los compuestos de coordinacién de Fe"

podemos mencionar
que:
« El compuesto Fe(Hbbimpy)(H2bbimpy)](NO3),:
0 Posee dos ligante bbimpy que actdan como ligantes tridentados.

0 Posee union Fe" de bajo espin con una geometria octaédrica en un

ambiente axial.

Fig. 1 Estructura propuesta para el compuesto
Fe(Hbbimpy)(H2bbimpy)](NOs3),

X El compuesto [Fe(2pb).Cl;]CI -1/2H,0:
o Posee dos ligantes 2pb que actian como ligantes bidentados.

o Posee un ion Fe"

de alto espin con una geometria octaédrica en un
ambiente axial.
0 Y dado que el ligante es bidentado y no simétrico pueden existir

isdmeros fac y mer (Fig. 2).



Fig. 2 Estructura propuesta para los isémeros (a)fac y (b)mer
del compuesto [Fe(2pb)s]Cls-1/2H,0

« El compuesto [Fe(4tb)(NO3)2]NOs3:
o Posee dos ligantes 4tb que actian como ligantes bidentados.
o Posee un ion Fe" de bajo espin con una geometria octaédrica en un
ambiente isotropico.

0 Y puede presentar isomeros cis y trans (Fig. 3).

Fig. 3 Estructura propuesta para el isémero trans del
compuesto [Fe(4tb),(NO3),]NO3



% El compuesto de [Fe(ntb)CI;]CI-3.5H,0:

o0 Posee union Fe" de alto espin con una geometria octaédrica en un

ambiente axial.

Fig. 4 Estructura propuesta el compuesto [Fe(ntb)CI,]CI-3.5H,0

« El compuestos [Fe(2gb)3](NO3)3- 2H,0

o0 Esté constituido por una mezcla especies de Fe™ de alto y bajo spin.

Al disminuir la temperatura a 77 K la especie de Fe™ de bajo spin en un

ambiente rémbico predomina.

o Corresponde a un Fe'"

con una geometria octaédrica.
0 Y dado que el ligante es bidentado y no simétrico pueden existir

isdbmeros geométricos fac y mer (Fig.5).

(b)

Fig. 5 Estructuras propuestas para los isémeros (a)fac y (b)mer
del compuesto [Fe(2gb)3](NO3)s-2H,0

< En el compuesto [Fe(2gb)2(NO3)2]NO3 - 2CH3;0H:



X/
*

" de bajo espin con una geometria octaédrica

0 predomina un ion Fe
en un ambiente axial.

0 Y puede presentar isdmeros cis y trans.

Fig 6.10 Estructura propuesta para los isomeros (a)cis y (b)trans
del compuesto [Fe(2gb)2(NO3)2](NO3)-2CH3;0H

En los compuestos de coordinacién con ligantes bidentados las sefiales
de RPE son menos definidas que con los ligantes polidentados, ya que
los primeros permiten las interacciones entre los atomos de Fe'".

Al disminuir la temperatura es posible definir las sefiales en un espectro
de EPR, asi como desplazar equilibrios de alto y bajo espin.

En los espectros de Mossbauer se aprecian los parametros 6, AEq

correspondientes a Fe"' y AEy, tanto de alto spin como de bajo spin. Para

asignar adecuadamente las sefiales en los espectros de Mdéssbauer es
necesario modificar la temperatura o el campo externo aplicado.

Finalmente, para complementar estas conclusiones se debera realizar el
estudio del analisis de la susceptibilidad en funcion de la temperatura para
corroborar el comportamiento magnético de algunos compuestos de

coordinacion.
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Ejemplo de célculo del momento magnético efectivo.

Xyg=2.24 E -4 (Dado por la balanza)
Mm = 594.23g/mol

Xpe =-10E -6

Xap =-112.16 E- 6

XHZO =-1046 E—-6

Xc=-20.1 E -6

XCH3CN =-26.34E -6

T=296.15

Xm = Xg-Mm

(2.24E-4).594.23-% - 0,013317
mol

Xp =) nXi
Xi = {XSX e ctes.dePascal |
(-10E-6)+2-(~112.16E—6)+3-(~20.1E - 6)

+%(—1O.46E—6)+1/z(—26.34E—6) = -299.85E-6

Xc=Xm—Xp

0.013317 —(-299.85E-6) = 0.1361654
et = 2.84-m
2.84-J(0.136165-296.15) =5.7030

ANEXO 1
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