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Resumen

RESUMEN

El comportamiento quimico y bioldgico del benzoxazol, ha sido motivo de estudio desde hace
varias décadas, debido a sus propiedades antiinflamatorias. Ademas, algunos de sus derivados
tienen diversas aplicaciones como fungicidas, antimicrobianos, neuroreceptores y bactericidas

entre otras.

Los derivados biciclicos que contienen benzoxazol, los bis(benzazolil) heterazoles y los bis-
heteroalilmetanos son utilizados como ligantes en la sintesis de nuevos compuestos de
coordinacion con metales de transicion. Estos compuestos metélicos presentan propiedades
estructurales y electronicas importantes que los hacen ttiles en otras areas de la quimica; por
ejemplo, la relacion estequiométrica utilizada, asi como las caracteristicas del ligante permiten
diferentes nimeros de coordinacion y geometrias alrededor del ion metalico. Adicionalmente,

estos sistemas dan lugar a interacciones intra- ¢ intermoleculares por puentes de hidrégeno.

En este trabajo se discute la sintesis y caracterizacion de nuevos derivados del 2-amino-5-
cloro-benzoxazol (boz): dimetil-5-cloro-N-benzoxazol ditiocarboimidato (boz-SMe;) y N-2-
benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina ((boz),NH), ademds de los compuestos de
coordinacion de cobalto(Il) y niquel(Il) con este tltimo. Los ligantes fueron completamente
caracterizados por espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de 'H y “°C,
espectrometria de masas, analisis elemental, y por difraccion de rayos-X de monocristal. Con
el objetivo de determinar la manera y los sitios de coordinacion del ligante, se sintetizaron los
compuestos de coordinacion con acetato de cobalto(Il) y niquel(Il), y fueron caracterizados
mediante: espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas, andlisis elemental,
resonancia paramagnética electronica, espectroscopia electronica, susceptibilidad magnética y

analisis termogravimétrico.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. Importancia biologica

Los derivados que contienen el fragmento benzoxazol tienen aplicacion en diversas areas de la
medicina, algunos son utilizados como neurorreceptores, inhibidores enantioselectivos en la
biosintesis de leucotrienos,” antimicrobianos® y fungicidas.* También ha sido estudiado en
modelos potenciales de la calcimicina, un formaco altamente selectivo a Ca®” que estimula la
liberacion endotelial coronaria de 6xido nitrico,” Fig. 1. Las pruebas in vitro con la 2-
(benzoxazolil-2-amino)-6-hidroxi-3H-4-oxopirimidina  (boz-opmd) mostraron que tiene
actividad moderada contra el VIH (Virus de Inmunodeficiencia Adquirida).® Asi mismo, los
compuestos que contienen un grupo pirimidinico en el nitrégeno exociclico del benzoxazol,

tienen una importante actividad antiinflamatoria,’ Fig. 1.

1y

N. _N._ O

o R

. N N _~
OH

boz-opmd

Calcimicina
A. 23187 HOOC NHCH,

Fig. 1. Derivados del benzoxazol

Paget y sus colaboradores, de los laboratorios Lilly, estudiaron los fragmentos anilinico y
uroilo unidos al benzoxazol. Los anilinabenzoxazoles presentan aplicaciones farmacologicas
como agentes inmunosupresores. En particular, el N-butil-N-[4-cloro-3-(trifluorometil)fenil]-
2-aminobenzoxazol (boz-phCl) y el N-[4-bromo-3-(trifluorometil)fenil]-2-aminobenzoxazol
(boz-phBr) tienen actividad herbicida; ademas este Gltimo fue efectivo contra la enfermedad
de Marek en pollos (enfermedad que ocasiona paralisis de las alas y de las patas).*’ Estos

compuestos se muestran en la Fig. 2.
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0 /Bu 0] /H
) )
N N
CF, CF,
boz-phCl boz-phBr
Cl Br

Fig. 2. Anilinabenzoxazoles con importancia bioldgica

Desde 1966, se sabe que las benzoxazoltioureas muestran actividad in vitro especificamente
contra Micobacterium tuberculosis, en este contexto Paget encontrd que las benzoxazolureas
tienen actividad antiviral.'’ Las propiedades bactericidas de los 5,6-diclorobenzoxazoles han
sido evaluadas contra Entamoeba histolytica y Giardia intestinalis. R. Castillo-Bocanegra et
al. sintetizaron y probaron una familia de estos compuestos; de los cuales, el 5,6-
diclorobenzoxazolil-2-metilcarbamato  (boz-cbm) y el 5,6-dicloro-2-(trifluorometil)-
benzoxazol (boz-cf) mostraron una actividad similar a la del metronidazol contra G.
intestinalis,'"'* Fig. 3.

Cl Cl

o /H o
I\{>7N>:O N/}cg

Cl Cl

MeO
boz-cbm boz-cf

Fig. 3. Compuestos con actividad bactericida

Durante la década pasada, se intensificaron los esfuerzos para desarrollar nuevos farmacos en
el tratamiento de la diabetes mellitus. Los compuestos ciglitazona, englitazona, pioglitazona y
CS-045 fueron probados clinicamente como antidiabéticos y mostraron un efecto contra la
hiperglicemia.”> Estos compuestos poseen el heterociclo tiazolidina-2,4-diona; por ello,
Buckle et al. sintetizaron y evaluaron las propiedades farmacologicas de una serie de estos
derivados. El BRL 48482 fue activo contra la hiperglicemia y mostrd ser 1000 veces mas
potente que sus analogos.'* La eficacia de este compuesto ha permitido que se utilice el
fragmento benzoxazol como modelo en la sintesis de nuevas moléculas para aumentar este

efecto,'” Fig. 4.



Introduccion

O
W/ \/\O S\(NH
N

BRL 48482 0

Fig. 4. Agente antihiperglicémico

Los receptores de serotonina (5-HT3) tienen una aplicacion terapéutica potencial contra
alteraciones como ansiedad, vomito, desordenes sicoOticos, depresion, abuso de drogas y
migrafia; esto se debe a su alta afinidad, selectividad y a los pocos efectos secundarios que
provoca. Las caracteristicas estructurales que incrementan la actividad agonista de estos
receptores son: un ion amonio cuaternario, un aceptor de puentes de hidrogeno y un sitio
aromatico. En el cloruro de N-(2-benzoxazolil-2-etil)-guanidino (2-gb-boz), que presenta
dichas caracteristicas, se evaluaron sus propiedades como receptor agonista. Los resultados
mostraron que es un potente agente neuropsicofarmacologico y eficaz contra desérdenes

gastrointestinales, ' Fig. 5.

2-gb-boz
Fig. 5. Neuroreceptor 5-HT;

1.2. Compuestos de coordinacion

Existen diversas moléculas de interés bioldgico que contienen atomos de cobalto. Este metal

participa en diversas funciones bioldgicas, algunas muy especificas y complejas; por ejemplo,
. , 1 . J .

se encuentra en varias proteinas,'’ en algunas enzimas de la familia de la glucoisomerasa, la

cual cataliza la conversion de D-glucosa a D-fructosa;'® y en el complejo fomado por la
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porfirina y el aldehido descarbonilasa que es una fuente importante de energia en muchos

. . 19
organismos vivos.

La bioquimica de la cobalamina y sus cofactores (metil cobalamina, coenzima B, 5-
desoxiadenosil cobalamina, etc.) es un area ampliamente estudiada, debido a las importantes
funciones que realizan en el organismo, Fig. 6. Principalmente, se ha estudiado su absorcion,
su transporte y su metabolismo en animales marinos y terrestres.””** Otra funcién realizada
por la cobalamina, es la regulacién indirecta de la sintesis del ADN (Acido
Desoxirribonucléico); mientras que, las funciones biologicas de sus cofactores, que dependen
del tipo de sustituyentes axiales (metilo o adenosilo) son indispensables en catalisis
enzimatica.”? Algunas enzimas dependientes del cofactor B,, actian como mutasa del
esqueleto carbonado (p.e. glutamato mutasa), otras como eliminasas (p.e. diol deshidratasa),

. .. . L. 24
aminomutasas (p.e. L-B-lisina mutasa) o ribonucleotido reductasa.

Fig. 6. Metil cobalamina

Por otro lado, se ha observado que las interacciones del ion [Co(NH3)s]*" influencian la
estructura de hélice del ADN, al actuar como donador efectivo en enlaces de puentes de
hidrégeno;” asi mismo, su alta densidad de carga asegura una fuerte asociacion con

oligonucleotidos.
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En la literatura se encuentran publicadas diversas moléculas utilizadas como ligantes en la
sintesis de compuestos de coordinacion con cobalto. Los compuestos formados tienen
diferentes niimeros de coordinacion, los méas comunes son seis y adoptan una geometria
octaédrica; también forman compuestos tetra- y pentacoordinados, con una geometria

tetraédrica y bipiramide trigonal, respectivamente.*

En algunos compuestos de cobalto(Il) con piridina, el ligante se coordinan de manera
monodentada formando tetraedros, estos sistemas tienen aplicaciéon como catalizadores en
oo I 26,2 r . . , . .
quimica organica.”®*” En otros, éste se coordina de manera bidentada; estas moléculas inhiben

el crecimiento de Candida albicans, hongo patgeno en humanos.*®

Otro grupo amplio de ligantes son las aminas ciclicas alifaticas, que se pueden coordinar de
manera mono- o multidentada y dar lugar a macrociclos; por ejemplo, la tetraamina (1,5,9,13-
tetraazabiciclo[7.7.3]nonadecano) forma un ciclo de 16 miembros, en donde la geometria
alrededor del metal es un tetraedro distorsionado,”” Fig. 7. Las amidas también se consideran
ligantes ttiles para sintetizar compuestos de coordinacion. En la literatura estd publicado un
derivado de tris(2-aminoetil)amina (tren) con el ion Co"; el cual, es de los pocos ejemplos de

sistemas paramagnéticos que presenta una geometria de bipiramide trigonal.*

Tetraamina

Fig. 7. Macrociclo de cobalto(II)

El estudio de la quimica de coordinacién del niquel se ha incrementado desde la década de los

80’s, debido el descubrimiento de diversos sitios activos en metaloproteinas, a su uso en
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catalisis y a su amplia aplicacion en nuevos materiales.”’ En 1975, Zerner descubrid que la
ureasa contiene niquel;’> posteriormente se determind que es una enzima del tipo
. . . D+ . . .
metalohidrolasa que tiene dos iones Ni® como centros activos y cataliza eficientemente la
hidrélisis de la urea para producir finalmente dioxido de carbono y dos moléculas de

amonio,” Fig. 8.

0”7 0
HisN / \ /
NN H Nt NHis
HisN \\O//

\O Asp
oH, H,0 O
O

Fig. 8. Sitio activo dinuclear de la ureasa

NHis

En la literatura hay publicado un estudio acerca de una superéxido dismutasa que contiene este

34
metal,

y de algunas enzimas como la péptido desformilasa que son activas con
niquel.**°Actualmente, se conoce una gran variedad de enzimas que dependen del niquel:
[NiFe]-hidrogenasa, metil CoM reductasa, CO deshidrogenasa, acetil CoA sintasa y E. Coli
glioxalasa I, esta Gltima es una isomerasa, que contiene un ion Ni*" coordinado a dos
histidinas, a dos carboxilatos axiales del 4cido glutamico y a dos moléculas de agua,’’” Fig.

9.

Fig. 9. E. Coli glioxalasa I

D4 . r1. a1 ’ .
El Ni*" es un ion metalico frecuentemente utilizado en la sintesis de compuestos de
coordinacion con diversos ligantes que contienen atomos de nitrogeno, como aminas, amidas,

pirazoles, piridinas, imidazoles, etc. Estos compuestos pueden coordinarse de diferentes
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formas y dar lugar a diversas geometrias alrededor del 4&tomo central. Por ejemplo, el ligante
siam (Me;Si-NC(Ph)N—SiMes’), Fig. 10, forma dos compuestos distintos: [Ni(siam),] y
[Ni(siam)(Hsiam)Br], en los cuales la geometria alrededor del niquel es un tetraedro y un

. . . 4
cuadrado plano distorsionado, respectivamente.*’

NN
Me,Si”~ SiMe,

Fig. 10. Ligante siam

Las moléculas cis-3,5-diaminopiperidina (dapi), la tris(2-aminoetil)amina (tren) y la
terpiridina (terpy) son ligantes que forman compuestos octaédricos estables con niquel(II).*"*
Mientras que, la bis(8-quinolinil)amida y el bis(2-bencimidazolil)etano actuan como ligantes
tridentado tipo pinza y bidentado respectivamente; ambos dan lugar a compuestos con

geometria de cuadrado plano,”** Fig. 11.

Fig. 11. Compuesto de coordinacion con la bis(8-quinolinil)amida

En la literatura se encuentran publicados sistemas metalicos con ligantes que contienen atomos
de nitrogeno en posiciones alternadas formando un anillo de seis miembros insaturado,
algunos de ellos con un protdn capaz de ser sustituido por elementos de transicion o del grupo

principal.*’

La 2,2-dipiridilamina (Hdpa) es un excelente sistema para formar compuestos de
coordinacion, comportdndose como ligante neutro o anidnico. En estos compuestos es posible

coordinar uno o dos ligantes (Hdpa) de manera bidentada a través de los a&tomos de nitrogeno.
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48-51 152—56

Los compuestos que contienen cobalto y nique en estado de oxidacidon +2, permiten la
formacion de diversas geometrias alrededor del 4tomo metalico; principalmente tetraédricas y

octaédricas.

Cotton et al.”” encontraron que dos ligantes Hdpa en su forma anionica [dpa] se coordinan
bidentadamente al atomo de cobalto(Il), dando lugar a una geometria octaédrica cuando se
lleva a cabo la reaccion de [Co(H20)6](Cl0O4), con dos equivalentes de Hdpa en acetonitrilo y
tetraédrica si se hace reaccionar el derivado de litio Lidpa con CoCl, en tolueno, Fig. 12.a.
Rogan y colaboradores®® también han evaluado el comportamiento coordinante del Hdpa. En
particular, han encontrado que en el compuesto [Ni(tpht)(Hdpa)(H,0)], el ligante Hdpa actua
como quelato; al igual que, el ion tereftalato (tpht) con cuatro dtomos de oxigeno, se coordina
unicamente por uno de sus grupos acetato (COO") de manera bidentada. Este compuesto es
hexacoordinado con dos moléculas de agua y presenta una geometria octa¢drica distorsionada
alrededor del ion metalico Co>” o Ni*"; para el caso de cobalto(Il) se comprobd que el valor

del momento magnético efectivo se encuentra dentro del intervalo para compuestos de alto

I
C(/N@ @(N©
N N\C/N NN

espin, Fig. 12.b.

\ 7/

o /Nl\
/ \ H,0 / \ OH,
% N/ = \( R =C,H,0,
R

(a) (b)

Fig. 12. Compuestos de coordinacion con 2,2-dipiridilamina

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado el comportamiento de diversos ligantes
coordinados a cobalto(IT) y niquel(II) a través de nitrogeno, oxigeno y azufre. El bencimidazol

60-62 ] 2-uroilbencimidazol® actian como ligantes

(a),” el 2-guanidinobencimidazol (b),
mono- o bidentados a través de sus dtomos de nitrogeno o de oxigeno, segun corresponde;

permitiendo geometrias octaédricas, tetraédricas o de cuadrado plano alrededor del metal,



Introduccion

estos compuestos se muestran en la Fig. 13.

H\
N
)
N
/,/' /
!
ca’ N
{
N
\
H
(a)

Fig. 13. Compuestos de coordinacion con bencimidazol y 2-guanidinobencimidazol

Un ejemplo de la aplicacion de los compuestos de coordinacion con el carboxilato del etil 5-
metilimidazol (emizco), es la inhibicioén del flujo de electrones en la fotosintesis y la sintesis

de ATP,*** Fig. 14.

EtO OEt
Me —=0 00— Me
— —
N/CU.\N NH
X X
X =Cl, Br, OH,

Fig. 14. Compuesto de coordinacion con el emizco

Por otro lado, también hemos estudiado el comportamiento de medicamentos como el
metronidazol (a), tiabendazol (b) y la estreptomicina, Fig. 15. Se observé que el metronidazol
se coordina de manera monodentada con cobalto(Il) a través del nitrogeno imidazdlico; en este
caso dos moléculas de ligante y dos 4&tomos de halogeno (Cl o Br), dan lugar a un compuesto
tetraédrico;*® mientras que, el tiabendazol estabiliza compuestos de coordinacién bis- y tris-
quelatos;®” por ultimo, la estreptomicina forma compuestos estables con estos iones metalicos,
los cuales estan coordinados a los atomos de nitrdgeno formando una geometria tetraédrica y

f . 68
octaédrica respectivamente.
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)Q/N””“CO““N\/E
O,N \X NO,
X =Cl, Br
(a) (b)

Fig. 15. Compuestos de coordinacion con metronidazol y tiabendazol

10
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2. ANTECEDENTES

El 2-amino-5-cloro-1,3-benzoxazol (boz), sintetizado por primera vez en 1953,% pertenece a
la amplia clase de derivados 2-amino-2-oxazoles biolégicamente activos” y es el Gnico 2-
amino-1,3-oxazol comercialmente disponible. Este compuesto es conocido como
Zoxazolamina y también como Deflexol, Flexilon, Flexin, Zoxamin, Zoxina y McN-485, Fig.
16.

En la década de los 50’s, el boz tuvo aplicacion farmacéutica como relajante muscular y como
agente uricosurico, el cual disminuye la cantidad de acido Urico en el organismo. En 1963, su
uso farmacéutico en humanos fue descontinuado debido a los efectos toxicos secundarios
manifestados en algunos pacientes; sin embargo, ahora se utiliza como referencia estandar

cuando nuevos compuestos son probados como inhibidores de relajantes musculares.”

o)
—
7\
al N H
boz

Fig. 16. Zoxazolamina

El 2-amino-5-cloro-benzoxazol es un polvo blanco, con un punto de fusion de 182-183 °C, su
formula minima es C;HsN,OCI y su peso molecular es 168.58 g/mol. Este compuesto fue
sintetizado por Nagano en 1953, a partir del correspondiente o-aminofenol y bromuro de
ciandgeno.® Este es un método general de sintesis para la obtencién de 2-amino-benzoxazoles

sustituidos, Fig. 17.

o BrCN ©
I
—_— />—NH2
N
X NH, %

X = Cl, H, BuO,C, HO,C

Fig. 17. Sintesis de Nagano

11
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Otro método de obtencion de este grupo de compuestos es mediante la reaccion del

benzoxazol con hidroxilamina,** Fig. 18.

© HO- © H H,0 ©
/> + NH,0H ——> >< 7 />7NH2
N, NHOH A0B

N N

A = disolucion de NaOH 10% y calentamiento
B = calentamiento a 180-200 °C

Fig. 18. Obtencion de 2-amino-benzoxazol

El fragmento aminobenzoxazol tiene un anillo bencilico fusionado con un heterociclo de cinco
miembros, el cual contiene un atomo de oxigeno en la posicion uno, un atomo de nitrégeno en
la posicion tres y esta sustituido en la posicién dos por un grupo amino. EI &tomo de oxigeno
tiene dos pares de electrones libres; mientras que los atomos de nitrogeno poseen un par de
electrones libres, los cuales pueden ser utilizados en la coordinacion con acidos de Lewis;
asimismo, el nitrégeno exociclico tiene dos protones, capaces de formar puentes de hidrogeno
intermoleculares. Estas interacciones son importantes para separar enantioselectivamente
mezclas racémicas de dinitrobenzoilalanina, con compuestos que contienen el fragmento 2-

amino-benzoxazol.”>"®

Lynch y colaboradores encontraron que la cristalizacion de 2-amino-5-cloro-1,3-benzoxazol se
favorece a traves de puentes de hidrogeno con moléculas que tienen el grupo carboxilico en la

posicién adecuada,’® Fig. 19.

Cl cl

Pie H/O T\O CI
N

Fig. 19. Interacciones intermoleculares del boz
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Ademas la presencia del grupo amino en estas moléculas permite que sean Utiles precursores
en la sintesis de sistemas complejos. Las aminas primarias alifaticas y aromaticas pueden ser
funcionalizadas con disulfuro de carbono en medio basico para formar una sal que al
reaccionar con yoduro de metilo da lugar a los grupos ditiocarbamato y ditiocarboimidato; los

cuales son susceptibles de ser sustituidos por nucleéfilos,”” " Fig. 20.

R = alifatico, aromatico
M+ = Li, Na, K

Fig. 20. Reaccion de aminas con disulfuro de carbono

De igual manera, el 2-aminobenzotiazol puede reaccionar en las condiciones anteriormente
descritas para obtener el dimetil-N-(2-benzotiazolil)-ditiocarboimidato (btz-SMe;). Los
tiometilos son sustituidos por compuestos aromaticos dinucleofilicos o-disustituidos para
formar benzotiazolil heterazoles. Estas moléculas poseen un anillo benzotiazol unido a través
de un atomo de nitrégeno a la anilina respectiva (o-aminofenol, o-aminotiofenol o

fenilendiamina), dando lugar a un sistema biciclico, ¥® Fig. 21.

CH
| 3
S S N S HE
M 1)onaoH  DMF Y \\(
/ N\ + 2) CSZ e {\I +
S
N H 3) ZCH3| \CH3 H2N
E=NH,0O,S

H

T

Fig. 21. Sintesis de benzotiazolil heterazoles
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Los benzazolil heterazoles son utilizados como ligantes en la preparacion de nuevos
compuestos de coordinacién con iones metalicos de transicion.®*®* Estos compuestos
metalicos presentan propiedades estructurales interesantes. El ligante se coordina con el ion
metalico de manera bidentada a través de los atomos de nitrogeno formando un quelato
alrededor del atomo central. Dependiendo de la relacion estequiométrica utilizada el
compuesto obtenido puede ser: monoquelato, homo-bisquelato o hetero-bisquelato. Estos
compuestos también pueden presentar diferentes geometrias que dependen de las
caracteristicas del metal y del ligante. Se ha observado que la geometria favorecida para todos
los sistemas homo-bisquelato es tetraédrica; mientras que, los sistemas hetero-bisquelato con

niquel(ll) tienen geometria octaédrica, los cuales se estabilizan por la formacién de un anillo

@/YNY
@ a MeHO"-O N:OHMe
A Y

E=NH, 0O, S
M2z+ = Co, Ni, Zn

de seis miembros con enlaces conjugados, Fig. 22.

Me

Fig. 22. Compuestos de coordinacion con benzazoles

Abbotto et al. han sintetizado los bis-heteroalilmetanos, compuestos analogos a los benzazolil
heterazoles, los cuales tienen dos anillos (benzoxazol o benzotiazol) fusionados a través de un
metileno,®® Fig. 23. Cada sistema puede comportarse como ligante bidentado con iones
metélicos; cada ligante puede ser neutro o anionico, este ultimo, se forma por la pérdida de un
protén metilénico.®® Asimismo, Abbotto ha evaluado la capacidad coordinante de los ligantes
anionicos con cobalto(ll), niquel(I1), cobre(ll) y zinc(l1). Con base en los resultados obtenidos
de las técnicas espectroscopicas (IR, Raman, UV-Vis-NIR y RPE), proponen que los cuatro
atomos de nitrogeno se coordinan alrededor del atomo central en una geometria tetraédrica

distorsionada.®"®
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Fig. 23. Bis-heteroalilmetanos

Antecedentes
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3. OBJETIVOS

General

= Disefiar nuevos compuestos de coordinacion derivados de N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-
benzoxazolamina (boz),NH con los iones metéalicos Co®* y Ni**,

Particulares

& Sintetizar y caracterizar los ligantes heterociclicos derivados del 2-amino-5-cloro-1,3-
benzoxazol:
v'dimetil-5-cloro-N-benzoxazol ditiocarboimidato (boz-SMey)
v N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina ((boz),NH)
& Realizar el analisis estructural en estado sélido y en disolucién de los ligantes boz-SMe;
y (boz),NH.
& Estudiar las interacciones por puentes de hidrégeno e interacciones débiles en los
compuestos boz-SMe; y (boz),NH.
= Sintetizar los compuestos de coordinacién derivados del (boz),NH con acetatos de Co**
y Ni%*,
= Establecer el sitio de coordinacion del (boz),NH, el estado de oxidacion de los metales
y la geometria alrededor del atomo central.
& Estudiar las propiedades electrénicas y magnéticas de los nuevos compuestos de

coordinacion.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos e instrumentacion

Los reactivos y disolventes (2-amino-5-cloro-1,3-benzoxazol, 0-aminofenol, NaOH, CS,,
CH;I, DMF, THF, MeOH, Co(CH3COO),4H,O y Ni(CH3C0OQ0),-4H,0) usados en este
trabajo fueron grado reactivo y empleados sin previa purificacion.

Los datos correspondientes al andlisis elemental se obtuvieron de un analizador Fissons
Instruments modelo EA-1108. El punto de fusion se registré en un dispositivo Electrothermal
9100 en capilares. Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotometro
Perkin Elmer Modelo 1605 con Transformada de Fourier (FTIR), en el intervalo de 4000 a
400 cm™', empleando pastillas de KBr. Para la espectrometria de masas se utilizd un aparato
Jeol modelo SX-102 A. Los espectros de RMN de 'H y °C se obtuvieron a temperatura
ambiente utilizando como disolvente DMSO-ds en los espectrometros VARIAN modelo Unity
Inova (300 y 400 MHz) y Brucker-Avance-DPX 300. Las mediciones de susceptibilidad
magnética se obtuvieron a temperatura ambiente en una balanza Johnson Matthey DG8 5HJ
por el Método Gouy para muestras solidas en polvo. Los espectros electronicos por la técnica
de reflectancia difusa se registraron en un espectrofotometro Varian Cary SE UV-Vis-NIR en
el intervalo de 40000-5000 cm™. Los espectros de Resonancia Paramagnética Electronica
(RPE) fueron obtenidos de un equipo Brucker Elexsys E500 en la banda de frecuencia X (9.45
GHz) a temperatura ambiente. El analisis termogravimétrico se realizd en una termobalanza
Mettler Toledo TGA/SDTAS851, con un incremento de temperatura de 5 °C por minuto en
atmosfera de aire y en un intervalo de 25-400 °C, utilizando crisoles Alu Oxide Crucibles de
70 pL y los termogramas se editaron en STAR version 8.10. Los cristales para la difraccion de

rayos-X de monocristal se analizaron en un difractometro Brucker-KAPPA-CCD.

Los espectros obtenidos por las diferentes técnicas para los compuestos sintetizados se

encuentran en el apéndice (Fig. A.1-A.33)
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4.2. Sintesis de los compuestos derivados del 2-amino-5-cloro-1,3-
benzoxazol

4.2.1. Dimetil-5-cloro-N-benzoxazol ditiocarboimidato

boz-SMe; (2)

El compuesto boz-SMe; (2) se prepard de acuerdo al procedimiento de Merchan et al. a partir
del 5-cloro-2-aminobenzoxazol (1). Se prepard una disolucion de boz (1.68 g, 1 mmol) en 10
mL de DMF en bafio de hielo, se adicion6 NaOH (1 mmol, 0.4 g) y 45 minutos después 1.6
mL de CS,. Transcurrida una hora se agregd un segundo equivalente de NaOH; 45 minutos
después se adicion6 CH3l (2 mmol, 0.80 mL). El compuesto obtenido se vertié6 en agua
destilada y fue filtrado al vacio. El s6lido amarillo fue purificado en metanol. Rendimiento
51.32 % (1.40 g, 0.83 mmol). p.f. 143-145 °C. Analisis elemental para C;oHyN,OS,Cl:
Calculado % C (44.12); % H (3.35); % N (10.30); encontrado % C (44.49); % H (3.36); % N
(10.41). IR (KBr, v cm™): v(C-H) 3442, v(C=C) 1607, v(C=N) 1535, v(C-N) 1488, v(C-Cl)
594, v( SCH3) 412. MS: m/z = 272(25) [M]". RMN "°C (DMSO-de): & (ppm) = 161.2 (C-2);
119.0 (C-4); 128.5 (C-5) 124.3 (C-6); 112.0 (C-7); 146.0 (C-8); 143.0 (C-9); 183.2 (C-11);
16.1 (SCH3). RMN 'H (DMSO-dy): 8 (ppm) = 7.69 (d, *J =2 Hz, 1 H, 4-H); 7.33 (dd, *J =2
Hz,3J=10Hz 1 H, 6-H); 7.61 (d, *J =9 Hz, 1 H, 7-H); 2.64 (s, 6 H, SCH3).
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4.2.2. N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina

02Nl o )
7 8 \” 19

5\ / 9 u’ s 18
5 4 16 17
Cl

(boz),NH (3)

Se prepard una disolucién de o-aminofenol (1.5 g, 14 mmol) en 15 mL de DMF; y a la
temperatura ambiente se adicion6 NaOH acuoso (0.55 g, 14 mmol). Esta disolucion
permaneci6 en agitacion durante 30 minutos. Al mismo tiempo, se disolvié boz-SMe, (3.74 g,
14 mmol) en 25 mL de DMF, y se adicion6 a la disolucion alcalina de 0-aminofenol. La
mezcla se calent6 a reflujo durante 4 h. La mezcla se enfrio a 0 °C y se vertidé en 200 mL de
agua destilada. Posteriormente se neutralizo con HCI1 (0.5 M). La mezcla fué filtrada al vacio y
lavada con agua destilada. El polvo obtenido se purifico en metanol, manteniéndolo en reflujo
durante 1 h. La coloracion café del producto resultd inapropiada para realizar la sintesis de los
compuestos de coordinacion; por ello, fue necesario decolorarlo con carbon activado. Se
prepar6 una disolucion del ligante (boz),NH (1.43 g, 0.5 mmol) en 20 mL de acetonay 1 g de
carbon activado, la cual se mantuvo en reflujo durante 1 h. El carbon activado fue separado
por filtracion en caliente; y la evaporacion del disolvente se realizo en el rotavapor. El sélido
incoloro fue analizado espectroscopicamente. Rendimiento 77.00 % (3.02 g, 10.5 mmol). p.f.
184-185 °C. Analisis elemental para C;4HgN30,CI(H,0): Calculado % C (55.37); % H (3.31);
% N (13.83); encontrado % C (55.40); % H (3.20); % N (13.42). IR (cm™): v(N-H) 3379, v(C-
H) 3060, v(C=C) 1650, v(C=N) 1545, v(C=C) 1475, v(C=C) 1450; v(C-Cl) 592. MS: m/z 286
(100) [M]". RMN C (DMSO-ds): 8(ppm) = 162.3 (C-2); 159.1 (C-11); 145.7 (C-8); 145.1
(C-9); 140.4 (C-14); 133.4 (C-15); 128.2 (C-5); 124.7 (C-18); 123.4 (C-17); 122.6 (C-6);
115.4 (C-4); 113.7 (C-16); 111.0 (C-19); 110.1 (C-7). RMN 'H (DMSO-d¢): & (ppm) = 7.49
(d,*J=2.1Hz, 1 H, 4-H); 7.20 (d,*J=8.4 Hz, *J=1.5 Hz | H, 6-H); 7.50 (d,°J=6.7, 1 H, 7-
H); 7.50 (d, *J = 6.7, 1 H, 16-H); 7.28 (t, *J =7.8 Hz, *J = 1.2 Hz, | H, 17-H); 7.21 (t, *J = 8.4
Hz, *J=1.5Hz, 1 H, 18-H); 7.50 (d, *J = 6.7, 1 H, 19-H).
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4.3. Sintesis de los compuestos de coordinacion del N-2-benzoxazolil-5-
cloro-2-benzoxazolamina

4.3.1. Acuodi(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin) cobalto(l1)

Procedimiento general de sintesis para los compuestos con estequiometria 2:1

Se prepard una disolucion de (boz),NH (0.2860 g, 1 mmol) en 20 mL de acetona a
temperatura ambiente, mientras que en 7 mL de metanol se disolvio la sal metélica
correspondiente Co(CH3COO),-4H,0 (0.1245 g, 0.5 mmol) o Ni(CH3COO),-4H,0 (0.1244 g,
0.5 mmol). La sal disuelta se adiciond a la disolucion del ligante en caliente a 50 °C. La
mezcla se calento a reflujo durante 1 h. El precipitado obtenido se filtré al vacio y se lavé con

acetona.

VAT
cl QN/ \N /Q
o/&‘\y)\l 0

[Co((boz),N),H-O] (4)

Se obtuvo un polvo color oro palido. Rendimiento 31.74 % (0.21 g, 0.3171 mmol). p.f. 356
°C. Analisis elemental para C,3H4N¢O4Cl,Co(1.5H,0): Calculado % C (51.32); % H (2.61);
% N (12.82); encontrado % C (51.37); % H (2.56); % N (12.79). UV-Vis-NIR (cm™): 6000,
14719, 16843, 20033, 21245; TC, 25191. IR (KBr, v cm™): v(C-H) 3061, v(C=C) 1606,
v(C=N) 1536, v(C=C) 1463, v(C-Cl) 594. MS: m/z 627 (100) [M]". per = 4.83 MB.
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4.3.2. Diacuodi(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin) niquel(I1)

[Ni((boz)2N)2(H20)] (5)

Se obtuvo un polvo color verde limén. Rendimiento 37.83 % (0.2512 g, 0.38 mmol). p.f. 361-
362 °C. Andlisis elemental para C,sH4N¢O4CI,Ni(2H,0): Calculado % C (50.64); % H
(2.73); % N (12.65); encontrado % C (51.19); % H (2.63); % N (12.59). UV-Vis-NIR (cm™):
8430, 15712, 24950; TC, 29439. IR (KBr, v cm™): v(C-H) 3062, v(C=C) 1605, v(C=N) 1542,
v(C=C) 1461, v(C-Cl) 594. MS: m/z 628 (100) [M]". per = 3.39 MB.

Procedimiento general de sintesis para los compuestos con estequiometria 1:1

Se prepard una disolucion de (boz),NH (0.2860 g, 1 mmol) en 20 mL de acetona a
temperatura ambiente, mientras que en 7 mL de metanol se disolvio la sal metélica
correspondiente Co(CH3COQ),-4H,0 (0.2490 g, 1 mmol) o Ni(CH3COO),-4H,0 (0.2488 g, 1
mmol), la sal disuelta se adiciond a la disolucion del ligante. La mezcla permanecid en
agitacion durante 1 h a temperatura ambiente. El precipitado obtenido se filtro al vacio y se

lavo con acetona.
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4.3.3. Diacuo(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin) cobalto(l1)
O N o
N
Y
N N
\ /

Co
H,07/"\™™0H,
o}

Y

[Co((b0z)2N)(CH3COO)(H20):] (6)

Cl

Se obtuvo un polvo color lila. Rendimiento 76.52 % (0.3426 g, 0.76 mmol). Descompone a
350 °C. Analisis elemental para C;sH4N304CIC0(0.5H,0): Calculado % C (42.92); % H
(3.38); % N (9.38); encontrado % C (43.09); % H (3.09); % N (8.71). UV-Vis-NIR (cm™):
10855, 17922, 20574 TC, 28071. IR (KBr, v ecm™): v(C-H) 3423, v(C=C) 1626, v(C=N) 1550,
v(C=C) 1464, v(C-Cl) 595. MS: m/z 627 (100) [M]". per=4.9 MB.

4.3.4. Diacuo(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin) niquel(l1)
o N_o
A\
Y
N N
N/
H,0—Ni—

/\ OH,
O O

Y

[Ni((b0z)2N)(CH3COO)(H,0):] (7)

Cl

Se obtuvo un polvo color verde agua. Rendimiento 78.20 % (0.3558 g, 0.78 mmol).
Descompone a 357 °C Analisis elemental para C;sH14N3OcCINi(H,O): Calculado % C
(42.20); % H (3.54); % N (9.23); encontrado % C (42.50); % H (3.49); % N (9.08). UV-Vis-
NIR (cm™): 9642, 15712, 25658. TC, 28682. IR (KBr, v cm™): v(C-H) 3108, v(C=C) 1607,
v(C=N) 1558, v(C=C) 1463, v(C-Cl) 599. MS: m/z 628 (100) [M]" p.s=3.05 MB.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Compuestos derivados del 2-amino-5-cloro-1,3-benzoxazol

5.1.1. Dimetil-5-cloro-N-benzoxazol ditiocarboimidato

El compuesto N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina (boz),NH, utilizado como ligante
en los compuestos de coordinacion, se sintetizd a partir del dimetil-5-cloro-N-benzoxazol
ditiocarboimidato boz-SMe,. Para la obtencion de boz-SMe; se llevo a cabo el procedimiento
que involucra la reaccion del boz (2-amino-5-cloro-1,3-benzoxazol) con disulfuro de carbono
y dos equivalentes de hidroxido de sodio; al compuesto formado boz-SNa, se le adicionan in

situ, dos equivalentes de yodometano a una temperatura de 0 °C, Fig. 24.

, HG
e

© N\ 0 N S

o m | T
N D NaOH_ o N S HaCHl N S—cn
N H 2)CS, DMF0°C ?

cl 3) NaOH
DMF 0°C cl cl
boz (1) boz-SNa, boz-SMe, (2)

Fig. 24. Sintesis de boz-SMe;

El compuesto boz-SMe, es soluble en acetona, dimetilsulféxido, tetrahidrofurano y poco
soluble en cloroformo. El andlisis elemental obtenido estuvo de acuerdo con la propuesta para
Ci10HgN,OS,Cl. La caracterizacion por infrarrojo muestra las bandas correspondientes a
v(C=C) en 1607 y 1454 cm™ y una banda en 1535 cm™ que fue asignada a v(C=N), Fig. A.4
(apéndice). En el anlisis por espectrometria de masas se observa el ion molecular m/z * en
272 con una intensidad del 25 %, el pico base correspondié al fragmento [CgH3N,OCI]*con
una masa de 210 unidades, que equivale a la pérdida de los dos grupos tiometilo (SCHj3),, Fig.
A.b.

La caracterizacion de boz-SMe, por RMN se llevd a cabo en disolucién con dimetil sulfoxido
deuterado (DMSO-ds) a temperatura ambiente, Fig. A.6 y A.7. El espectro en *C muestra la
sefial caracteristica del grupo ditiocarboimidato en 183.2 ppm. En RMN de 'H y C se

observd que para los grupos SCHs, hay una sola sefial en 2.64 y 16.1 ppm, respectivamente;
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debido a que estos dos grupos son equivalentes en disolucion. También se comprobé que la
insercion del grupo ditiocarboimidato desplaza las sefiales del C-2 de 164.3 en la materia

prima boz a 161.2 ppm en boz-SMe, Fig. 25.

16.1
7.18,d

109.9 7.61, d CH,

147.0 ' 0.161.2) /

120.1 O 164.3 H 1120 146 Y S

6.92, dd />7N 7.62,s 7.33, dd / 183.2

N Y 124.3 N S

Cl282™ 1453 128. 143.0 CH
115.3 119.0 :

Cl 2.64's

725.d oo 7.69, d
6 DMSO-d,

Fig. 25. Asignacion por RMN de *H y *C (ppm) de boz y boz-SMe;

El compuesto boz-SMe, cristalizé en una disolucién de DMSO-ds en el tubo para RMN; los
cristales obtenidos fueron adecuados para la difraccion de rayos-X de monocristal. Fig. 26.
Los datos cristalogréficos de este compuesto se encuentran en la Tabla 1 del Apéndice y las

distancias y angulos de enlace se muestran en la Tabla 3 del Apéndice.

Fig. 26. Estructura en estado sélido para el compuesto boz-SMe,

La estructura cristalina es plana con distancias de enlace C(2)-N(3) a 1.299(5), C(2)-N(10) a
1.347(5) A y N(10)-C(11) a 1.299(5) A. Estas distancias corresponden al valor esperado para
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un enlace sencillo (C-N a 1.36 A) y para un enlace doble (C=N a 1.28 A). La conformacion
del grupo ditiocarboimidato permite que el atomo de nitrogeno del anillo tiazélico N(3) vy el
atomo de azufre S(13) estén a una distancia de 2.822 A; este valor es menor a la suma de los
radios de van der Waals: Z[rvaw (N---S) = 3.35 A]; por ello se puede inferir que existe una

interaccion intramolecular de tipo donador-aceptor entre estos dos 4tomos.®

La unidad asimétrica tiene siete moléculas y en la celda unitaria hay un total de 14 moléculas.
Hay cuatro moléculas paralelas a 3.5 A ligeramente deslizadas; dos moléculas mas, se
encuentran coplanares y en posicion alternada respecto a ellas y finalmente una molécula es

perpendicular a estas seis, Fig. 27.

Fig. 27. Unidad asimétrica del compuesto boz-SMe;

El arreglo cristalino esta basado en las interacciones intermoleculares del oxigeno del
benzoxazol O(1) con H(7) de una molécula vecina a 2.718 A: asi mismo, un grupo metilo
tienen interaccion con una molécula vecina a través del &tomo de nitrogeno N(10) a 2.670 A,
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mientras que el otro grupo metilo interacciona con un 4tomo de cloro a 2.845 A. La distancia
intermolecular de dos 4tomos de azufre S(13A)--S(13B) es 3.375 A, la cual es menor a la
suma de los radios de van der Waals: Z[rvaw (S--S) = 3.6 A]; esto nos permite inferir que se
manifiesta una interaccién intermolecular de tipo donador-aceptor entre estos dos atomos®’,
Fig. 28.

Fig. 28. Interaccion intermolecular S---S

5.1.2. N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina

La sustitucion de los grupos tiometilo —SMe en el compuesto boz-SMe, did lugar al sistema
N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina  (boz),NH, que contiene dos grupos
benzoxazoles fusionados a través de un atomo de nitrégeno. La reaccion se llevd a cabo en
medio basico por el ataque nucleofilico de los aomos de oxigeno y nitrégeno del o-

aminofenol, sobre el &tomo de carbono del ditiocarbamoimidato, Fig. 29.
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T N
o NS W N
\|( \( . :@ 1) NaOH,,,,/DMF NN \@ + NaCl + 2HSCH,
N S\CH3 HN HCI/H,0 H

o boz-SMe, (2) ol (boz),NH (3)

Fig. 29. Sintesis de (boz),NH

En el espectro obtenido por espectroscopia de infrarrojo aparece la banda correspondiente a
v(N-H) en 3379 cm™; las bandas en 1650 y 1545 cm™ son anchas y fueron asignadas a v(C=C)
y v(C=N), respectivamente, Fig. A.8. En el analisis espectrométrico de masas se observa el idn
molecular correspondiente a C14HgN30,Cl en 286 unidades y con intensidad del 100 %, Fig.

A.9. El andlisis elemental fue ajustado con una molécula de agua.

La muestra fue analizada en disolucion de DMSO-ds por la técnica de RMN a la temperatura
ambiente. La molécula fue asignada usando espectros de *H y *C, experimentos en dos
dimensiones; COSY y HETCOR, Fig. A.12 y A.13, ademas por comparacion con el

compuesto analogo de benzotiazol,® Fig. 30.
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Fig. 30. Asignacion por RMN de *H y *C (ppm) de boz y (boz),NH
En el espectro de RMN *H de boz, Fig. A.2 y de (boz),NH, Fig. A.10, se observa un cambio

significativo en la sefial N-H; mientras que, en el compuesto boz hay un singulete en 7.62

ppm, que integra para dos protones, en (boz),NH la sefial correspondiente no se observa.

27



Resultados y discusion

El espectro de **C del (boz),NH que se encuentra en la Fig. A.11, muestra el grupo de 14
sefiales esperadas para esta molécula. Las sefiales de C-2 (162.3 ppm) y C-9 (145.1 ppm)
presentan una pequefa diferencia respecto a boz, éstas se encuentran desplazadas a frecuencias
menores. EI C-15 (133.4 ppm) esta desplazado a frecuencias menores respecto al C-9, lo cual

confirma la presencia del proton en el N-13.%

Se obtuvieron tres muestras diferentes del compuesto (boz),NH que fueron adecuadas para su
andlisis por difraccion de rayos-X de monocristal. La primera muestra fue obtenida del crudo
de reaccion y en ella estan presentes moléculas de o-aminofenol, la segunda cristaliz6 con
moléculas de tetrahidrofurano y la tercera con moléculas de agua. En todas estas muestras se
observa la misma conformacion estructural; en la cual la formacion del anillo de seis
miembros se ve favorecida por el puente de hidrégeno intramolecular N(3)---H(13)-N(13), Fig.
31.

Fig. 31. Estructura en el estado solido para el compuesto (boz),NH

5.1.2.1. N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina con o-aminofenol

La molécula que cristalizd con o-aminofenol no es completamente plana, las longitudes de
enlace nitrégeno-carbono son: N(3)-C(2) 1.301(4), N(10)-C(11) 1.300(4) A que corresponden
a enlaces dobles; C(2)-N(10) 1.348(4) y C(11)-N(13) 1.342(4) A a enlaces sencillos. El
sistema tiene una interaccion intramolecular por puente de hidrogeno entre N(3)---H(13)-N(13)

2.402 A (116.89°). Las interacciones intermoleculares del (boz),NH con el o-aminofenol son a
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través del N(10)--H(21)-0(21) 2.111 A (166.15°) y del O(12)--H(22)-C(22) 2.436 A
(165.60°), estos valores corresponden a un puente de hidrégeno fuerte. El angulo que se
forma entre el plano que contiene al anillo de los &tomos de nitrégeno y el plano que contiene

la molécula de o-aminofenol es de 7.09°, Fig. 32.

Fig. 32. Interacciones intermoleculares del (boz),NH con o-aminofenol

En la red cristalina la distancia entre los planos de la molécula (boz),NH que contienen a cada
anillo de benzoxazol (O(1)-C(2)-N(3)-C(9)-C(8) y 0O(12)-C(11)-N(13)-C(15)-C(14)) es de
0.44 A; el angulo de torsion de N(3)-C(2)-N(10)-C(11) es -4.49° y de N(13)-C(11)-N(10)-C(2)
es de -0.97°. Las moléculas de (boz),NH se encuentran paralelas, con el atomo de cloro con
orientacion alternada, y ligeramente desplazadas una respecto a la otra; asimismo, una
molécula de o-aminofenol es también paralela a cada una de ellas y la distancia interplanar
entre ellas es menor que 3.5 A. Esta proximidad permite que las moléculas del ligante y del o-
aminofenol se apilen debido a las interacciones de tipo n—n, Fig. 33. Los datos cristalograficos
de este compuesto se encuentran en la Tabla 1 del Apéndice y las distancias y angulos de

enlace se muestran en la Tabla 4 del Apéndice.
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Fig. 33. Arreglo cristalino de (boz),NH con o-aminofenol

5.1.2.2. N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina con THF

La estructura que contiene THF fue colectada a baja temperatura (-90 °C), sus distancias de
enlace son N(3)-C(2) 1.305(3), C(2)-N(10) 1.350(3), N(10)-C(11) 1.288(3) y C(11)-N(13)
1.348(3) A, lo cual sugiere que el sistema no esta deslocalizado. La distancia del puente de
hidrogeno N(3)--H(13)-N(13) es 2.350 A (117.35%; en este compuesto el proton fue
encontrado por diferencias de Fourier, lo cual confirma que en estado solido este isomero se
favorece por esta interaccion. En esta molécula los planos que contienen a O(1)-C(2)-N(3)-
C(9)-C(8) y O(12)-C(11)-N(13)-C(15)-C(14) forman un angulo de 12.64°, Fig. 34.
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Fig. 34. Estructura en estado solido de (boz),NH con THF

La interaccién intermolecular entre las moléculas de (boz),NH es de tipo dimérico a través de
los atomos N(10)--H(7)-C(7) a 2.573 A (164.17°), Fig. 35. Estas dos moléculas no estan
coplanares, la distancia entre los planos que contiene a cada molécula es 1.160 A, Fig. 36. Asi
mismo, existe una interaccion por puente de hidrogeno del &tomo de oxigeno O(20A) del THF

al proton iminico H(13), y la distancia N(13):-O(20A) es 2.855 A.
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Fig. 35. Interacciones intermoleculares de (boz),NH con THF

Las moléculas de (boz),NH se acomodan de manera alternada en un patron ABAB; en donde
A'y B son moléculas de (boz),NH apiladas de manera alternada y las moléculas del disolvente
estan intercaladas en los extremos de cada ligante, lo cual da lugar a un arreglo en zig-zag en
la red cristalina, Fig. 36. Los datos cristalograficos de este compuesto se encuentran en la
Tabla 2 del Apéndice y las distancias y angulos de enlace se muestran en la Tabla 6 del

Apéndice.
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Fig. 36. Red cristalina de (boz),NH con THF

5.1.2.3. N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamina con H,O

El compuesto que cristalizd con moléculas de agua, es una estructura plana con distancias de
enlace nitrégeno-carbono: N(3)-C(2) a 1.301(3), N(10)-C(2) a 1.350(3), N(10)-C(11) a
1.297(3) y C(11)-N(13) a 1.334(3) A, los valores de estas distancias son analogos a los

observados para el sistema que contiene o-aminofenol, Fig. 37.

Fig. 37. Estructura en estado s6lido de (boz),NH con H,O

Al igual que en las estructuras previamente discutidas, esta molécula tiene puentes de
hidrogeno intra- e intermoleculares. El puente intramolecular N(3)---H(13)-N(13) esta a 2.454

A (113.68°) ademas existen dos interacciones intermoleculares fuertes debidas a la molécula
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de agua, la primera del ligante al oxigeno N(13)-H(13)--0(20) a 2.053 A (163.37°) vy la
segunda del nitrégeno al proton N(10)---H(20A)-O(20) a 2.112 A (162.47°). Estas
interacciones permiten un arreglo escalonado a una distancia de 1.446 A; por otro lado, la
distancia interplanar de dos moléculas de (boz);NH, es 3.365 A y estan orientadas de forma
alternada, Fig. 38. Los datos cristalograficos de este compuesto se encuentran en la Tabla 2 del

Apéndice y las distancias y angulos de enlace se muestran en la Tabla 5 del Apéndice.

Fig. 38. Arreglo cristalino de (boz),NH con H,0O

En los tres casos se observé que, las interacciones intermoleculares se dan a través del puente
de hidrogeno con un atomo donador: nitrogeno del o-aminofenol, y oxigeno del THF y del
H.O. También se observé que el ligante (boz),NH presenta una tendencia a formar
apilamientos de tipo n-m con los anillos aromaticos presentes en la red, ademas el atomo
N(10) forma puentes de hidrégeno con las moléculas vecinas, ((boz),NH, o-aminofenol, THF,
H,0). Estas interacciones entre el ligante y la molécula de cristalizacion es determinante en la
estabilidad de la red; muestra de ello es que la estructura del ligante solo, no se ha podido

obtener.
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5.2. Compuestos de coordinacion del N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-
benzoxazolamina

5.2.1. Acuodi(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin) cobalto(l1) (4)

La reaccién del ligante (boz),NH con Co(CH3C0O0),-4H,0 en metanol produce un polvo color
oro palido; el cual se obtiene utilizando una estequiometria 2:1 (Ligante-Metal). El andlisis
elemental obtenido corresponde a la formula minima CysH17N¢Os5Cl,Co, con dos ligantes y
1.5 moléculas de H,O. En espectrometria de masas se observa el ion molecular a m/z* 627
unidades con una intensidad del 100 %, que corresponde a la masa de dos ligantes fuertemente
unidos al atomo de cobalto, Fig. A.14. Esto es posible porque el ligante se puede coordinar de
manera bidentada a través de los &tomos de nitrégeno. En el espectro de infrarrojo del ligante
(boz),NH la banda v(N-H) aparece en 3379 cm™, y en el compuesto de coordinacién no se
observa, lo cual sugiere la pérdida del hidrégeno 4cido. La banda en 1536 cm™ fue asignada
a v(C=N), y est4 desplazada a frecuencias menores respecto a (boz),NH (1545 cm™) debido a
la coordinacion de los atomos de nitrogeno endociclicos al ion metalico, Fig. A.15. El
compuesto obtenido tiene un momento magneético de s = 4.83 MB. Este valor esta dentro del
intervalo de 4.30-5.20 MB correspondiente a un compuesto de cobalto(ll) de alto espin con
tres electrones desapareados.”™ En el espectro de resonancia paramagnética electronica para
este compuesto se observa una sefial, con un valor de g = 2.05 que corresponde a un sistema

con un ambiente anisotrépico alrededor del ion metélico,*” Fig. A.16.

Los resultados obtenidos por espectroscopia de UV-Vis-NIR en estado sélido muestran un
conjunto de bandas en 6000 cm™, 14719 cm™, 16843 cm™, 20033 cm™ y 25191 cm™. Estas
bandas fueron asignadas a v, = 6000 cm™, vs = 14719 cm™, v, = 16843 cm™ y vs = 20033 cm™
para un compuesto con geometria de bipiramide trigonal; mientras que la sefial en 25191 cm™
corresponde a la transferencia de carga metal-ligante. Las transiciones electronicas
caracteristicas para este tipo de geometria son: v = *Ay", ‘A" (F) « *‘A2'(F), vo = “E"(F) «
“AL(F), va = YE(F) « *AJ(F), va = "E(P) « *AJ(F) y vs = “E"(P) « *A,(F). El intervalo es
(cm™): v; < 4800, v, = 5800-8000, v = 10000-13500, v4 = 14000-17100 y vs = 17150-

21600.% Por ello, la transicién correspondiente a v; no se observa en el espectro, Fig. 39.
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Fig. 39. Espectro electronico de [Co((boz)2N),H,0]

En el analisis termogravimétrico se observa que una molécula de agua se pierde en el intervalo
de temperatura de 80-120 °C, lo cual nos permite inferir que ésta se encuentra coordinada
débilmente al ion metalico, Fig. A.18. En este contexto, se propone que el compuesto
[Co((boz),N),H,0] tiene una geometria de bipirdmide trigonal distorsionada, en la cual se
encuentran una molécula de agua y dos ligantes coordinados de manera bidentada al &tomo de
cobalto, Fig. 40.
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Fig. 40. Estructura propuesta para [Co((boz),N).H,0]

5.2.2. Diacuodi(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin)
niquel(I1) (5)

La reaccion de dos equivalentes de ligante (boz),NH con un equivalente de
Ni(CH3COO0),-4H,0 en metanol, produce un polvo color verde limén. El anélisis elemental
corresponde a CygH13NgOCIoNi, esta formula molecular se ajustd para dos ligantes y dos
moléculas de agua. En espectroscopia de infrarrojo del compuesto, Fig. A.19, se observa
v(C=N) una banda ancha en 1542 cm™ desplazada a frecuencias menores respecto al ligante,
Fig. A.1, debido a la coordinacion del atomo de nitrogeno. En espectrometria de masas se
observa el i6n molecular [M*] de C2sH14NsO4CloNi en 628 unidades con una intensidad del
100 %, en la cual se han perdido dos moléculas de agua, Fig. A.20. EI momento magnético de
este compuesto es s = 3.39 MB, el cual se encuentra dentro del intervalo 2.80-3.50 MB para
un compuesto d® con dos electrones desapareados.™

En el espectro de UV-Vis-NIR (reflectancia difusa) se observan cuatro bandas, 8430 cm™,
15712 cm™, 24950 cm™ y 29439 cm™, que corresponden a las tres transiciones electrénicas
para un compuesto de niquel(11) d® octaédrico:* vy = *Ty4(F) « Az(F) en 7000-13000 cm™,

v2 = *T1g(F) < *Azg(F) en 11000-20000 cm™y vs = *T14(P) «— *A(F) en 19000-27000 cm™.
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Por lo tanto, las sefiales del espectro fueron asignadas a vi = 8430 cm™, v, = 15712 cm™, v3 =
24950 cm™ y a la transferencia de carga metal-ligante en 29439 cm™, Fig. 41.
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Fig. 41. Espectro electronico de [Ni((boz)2N)2(H20),]

Con base en lo anterior se propone que en el compuesto estan presentes dos moléculas de agua
y dos ligantes coordinados de manera bidentada a través de los atomos de nitrégeno formando
una geometria octaédrica, alrededor del niquel(ll), Fig. 42. En el analisis termogravimétrico se
observa que estas dos moléculas de agua se pierden en el intervalo de temperatura de 80-150

°C como se espera para moléculas de agua coordinadas, Fig. A.23.
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Fig. 42. Estructura propuesta de [Ni((boz),N),(H20).]

5.2.3. Diacuoacetato(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin)
cobalto(ll) (6)

El compuesto (6) es un polvo color lila que se obtuvo de la reaccion con un equivalente de
acetato de cobalto y un equivalente de (boz),NH. El andlisis elemental fue ajustado a
C16H15N3065CICo que corresponde a la masa de un ligante, una molécula de acetato, y 2.5
moléculas de agua. En el espectro de masas, Fig. A.24 se encuentra el ion molecular a m/z*
627 unidades con una intensidad del 100 %, que corresponde a dos ligantes, lo cual no esta de
acuerdo con el andlisis elemental encontrado, por lo que se propone que exista un rearreglo
que permite que se observe este pico. El momento magnético de s = 4.9 MB, nos indica que
se trata de un compuesto de alto espin de cobalto(l1) con tres electrones desapareados.” En el

espectro de EPR no se observa ninguna sefial, Fig. A.25.
En el espectro de IR se observa entre otras, una banda ancha que es asignada a la vibracion

v(C=N) en 1550 cm™, Fig. A.26. En espectroscopia UV-Vis-NIR, para un compuesto de

cobalto(l1) d” alto espin con geometria octaédrica, se observan tres transiciones electrénicas:™
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v1 = *Toy(F) < *T1g(F), en 6000-11000 cm™, v, = *Agy(F) <« “T14(F) en 12000-16000 cm™ y v3
= 4Tlg(P) «— 4Tlg(F) en 17000-22000 cm™. En el espectro de este compuesto hay cuatro bandas
que fueron asignadas a vi = 10855 cm™, v, = 17922 cm™, vz = 20574 cm™ y una banda de
transferencia de carga metal-ligante en 28071 cm™; sin embargo, v; es una sefial ancha con

baja absorbancia, v, y vs, se encuentran parcialmente traslapadas, Fig. 43.
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Fig. 43. Espectro electronico de [Co((boz),N)(CH3COO)(H,0),]

Lo anterior, nos indica que existe anisotropia alrededor del ion metélico; por lo tanto,
proponemos que la geometria es un octaedro distorsionado en donde se encuentran dos
moléculas de agua en posicion cis, un ligante y una molécula de acetato coordinado
bidentadamente al atomo de cobalto, Fig. 44. En el analisis termogravimétrico se observa la

pérdida de dos moléculas de agua en el intervalo de temperatura de 90-250 °C, Fig. A.28.
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Fig. 44. Estructura propuesta para [Co((boz),N)(CH3;COO)(H,0),]

5.2.4. Diacuoacetato(N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-benzoxazolamin)
niquel(ll) (7)

La reaccion con estequiometria 1:1 con la sal metélica de niquel, permitié obtener un polvo
color verde agua. El andlisis elemental se ajustd a CisH16N3O7CINi, que corresponde a un
ligante, una molécula de acetato y tres moléculas de agua. En el analisis por espectrometria de
masas se obtuvo el ion molecular [M*] = 627 unidades con una intensidad del 100 %,
correspondiente a la masa de dos ligantes, este comportamiento es similar al observado en el
compuesto analogo de cobalto(l1), [Co((boz),N)(CH3COO)(H,0),] en donde se propone un
rearreglo para obtener un compuesto mas estable, Fig. A.29. El valor del momento magnético
de per = 3.05 MB, esté dentro del intervalo que corresponde a un compuesto de niquel(Il) con
dos electrones desapareados.”® En el espectro de IR se observa una banda ancha que fue
asignada a la vibracién v(C=N) en 1558 cm™, Fig. A.30. Para un compuesto de niquel(ll) d®
octaédrico, por UV-Vis-NIR, se esperan tres transiciones electrénicas:*® v, = 3ng(F) «—
3Asg(F) en 7000-13000 cm™, v, = 3T14(F) < *Agg(F) en 11000-20000 cm™y vs = 3Tyy(P) «
3Azg(F) en 19000-27000 cm™. En este compuesto se observan cuatro sefiales que fueron
asignadas a vi = 9642 cm™, v, = 15712 cm™, v3 = 25658 cm™ y a la transferencia de carga

metal-ligante en 28682 cm™, Fig. 45.
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Fig. 45. Espectro electronico de [Ni((boz),N)(CH3COO)(H20),]

El espectro electronico para este compuesto permite proponer, de manera similar que en su
analogo de cobalto (6), que tiene una geometria de octaedro distorsionado. La
hexacoordinacion se logra a través de dos moléculas de agua, y coordinados de manera

bidentada, un ligante y una molécula de acetato, Fig. 46.

En el termograma se observa una pérdida en el intervalo 80-180 °C que corresponde a la masa

de una molecula de acetato coordinada, Fig. A.33.
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i
v

Fig. 46. Estructura propuesta para [Ni((boz),N)(CH3;COOQO)(H,0),]
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron seis nuevos compuestos: dos organicos boz-SMe,, (boz),NH y cuatro de
coordinacion [Co((boz),N),H,0], [Ni((boz),N)2(H20).], [Co((boz),N)(CH3COO)(H20),] vy
[Ni((boz).N)(CH;COO)(H:0)-].

Se prepar6 y caracterizO completamente el compuesto dimetil-5-cloro-N-benzoxazol
ditiocarboimidato  boz-SMe,,  precursor del ligante  N-2-benzoxazolil-5-cloro-2-
benzoxazolamina (boz),NH. El andlisis por difraccion de rayos-X muestra que la estructura
cristalina de boz-SMe; es plana y se favorece por la relacién donador-aceptor entre los atomos
de nitrégeno y azufre, dando lugar a la interaccién intramolecular de tipo N--S y la

intermolecular S---S.

El anélisis del comportamiento del ligante (boz),NH en disolucion se llevé a cabo por RMN
de 'H y °C, y se determind que el isémero favorecido tiene el protén en el N(13); esta
estructura también se observo en estado solido. Esta molécula forma apilamientos de tipo n-n
con los anillos aromaticos presentes en la red, ademas presenta interacciones por puentes de
hidrégeno intra- e intermoleculares. La interaccion intermolecular mas importante se da a
través del puente de hidrégeno que se forma entre N(13)-H(13) y un atomo aceptor: oxigeno
cuando el disolvente es H,O o THF y nitrégeno cuando esta presente el o-aminofenol. Estas
interacciones entre el ligante y la molécula de cristalizacion son determinantes en la
estabilidad de la red.

En los compuestos de coordinacién del ligante (boz),NH con cobalto(ll) y niquel(ll) se
determind que este ultimo se coordina de manera bidentada a través de los atomos de

nitrégeno, formando un anillo de seis miembros alrededor del ion metélico.

La relacion estequiométrica ligante:metal utilizada permitié coordinar uno o dos ligantes al
atomo central y obtener diferentes geometrias alrededor de éste. En la relacion 2:1 con la sal
metalica de cobalto(ll) se coordinaron dos ligantes, y una molécula de agua, formando un

compuesto pentacoordinado con una geometria de bipiramide trigonal. Esta misma
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estequiometria con acetato de niquel(ll) di6 lugar a una geometria octaédrica alrededor del ion
metalico coordinando dos ligantes y dos moléculas de agua. La relacion 1:1 ligante:metal con
la sal metélica de cobalto(ll) y niquel(ll), permitié coordinar un ligante, una molécula de
acetato, ambos de manera bidentada y dos moléculas de agua, formando un compuesto

octaédrico.

La importancia de los compuestos de coordinacion obtenidos, permite continuar su estudio
para establecer las condiciones de reaccion en las cuales se obtienen diferentes numeros de
coordinacion alrededor del ion metalico; para ello se propone evaluar el intercambio de las

moléculas de agua por otro disolvente y modificar la relacion estequiométrica ligante:metal.
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APENDICE

Tabla 1. Datos cristalograficos para los compuestos boz-SMe, y (boz),NH

Apéndice

boz-SMe,

(boz),NH

Formula Quimica

C10H9CIN20S;

C20H15CIN4O3

Peso molecular (g/mol)

272.78

394.82

Tamario del cristal (mm)

0.30x0.25x0.20

0.35x0.10x0.08

Forma'y color del cristal

Fragmento amarillo

Prisma amarillo

Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P2l/c
a, [A] 13.4612(2) 11.6366(3)
b, [A] 16.3214(2) 8.3580(2)
¢, [A] 20.5262(3) 18.2452(5)
o, [°] 101.213(1) 90

B, [°] 108.141(1) 98.099(1)
7, [°] 99.729(1) 90

z 14 4
p(calculada) [mg/m°] 1.556 1.493

u [mm™] 0.665 0.249
F(000) 1960 816
Intervalo de 0 [°] 3.394-27.450 3.011-27.501
Temperatura [K] 293 293
Reflexiones colectadas 32664 7497
Reflexiones independientes 18307 4010
Reflexiones observadas [o] 9698 2362

R (interna) 0.022 0.024
Goof 1.0585 1.0733
R final [c] 0.0488 0.0519
wR2 final 0.116 0.065
Respuesta méaxima [e/A°%] 0.27 0.83

52



Apéndice

Tabla 2. Datos cristalograficos para los compuestos (boz),NH (H20) y (boz),NH (THF)

(bOZ)zNH (HzO)

(boz);NH (THF)

Formula Quimica

C14H10CIN3O3

C18H16CIN3O3

Peso molecular (g/mol) 303.7 357.8
Tamaiio del cristal (mm) 0.50 x 0.30 x 0.20 0.3x0.25x0.15
Color y forma del cristal Prisma amarillo Prisma rojo
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P21l/c

a, [A] 6.8661(2) 7.3276(1)
b, [A] 6.9932(2) 22.9541(4)
¢, [A] 14.8866(6) 10.0053(2)
o, [°] 102.060(1) 90

B, [°] 95.237(2) 103.845(1)
7, [°] 105.219(2) 90

Z 2 4
p(calculada), [mg/m®] 1.514 1.454

u [mm™] 0.301 0.257
F(000) 312 744
Intervalo 0 [°] 1.416-27.592 2.276 a 27.480
Temperatura [K] 293 173
Reflexiones colectadas 5109 7203
Reflexiones independientes 2939 3692
colectadas

Reflexiones observadas [3c] 1811 2104

R (interna) 0.024 0.018
Goof 1.0401 1.002

R final [3c] 0.0419 0.035
wR2 final 0.277 0.0996
Respuesta maxima [e/A’] 0.26 0.2
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Apéndice

Tabla 3. Seleccion de distancias y angulos de enlace de boz-SMe,

0(1)-C(2) 1.389(4) C(11)-S(13) 1.752(4)
0(1)-C(8) 1.380(5) C(11)-S(12) 1.750(4)
C(2)-N(3) 1.299(5) S(13)-C(15) 1.808(4)
C(2)-N(10) 1.347(5) S(12)-C(14) 1.789(4)
N(3)-C(9) 1.391(5)

C(4)-C(5) 1.386(5) 0(1)-C(2)-N(3) 115.0(4)
C(4)-C(9) 1.377(6) 0(1)-C(2)-N(10) 112.9(4)
C(5)-C(6) 1.400(6) N(3)-C(2)-N(10) 132.1(4)
C(5)-CI(1) 1.746(5) C(2)-N(10)-C(11) 121.4(4)
C(6)-C(7) 1.363(6) N(10)-C(11)-S(13) 125.1(3)
C(7)-C(8) 1.379(6) N(10)-C(11)-S(12) 118.5(3)
C(8)-C(9) 1.389(5) S(13)-C(11)-S(12) 116.4(2)
N(10)-C(11) 1.299(5)

Tabla 4. Seleccién de distancias y angulos de enlace de (boz),NH con o-aminofenol

0(1)-C(2) 1.380(4) C(19)-C(14) 1.372(5)
0(1)-C(8) 1.379(4) C(14)-C(15) 1.382(4)
C(2)-N(3) 1.301(4) H(13)-N(13) 0.78(3)
C(2)-N(10) 1.348(4) 0(21)-C(22) 1.374(4)
N(3)-C(9) 1.403(4) C(22)-C(23) 1.393(4)
C(4)-C(5) 1.380(4) C(22)-C(27) 1.372(4)
C(4)-C(9) 1.381(4) C(23)-C(24) 1.391(5)
C(5)-C(6) 1.394(5) C(23)-N(28) 1.404(5)
C(5)-CI(1) 1.737(3) C(24)-C(25) 1.387(5)
C(6)-C(7) 1.377(5) C(25)-C(26) 1.359(5)
C(7)-C(8) 1.364(5) C(26)-C(27) 1.380(5)
C(8)-C(9) 1.388(4)

N(10)-C(11) 1.300(4) 0(1)-C(2)-N(3) 115.1(3)
0(12)-C(11) 1.366(4) 0(1)-C(2)-N(10) 112.8(3)
0(12)-C(14) 1.383(4) N(3)-C(2)-N(10) 132.1(3)
C(11)-N(13) 1.342(4) C(2)-N(10)-C(11) 118.5(3)
N(13)-C(15) 1.406(4) 0(12)-C(11)-N(10)  116.7(3)
C(16)-C(17) 1.389(5) 0(12)-C(11)-N(13)  109.4(3)
C(16)-C(15) 1.376(4) N(10)-C(11)-N(13)  133.9(3)
C(17)-C(18) 1.387(5) C(11)-N(13)-H(13)  126(3)
C(18)-C(19) 1.381(5)

Tabla 5. Seleccién de distancias y angulos de enlace de (boz),NH (H,0)

0(1)-C(2) 1.375(3) C(4)-C(5) 1.393(4)
0(1)-C(8) 1.367(3) C(4)-C(9) 1.380(3)
C(2)-N(3) 1.301(3) C(5)-C(6) 1.383(4)
C(2)-N(10) 1.350(3) C(5)-CI(1) 1.736(3)
N(3)-C(9) 1.397(3) C(6)-C(7) 1.378(4)
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C(7)-C(8)

C(8)-C(9)

N(10)-C(11)
0(12)-C(11)
0(12)-C(14)
C(11)-N(13)
N(13)-C(15)
C(16)-C(17)
C(16)-C(15)
C(17)-C(18)
C(18)-C(19)
C(19)-C(14)
C(14)-C(15)

Tabla 6. Seleccién de distancias y angulos de enlace de (boz),NH (THF)

0(12)-C(11)
0(12)-C(14)
0(1)-C(2)
0(1)-C(8)
N(13)-C(11)
N(13)-C(15)
N(10)-C(11)
N(10)-C(2)
N(3)-C(2)
N(3)-C(9)
C(15)-C(14)
C(15)-C(16)
C(5)-C(6)
C(5)-C(4)
C(9)-C(8)
C(9)-C(4)
C(19)-C(14)
C(19)-C(18)
C(6)-C(7)
C(17)-C(16)
C(17)-C(18)
C(8)-C(7)
CI(1)-C(5)
H(13)-N(13)
C(24)-C(23)
C(24)-C(25)
0(21)-C(22)
0(21)-C(25)
C(22)-C(23)

1.377(4)
1.392(3)
1.297(3)
1.358(3)
1.386(3)
1.334(3)
1.392(3)
1.396(4)
1.372(4)
1.386(4)
1.382(4)
1.371(4)
1.380(3)

1.367(2)
1.390(2)
1.380(2)
1.381(2)
1.348(3)
1.398(3)
1.288(3)
1.350(3)
1.305(3)
1.401(3)
1.379(3)
1.379(3)
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Fig. A.1. Espectro de infrarrojo de boz
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Fig. A.2. Espectro de RMN *H de boz a 400 MHz
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Fig. A.3. Espectro de RMN *C de boz a 100 MHz
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Fig. A.6. Espectro de RMN *H de boz-SMe, a 400 MHz
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Fig. A.7. Espectro de RMN **C de boz-SMe, a 100 MHz
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Fig. A.10. Espectro de RMN *H de (boz) ;NH a 300.2 MHz
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Fig. A.11. Espectro de RMN *C de (boz) ,NH a 75.5 MHz
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Fig. A.12. Espectro de COSY de (boz) ,NH
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Fig. A.13. Espectro de HETCOR de (boz) ;,NH
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Fig. A.14. Espectro de masas de [Co((boz)zN)ZHZO]
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Fig. A.15. Espectro de infrarrojo de [Co((boz),N),H,0]
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Fig. A.16. Espectro de RPE de [Co((boz),N),H,0]
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Absorbancia relativa

Fig. A.17. Espectro electronico de [Co((boz),N),H,0]
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Fig. A.18. Termograma de [Co((boz),N),H,0]
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Fig. A.20. Espectro de masas de [Ni((boz);N).(H20),]
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Fig. A.21. Espectro de RPE de [Ni((boz):N),(H,0),]
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Absorbancia relativa
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Fig. A.23. Termograma de [Ni((boz),N).(H.0)]
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Fig. A.24. Espectro de masas de [Co((boz),N)(CH3COO)(H,0),]
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Fig. A.25. Espectro de RPE de [Co((boz),N)(CH3COO)(H,0),]
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Fig. A.26. Espectro de infrarrojo de [Co((boz),N)(CH3;COO)(H.0),]
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Absorbancia relativa

Fig. A.27. Espectro electronico de [Co((boz),N)(CH3;COO)(H,0),]
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Fig. A.28. Termograma de [Co((boz),N)(CH3;COO)(H,0),]
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Fig. A.29. Espectro de masas de [Ni((boz);N)(CH3COO)(H,0).]
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Fig. A.30. Espectro de infrarrojo de [Ni((boz),N)(CH3COO)(H,0),]
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Fig. A.31. Espectro de RPE de [Ni((boz),N)(CH3;COO)(H20),]
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Absorbancia relativa
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Fig. A.32. Espectro electronico de [Ni((boz);N)(CH3COO)(H,0);]

TC
28682

-0.2
40000

T
35000

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

Frecuencia (cm™)

87



Fig. A.33. Termograma de [Ni((boz),N)(CH3;COO)(H,0),]
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