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RESUMEN

En el trabajo que se presenta, se ha utilizado al 2,2 “bis-(4,4 5,5 dimetilimidazol) (bis-
dmiz) como ligante; se trata de una molécula neutra, que tiene la capacidad de coordinarse a
un centro metalico como un ligante bidentado y al mismo tiempo, puede actuar como un
donador en las interacciones de enlaces de hidrégeno para formar diferentes estructuras

supramoleculares.

De esta forma, se han obtenido compuestos trisquelato de formula general ~— [M(bis-
dmiz),]*(X), con los iones metalicos Co”* y Ni*" y iones CI, Br y NO;’, en donde se observa la
formacion de canales hidrofébicos, presentando un arreglo de panal de abejas sobre el eje 4
mientras que en los ejes 2y & se tiene una organizacion huésped-anfitrion donde el aniéon es el
huésped y los compuestos de coordinacién forman al anfitrion. En estos casos el compuesto

mononuclear tiene una geometria octaédrica.

Se obtuvo también, el compuesto bisquelato [Cu(bis-dmiz),ClIINO;-H,O, con
geomettia de bipiramide trigonal y que presenta una estructura supramolecular de hoja-f3 con
un arreglo de silla dada entre dos moléculas de agua y dos iones nitrato por medio de puentes
de hidrégeno, ademas también se observan interacciones de apilamiento 7 entre anillos de

ligante de moléculas vecinas.

Por dltimo, se logré la sintesis de compuestos monoquelato de Cu®* y Zn*" con iones
cloruro y bromuro, que se coordinan a cada centro metalico, dando una estructura tetraédrica;
de éstos, solo fue posible la obtencién de cristales del compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,)
‘CH;OH vy la estructura supramolecular observada en este compuesto, cuenta con interaccion

de apilamiento 7 entre los ligantes; asi como puentes de hidrégeno y canales de MeOH.

Vi



1. INTRODUCCION

La ingenieria de cristales, es una reciente area de investigacion de la Quimica, que
se encarga del disefio y la sintesis de estructuras supramoleculares en estado solido, la cual
comenzd con los éteres corona, también Ilamados corandos, sintetizados por Pedersen y
Frensdorff y los criptandos sintetizados por Lehn en los cuales ya se hablaba de sitios de
reconocimiento en la formacién de una inclusion selectiva de cationes, aniones o moléculas
(figural.1). 1234

£ O

Fig. 1.1. Representacion de la inclusion de un cation,

anion o molécula

Uno de los desafios mas importantes en la construccion de las estructuras
supramoleculares, es la creacion de estrategias de ensamble por medio del reconocimiento
molecular, ya que no es facil tener el control preciso de la conectividad de los diferentes
componentes en las redes moleculares M. A este respecto, la herramienta a la que los
cientificos han recurrido es la formacion de interacciones moleculares como las covalentes.
Sin embargo, las mas utilizadas son las de tipo no covalente como los puentes de hidrogeno
(figura 1.2) y las diferentes interacciones n-n (figura 1.3). Aunque recientemente algunos
investigadores como Jan Reedijk han dedicado parte de sus investigaciones a determinar si

las relaciones anién-r y par de electrones-r son o no interacciones supramoleculares.”®



INTRODUCCION

Fig. 1.2. Interacciones de puentes de hidrégeno
a) Lineal, b) Angular, c) Donador bifurcado,
d) Aceptor bifurcado e) y f) Tres centros

H : aprox. 35 A [
] i
]
Cara a cara Borde a cara

Fig.1.3. Tipos de interacciones 7

Las interacciones de tipo m, son las responsables de la propiedad que posee el
grafito de deslizarse. Mientras que; ambas interacciones (puentes de hidrogeno y
apilamiento 1) son observadas entre las bases nucléicas que construyen y le dan estabilidad

a la estructura del ADN (acido desoxiribonucleico) la cual se muestra en la figura 1.4.



INTRODUCCION

Fig. 1.4. DNA e interacciones moleculares.!”

La siguiente tabla 1.1 muestra la fuerza de algunas interacciones intermoleculares

observadas.®

Tabla 1.1. Fuerza de algunas interacciones intermoleculares.

Interaccion Fuerza (kJ mol 1)
16n-i6n 200-300
I16n-dipolo 50-200
Dipolo-dipolo 5-50
Puente de hidrégeno 4-120
Cation- «t 5-80
T-TC 0-50
Van der Waals <5*

* La fuerza de la interaccion depende del area sobre la superficie.

El disefio de patrones que se unen a través de las diferentes interacciones, se da por
el uso de iones y/o moléculas que tienen la funcion de blogues de construccion; los cuales,
al contener los puntos o grupos funcionales de reconocimiento, han sido denominados por
Wuest como tectones, uniéndose a través de lo que Desiraju nombrd como sintones que en

conjunto proporcionan el arreglo geométrico, es decir la topologia de la estructura final.[*%



INTRODUCCION

Durante los inicios de la quimica supramolecular, la mayoria de ejemplos que
podiamos encontrar en la literatura se trataban de compuestos organicos, por ejemplo
Shuichi Hiraoka et al., informaron la formacion de una capsula organica tetramérica, la
cual puede contener dentro, moléculas amfifilicas *Y o el grupo de Liang-jie Yuan quienes
informaron recientemente, redes supramoleculares en 2D y 3D formadas con el acido 1-

amino-2-feniletano-1,1-difosfénico.™*?

Sin embargo, existen numerosas razones importantes para la incorporacion de iones
metalicos a las redes supramoleculares. Por ejemplo, las diferentes geometrias de
coordinacion que puede presentar un ién metalico y que proporcionan una amplia gama de
elementos estructurales que usualmente no se presentan en los compuestos puramente
organicos. Ademas, al integrar iones metalicos a los arreglos se obtienen nuevas
propiedades fisicas, magnéticas, de conductividad, actividad catalitica, quiralidad,

luminiscencia y porosidad como se muestra en la figura 1.5, 1318l

Fig. 1.5. Porosidad observada en un

polimero de coordinacién "

Un claro ejemplo de esto es el gran auge que ha tenido el area de los polimeros de
coordinacion, los cuales, como su nombre lo indica son redes metal-ligante que se
extienden de forma infinita en una, dos o tres dimensiones, presentando una o varias de las
interacciones que ya se mencionaron y en la cuales el ligante utilizado es de gran

importancia ya que se busca que sean multidentados.™*®!



INTRODUCCION

Como ya se mencion0, entre las propiedades que se presentan en las estructuras
supramoleculares, la quiralidad es una de ellas, la cual también es observada de forma
individual en los compuestos de coordinacion monoméricos que forman las construcciones,

principalmente en los compuestos de coordinacion trisquelatos.

En forma general, como es sabido, un enantiomero es una molécula no superponible
con su imagen especular, representado de forma comin con la imagen de nuestras manos y

lo cual significa que se trata de moléculas quirales. (figura 1.6)

Fig. 1.6. Representacion de moléculas quirales

Los enantiomeros pueden coexistir en cualquier composicién; sin embargo, si se
encuentran en una misma proporcion se les denomina mezcla racémica y en particular los
compuestos trisquelatos (geometria octaédrica), presentan isomeria la cual se denota con
los simbolos A 6 A, la cual se compara con las hélices de tres palas (figura 1.7), en el
primer caso la hélice avanzara en el sentido de las manecillas del reloj (hacia la derecha);

mientras que en el segundo caso, el giro sera en sentido contrario (hacia la izquierda). ™!

a) b)
Fig. 1.7. a) Isomero A, b) Isomero A



2. ANTECEDENTES

En este ca pitulo se h ard 1 ar evision de com puestos que present an estructuras

similares a los que se obtuvieron durante el desarrollo de este trabajo.

En nuestro grupo de investigacion se ha desarrollado la sintesis de compuestos de
coordinacion c on el ligante t iabendazol (tbz) que presentala estructura m ostrada en la

figura 2.1. (2

Fig. 2.1. Estructura del ligante tiabendazol (tbz)

Este ligante se comporté como bidentado en los compuestos sintetizados, *' similar
al observado por el 2,2"-bis(4,4",5,5 -dimetilimidazol) (bis-dmiz), que es el ligante que se
utiliz6 para el desarrollo de este trabajo. El tbz se coordina por medio de los nitrogenos N1
y N2, después de perder el equilibrio tautomérico observado en la molécula libre entre los

nitrogenos N1 y N3.

Los compuestos sintetizados a partir de este ligante, mostraron estructuras variables

con los diferentes iones metalicos de trabajo, entre 1as que pode mos e ncontrar oc taedros

distorsionados y trisquelatos (figura 2.2), bipiramides trigonales y tetraedros.*!!

6



ANTECEDENTES

[Cll(th)z(p.—NO:;)]NOj,HzO [Nl(th)z(NO3)(H20)]NO3 [M(th)3]X2; M2+=C0 Yy
Ni
X= Cl, Br

Fig. 2.2. Algunos compuestos obtenidos
con el ligante tbz B

Por ot ro 1 ado, en lal iteratura s e inf orman compuestos de ¢ oordinacion, que
contienen al ligante bis-imidazol (bis-iz) o al bis-dimetilimidazol ( bis-dmiz) y algunos de
los cuales se mencionardan a continuacion, mientras que otros se uti lizaran para efectos de

comparacion en capitulos posteriores.

Beauchamp y c olaboradores reportaron 1 a s intesis d e c ompuestos c one 1 b is-
imidazol, entre las cuales se observan arreglos de construcciones supramoleculares como
se muestran en lafigura2.3 que e xhiben i nteracciones de pue ntes de hi drogeno e

interacciones . [*¥

[Zn(bis-iz)Cl,] [Cd(bis-iz)3] SiF



ANTECEDENTES

Fig. 2.3. Arreglos supramoleculares con el bis-imidazol 221
De otra forma Ru-Qiang et. al. informan el compuesto trisquelato de zinc y iones
nitrato (figura 2.4) en donde las distancias entre los nitrégenos y el centro metalico Zn-N
estan en el intervalo de 2.149 (3) — 2.208 (2). Ademas el compuesto presenta la formacion

de una arquitectura en 3D, a través de puentes de hidrogeno del tipo N-H---O y C-H---0.1*!

Fig. 2.4. Compuesto trisquelato de Zn(II) con el bis-dmiz [23]

Por Gl timo, Morsali ef al. informa en 2008 do s compuestos de coordinacién con Hg™" y

+ . . . , , . .
Pb*", los cuales presentan interacciones de puentes de hidrogeno, asi como interacciones de

apilamiento 7, que forman cadenas en 2D. (figuras 2.5a y 2.5b) %

a) [Hg(bis-dmiz)(SCN),]

b) [Pb(bis-dmiz)(NCS);]

Fig. 2.5. Estructuras supramoleculares de los compuestos
del bis-dmiz con a) Hg** y b) Pb** 14l



ANTECEDENTES

Dadas las posibilidades del ligante bis-dmiz, que se han observado en este capitulo,
para actuarc omo sintone nl af ormacion de c onstrucciones supramoleculares e n
compuestos con metales de t ransicion; en este t rabajo se pla ntea el est udio de su

comportamiento frente a diferentes iones metélicos en presencia de diversos contraiones.



3. OBJETIVOS

Objetivo general

& Sintetizar compuestos de coordinacion con el ligante 2,2"-bis-(4,4",5,5 -
dimetilimidazol) (bis-dmiz) y los iones metalicos Co**, Ni**, Cu?* y Zn?*, variando
las condiciones de la reaccion tales como: las relaciones estequiométricas y
temperatura, con el fin de promover la formacion de compuestos, los cuales den

lugar a diferentes arreglos supramoleculares.

Objetivos especificos
4 Caracterizar los compuestos de coordinacién obtenidos, mediante las técnicas

analiticas y espectroscoépicas, descritas en el método experimental.

4 Determinar el comportamiento del ligante frente a las diferentes sales metalicas de

cloruros, bromuros y nitratos.

€ Promover la presencia de puentes de hidrogeno para la formacion de cristales,

mediante el uso de metanol como medio de reaccion.

4 Realizar el andlisis estructural de los arreglos supramoleculares obtenidos, asi como

las interacciones intermoleculares que se presenten.

10



4. CARACTERISTICAS
DEL BIS-DMIZ

De forma general, las moléculas organicas biimidazolicas se pueden usar como

ligantes quelatos ya que cuentan con varios grupos donadores de pares de electrones y al
desprotonar las moléculas, el nimero de atomos donadores es mayor; ademas, tiene varios
sitios donadores de protones y la capacidad de coordinarse a los centros metalicos como
moléculas neutras, mono-desprotonadas 0 bi-desprotonadas como se muestra en la figura
4.1.

N/\=\N-H " N@N N@N
/I ot H+ /I + H+ I
N\=/N H \__/ N @ N

Fig. 4.1. Protonacion y desprotonacion
de las moléculas biimidazdlicas.

Por otro lado, estas moléculas también presentan asociacion de enlaces de
hidrogeno (figura 4.2), las cuales se deben romper para que la coordinacion se pueda llevar

a cabo. 252

[/\ /\ [\ /\
Y- NINHHH NI,NnuH NI/NIIIIH-N N
N "N-HIIN? °N- HIIIIN “>N-HIIN? “N-Him
\—/ \—/ \—/ \—/

Fig. 4.2. Asociacion de puentes de hidrogeno
en las moléculas biimidazodlicas

11



CARACTERISTICAS DEL BIS-DMIZ

En la figura 4.3 se muestra un ejemplo de la asociacion de puentes de hidrégeno que

se presenta en una molécula biimidazdlica B% la cual genera una estructura en forma de

0 ’ 0
NN
MeO . — “OMe
| 4
N N~

nPr ner

helice.

Fig. 4.3. Estructura en forma de hélice
de una molécula biimidazélica.

PROPIFDADFES DFL BIS-DMIZ

El 2,2"-bis(4,4",5,5 -dimetilimidazol) (bis-dmiz), es una molécula organica
biimidazolica simétrica, sustituida en las posiciones 5, 4, 13 y 14 por grupos metilo, con las
caracteristicas de los imidazoles de presentar tautomerismo en los nitrégenos 1, 3,6 y 8; su

estructura numerada se muestra en la figura 4.4.

4.4. Estructura numerada del
2,2"-bis(4,4",5,5 -dimetilimidazol) (bis-dmiz)

12



CARACTERISTICAS DEL BIS-DMIZ

Es un polvo de color amarillo tenue, con peso molecular de 190.24 g/mol y formula

molecular C1oN4H14, moderadamente soluble en disolventes como acetona y metanol y
poco soluble en agua, etanol y DMSO.

FSPEFCTROSCOPIA INFRARROJA

El espectro en la figura 4.5 muestra el IR del bis-dmiz en donde se puede ver la

asignacion correspondiente de las vibraciones representativas de los grupos funcionales
presentes en la molécula. (tabla 4.1)

g, ) /\,\» ) (M“ ‘ ﬂ(\‘/ A ‘{‘ﬂh v ‘ ‘rJ
x\\\\f / \\w/ A f‘ “J ‘f N‘ VHN u‘\ “l ‘”L U‘
o | / ALV
\ | [ RN {
‘ / L
\ I ol il
\\ / U ‘ ‘ ‘ l
\ “ \ '
h | 1210
60 \ /‘ |
\ I 947
\\ o
l?: “\ /}q“u‘ﬁ\ /H\ J/’ \\./
X / \ W/\2644
2990 5/ |
30 -
Sads 2753 1603
1392
0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1

cm

Fig. 4.5. Espectro IR del bis-dmiz
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CARACTERISTICAS DEL BIS-DMIZ

Tabla 4.1. Asignacion de las principales bandas
del bis-dmiz "

. . -1
Vibraciones cm

CH; v(C=C),
v(C=N)

v(C-N) + 3(NH) V(C-N)  v(N=CR-N)

3000-2500 1603 1392 1210 947

Como se observa en el espectro de IR de esta molécula orgénica se presenta una
composicién de bandas en la regién que comprende de 3000-2500 cm™, las cuales
corresponden a las vibraciones de los grupos CHj;. Asi mismo, se observan las vibraciones
de los anillos aromaticos, la primera en 1603 cm™ para v(C=C) y v(C=N), la segunda en
1392 cm™, debida a wC-N) + &(NH); mientras que en 1210 cm™ esté la correspondiente a
C-N y por Gltimo v(N=CR-N) ubicada en 947 cm™. 1*4

ANALISIS ELEMENTAL
En la tabla 4.2 se muestran los resultados del andlisis elemental del ligante.

Tabla 4.2. Analisis elemental del bis-dmiz

Calculado  Experimental

%C 63.13 62.02
%N 29.44 29.22
Y%oH 7.41 7.26

14



CARACTERISTICAS DEL BIS-DMIZ

FESPFCTROSCOPIA ELFCTRONICA (REFLFCTACIA DIFUSA)

El espectro electronico del bis-dmiz, obtenido por medio de la técnica de
reflectancia difusa, (figura 4.6) exhibe dos bandas en 30468 y 25858 cm™ que se deben a

las transiciones electronicas permitidas n*«— =, debida a las dobles ligaduras conjugadas de
los anillos imidazélicos.*?

30468 25858

Abs. rel.

T T T T T T T T T
40000 35000 30000 25000 20000
cm*t

I T I T I
15000 10000 5000

Fig. 4.6. Espectro electronico del bis-dmiz

15



5. METODO
EXPERIMENT.AL

REACTIVOS

Las materias primas, ligante y sales metélicas, utilizadas en las reacciones que se
presentan en esta tesis fueron obtenidas de Sigma — Aldrich. El disolvente usado fue
metanol de grado analitico, J. T'. Baker. Tanto los reactivos como los disolventes se

utilizaron sin previa purificacion.

INSTRUMENTACION

Los espectros de infrarrojo se determinaron en el intervalo de 4000-400 cm™

utilizando un equipo Nicolet FT-IR 740, empleandose en todos los casos, pastillas de KBr.

Los analisis elementales se llevaron a cabo en un microanalizador Fison EA1108,

utilizando acetanilida como patron de referencia.

En el caso de los espectros de Resonancia Paramagnética Electronica, se realizaron
en sélido a temperatura ambiente (298.15 K) y baja temperatura (77 K) en disolucion de

metanol, en un equipo Bruker Elexsys E-500 a una frecuencia de 9.45 GHz (banda X).

Los equipos anteriores, se encuentran en la USAI de la Facultad de Quimica de la
UNAM.

16



METODO EXPERIMENTAL

Los espectros electronicos se realizaron mediante la técnica de reflectancia difusa
(estado sdlido), en un espectrofotometro CARY 5000 UV-Vis-NIR, en el intervalo de 250-
2500 nm (40000-4000 cm™).

Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras en polvo se llevaron a
cabo en una balanza Johnson-Matthey, utilizando el método de Gouy. Ambos equipos se
ubican en el laboratorio 211 de Quimica Inorganica, Posgrado de la Facultad de Quimica de
la UNAM.

La difraccion de rayos-X se llevd a cabo en un difractometro Oxford Diffraction
Gemini “A” a temperatura ambiente y bajas temperaturas (130K), empleandose la radiacién
Mo-Ka. La estructura se resolvié utilizando el programa SHELXLS-97 (Sheldrick, 1997) y
se refind con SHELXL-97. El equipo se encuentra en la USAI en la Facultad de Quimica,
UNAM.

Los parametros de coleccion de las estructuras de rayos-X presentadas en esta tesis

se condensan en el apéndice 1.
La caracterizacién de los compuestos obtenidos en este trabajo se da mediante:
analisis elemental, momento magnético, resonancia paramagnética electrénica (RPE),

espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia electronica UV-Vis-NIR (reflectancia difusa)

y difraccion de rayos-X.

METODO DE SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

20mL de MeOH

+ MXx, , COMPUESTO DE

COORDINACION

Agitacion

M = Ni**, Co**, Cu*" y Zn**

X =CI, Br y NO;

17



METODO EXPERIMENTAL

Es importante hacer mencion de que el estudio de analisis elemental de los
compuestos presentados, se llevd a cabo en los cristales extraidos del seno de la reaccion,
por lo que en algunos casos se observan moléculas de agua o del disolvente de reaccion
(metanol) ya que no se llevaron a sequedad, las cuales no se observan en la difraccion de

rayos — X, por lo que estas moléculas no estan contenidas en las redes cristalinas.

Se llevaron a cabo series de reacciones en diferentes condiciones; variando las
relaciones estequiométricas de los reactivos, 1:1, 1:2 y 2:1 (metal : ligante), y variando la
temperatura de reaccion, en reflujo de 2h y 12h, asi como a temperatura ambiente,
encontrandose que las condiciones dptimas para la obtencion de los compuestos es la que se

describe a continuacion.

Los célculos de rendimiento de las reacciones se realizaron con base en el ligante,

ya que es el reactivo limitante.

COMPUFSTOS TRISQUFLATO

[Co(bis-dmiz)3;]Cl,-H,0- %(CH;OH)

Se pesaron 0.2379 g (Lmmol) de CoCl,-6H,0 y se disolvieron en 20 mL de metanol
a temperatura ambiente, a esta disolucion se le agregaron lentamente y con agitacion
constante, 0.1902 g (Immol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja/café; la cual
se guarda para la evaporacion lenta del disolvente a temperatura ambiente; 1 semana
después se observa la aparicion de cristales de color naranja, los cuales se extraen del
medio de reaccion antes de llegar a sequedad. Rendimiento 90%. Analisis elemental,
(Calculado/Experimental): %C 49.87 /49.56, %N 22.88/22.36, %H 6.31/6.32.
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METODO EXPERIMENTAL

[Co(bis-dmiz)3 |Br;* 3H,0

Se pesaron 0.2187 g (Immol) de CoBr,-H,0 vy se disolvieron en 20 mL de metanol
a temperatura ambiente, a esta disolucion se le agregaron lentamente y con agitacion
constante, 0.1902 g (Immol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja/café; ésta se
guarda para la evaporacion lenta del disolvente, a temperatura ambiente; 1 semana después
se observa la aparicion de cristales de color naranja, los cuales se extraen del medio de
reaccion antes de |llegar a sequedad. Rendimiento 98%. Analisis elemental,
(Calculado/Experimental): %C 42.71 /42.14, %N 19.92/19.49, %H 5.73/4.93.

[Co(bis-dmiz);](NO3),

Se pesaron 0.2910 g (Immol) de Co(NO3),-6H,0 vy se disolvieron en 20 mL de
metanol a temperatura ambiente, a esta disolucién se le agregaron lentamente y con
agitacion constante, 0.1902 g (Immol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color
naranja/café; ésta se guarda para la evaporacion lenta del disolvente a temperatura
ambiente; 3 dias después se observa la aparicion de cristales de color naranja, los cuales se
extraen del medio de reaccion antes de llegar a sequedad. Rendimiento 96%. Analisis
elemental, (Calculado/Experimental): %C 47.80 /47.46, %N 26.01/25.35, %H 5.61/5.65.

[Ni(bis-dmiz);]Cl,-1%H,0

Se pesaron 0.2377 g (Immol) de NiCl,-6H,0 y se disolvieron en 20 mL de metanol
a temperatura ambiente, a esta disolucion se le agregaron lentamente y con agitacion
constante, 0.1902 g (Immol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja; ésta se
guarda para la evaporacion lenta del disolvente a temperatura ambiente; 1 semana después,
se observa la aparicion de cristales de color verde, los cuales se extraen del medio de
reaccion antes de Illegar a sequedad. Rendimiento 88%. Analisis elemental,
(Calculado/Experimental): %C 49.54 /49.81, %N 23.11/23.88, %H 6.24/5.85.
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METODO EXPERIMENTAL

[Ni(bis-dmiz)3]Br2 * HzO

Se pesaron 0.2185 g (Immol) de NiBr;-3H,0 y se disolvieron en 20 mL de metanol
a temperatura ambiente, a esta disolucion se le agregaron lentamente y con agitacion
constante, 0.1902 g (Lmmol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja; ésta se
guarda para la evaporacion lenta del disolvente a temperatura ambiente; 2 semanas después
se observa la aparicion de cristales de color verde, los cuales se extraen del medio de
reaccion antes de |llegar a sequedad. Rendimiento 64%. Analisis elemental,
(Calculado/Experimental): %C 44.63 /44.65, %N 20.82/21.01, %H 5.49/5.16.

[Ni(bis-dmiz);](NO3); - H,O

Se pesaron 0.2908 g (Immol) de NiNO3-6H,O y se disolvieron en 20 mL de
metanol a temperatura ambiente, a esta disolucién se le agregaron lentamente y con
agitacion constante, 0.1902 g (Lmmol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja; la
cual se guarda para la evaporacion lenta del disolvente a temperatura ambiente,
aproximadamente 4 semanas despues, se observa la aparicion de cristales de color verde,
los cuales se extraen del medio de reaccion antes de llegar a sequedad. Rendimiento 83%.
Anadlisis elemental, (Calculado/Experimental): %C 46.71 /46.81, %N 25.42/25.29, %H
5.75/5.42.

COMPUFSTO BISQUFELATO

[Cu(bis-dmiz),CI]NO; - H,O

Este compuesto se obtuvo como subproducto de la reaccion de Cu(NO3), con el
ligante, en forma de cristales de color morado, los cuales, aunque fueron adecuados para
difraccion de rayos-X, no fueron suficientes para su analisis elemental y por o mismo no se

ha calculado el rendimiento.
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METODO EXPERIMENTAL

La reaccion de Cu(NO3), se realiz6 de la siguiente manera, se pesaron 0.0604g de
la sal metalica (0.25mmol) la cual se contaminG con trazas de la sal de CuCl, y se
disolvieron en 10mL de MeOH, por separado se pesan 0.0951g de ligante (0.5mmol) y
colocan en la misma cantidad de disolvente, ambas soluciones se mezclan y colocan a
reflujo por 5 horas al final se observa una solucion verde/ café oleosa y se guarda para
evaporacion lenta del disolvente en refrigeracion, después de 3 semanas se observa la
formacion de algunos cristales de color morado, los cuales se extraen de la mezcla de

reaccion que no se lleva a sequedad.

COMPUESTOS MONOQUELATOS

[Zn(bis-dmiz)Cl,] - 2H,0

Se pesaron 0.1362 g (2mmol) de ZnCl, y se disolvieron en 20 mL de metanol a
temperatura ambiente, a esta disolucion se le agregaron lentamente y con agitacion
constante, 0.1902 g (Lmmol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja; la cual se
guarda para la evaporacion lenta del disolvente en refrigeracion; 6 semanas después, se
observa la aparicion de cristales incoloros los cuales se extraen del medio antes de llegar a
sequedad. Rendimiento 52%. Analisis elemental, (Calculado/Experimental): %C 33.13
/33.68, %N 15.45/15.69, %H 5.00/3.70.

[Zn(bis-dmiz)Br,] - 2CH3;0H

Se pesaron 0.2251 g (2mmol) de ZnBr; y se disolvieron en 20 mL de metanol a
temperatura ambiente, a esta disolucion se le agregaron lentamente y con agitacion
constante, 0.1902 g (Lmmol) de bis-dmiz, la mezcla se torna de color naranja; la cual se
guarda para la evaporacion lenta del disolvente en refrigeracion; 6 semanas después, se
observa la aparicion de cristales incoloros los cuales se extraen del medio antes de que
llegue a sequedad. Rendimiento 41%. Analisis elemental, (Calculado/Experimental): %C
29.23/29.20, %N 12.99/13.45, %H 3.74/3.27.
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METODO EXPERIMENTAL

[Cu(bis-dmiz)Br,] - SH,0

Se pesaron 0.2233 g (Immol) de CuBr; y se disolvieron en 20 mL de metanol a
temperatura ambiente, a esta disolucion se agregaron lentamente con agitacion contante
0.1902 g (1mmol) de bis-dmiz, la mezcla de reaccion toma un color café/verdoso, después
de 2 meses de evaporacién lenta del disolvente, a temperatura ambiente, se observa la
formacion de un precipitado de color verde pasto. Rendimiento 69%. Analisis elemental,
(Calculado/Experimental): %C 23.84/23.51, %N 11.12/11.10, %H 4.82/2.84.

[Cu(bis-dmiz)Cl,]

Se pesaron 0.1704 g (Immol) de CuCl; - 2H,0, los cuales se disolvieron en 20 mL
de MeOH a temperatura ambiente, a esta solucion se agregaron lentamente y con agitacion
constante 0.1902 g (1mmol) de bis-dmiz, la mezcla de reaccion toma un color café/verdoso,
después de 2 meses de evaporacion lenta del disolvente, a temperatura ambiente, se
observa la formacion de un precipitado de color verde pasto. Rendimiento 51%. Analisis
elemental, (Calculado/Experimental): %C 36.99/36.34, %N 17.25/17.32, %H 4.35/4.18.
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6. RESULTADOS
DISCUSION

Durante el desarrollo del trabajo de investigacion se obtuvieron diversos
compuestos de coordinacion a partir del ligante 2,2 -bis-(4,4",5,5 -dimetilimidazol) (bis-
dmiz); la caracterizacion de éstos, asi como la descripcion de las estructuras
supramoleculares obtenidas y algunos datos cristalogréficos relevantes son descritos en el

presente capitulo.

6.1. COMPUESTOS TRISQUELATOS

Al realizar la caracterizacion analitica y espectroscopica de los compuestos de
coordinacion obtenidos a partir de las sales de cloruro, bromuro y nitrato de los iones
metalicos Co?* y Ni?*, se observé que en todos los casos se obtuvieron compuestos
trisquelato, por lo que a continuacién se discutiran conjuntamente ambas series de

compuestos.

6.1.1 CARACTERIZACION

Espectroscopia infrarroja

En las figuras 6.1 y 6.2 se pueden observar los espectros infrarrojos de
[Co(bis-dmiz)3]Cl, -H,O Y2CH30H y [Ni(bis-dmiz)3](NO3), -H,O respectivamente, los

cuales son ejemplos de los compuestos que se discuten en esta parte.

23



RESULTADOS Y DISCUSION

——[Co(bis-dmiz) ]Cl, ‘H,0 %2CH,OH
- = = his(dmiz)

1506— |

— T T T ' T T T 1 — T "
4000 3500 3000 2500 c n%CDO 1500 1000 500

Fig. 6.1. Espectro infrarrojo del compuesto
[Co(bis-dmiz);]Cl,H,0 -2CH3;OH
—— [Ni(bis-dmiz) ] (NO,), H,0
- - - - bis-diz

%T

™384

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fig. 6.2. Espectro infrarrojo del compuesto
[Ni(bis-dmiz)3;](NO3),-H,0
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 6.1, se muestran los valores de las bandas mas relevantes de los
compuestos, aquellas que indican la coordinacion del ligante hacia los compuestos de
coordinacion, asi como las del ligante libre, con el fin de realizar la comparacion de los

desplazamientos de dichas bandas. 332°%]

Tabla. 6.1. Bandas de IR seleccionadas
para los compuestos de coordinacion y el ligante bis-dimz

IR (cm'l )
COMPUESTOS C=C,
:((C=Nj WC-N) + &(N-H) UC-N)
bis-dmiz 1603 1392 1210
[Co(bis-dmiz)s] Cl,-H,O- %>CH;OH 1596 1412 1175
[Co(bis-dmiz);] (NO3) 1599 1392* 1174
[Co(bis-dmiz);] Br;-2H,0 1598 1416 1175
[Ni(bis-dmiz) 3] Cl,-1 2H>O 1596 1407 1175
[Ni(bis-dmiz);] (NO3),-H,O 1598 1384* 1175
[Ni(bis-dmiz) ;] Br;-H>;O 1596 1410 1175

*Banda ancha debida al ion nitrato

Se puede observar que las bandas asignadas en los espectros IR a las vibraciones
wC=C) y v(C=N), asi como a la banda vC-N) en los compuestos de coordinacion se
desplazan a menor energia, con valores entre 1596 - 1599 cm™ y 1174 — 1175 cm™ respecto
a las del ligante en 1603 y 1210 cm™. Lo anterior indica la coordinacion de éste hacia el
centro metalico a través de los nitrdgenos imidazolicos y lo cual se corrobora mediante el
desplazamiento hacia mayor energia de la banda correspondiente a v(C-N) + &(N-H) en los
compuestos (1416 - 1407 cm™) con respecto a la del ligante (1392 cm™). Esto debido a que
el equilibrio tautomérico del ligante se pierde al estar coordinado a los a&tomos metalicos.
Esta Gltima banda no se puede apreciar en los compuestos de nitrato ya que la banda que
corresponde a éste grupo funcional se encuentra ubicada alrededor de 1390 cm™ es ancha y

cubre la region.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis elemental

En la tabla 6.2 se presentan los analisis elementales de los compuestos

Tabla. 6.2. Analisis elemental para los compuestos trisquelato

de Co(IT) y Ni(II)
C N H
COMPUESTO
Encontrado / Calculado
[Co(bis-dmiz)3]Cl,-H,O- 2CH3;0H 49.56 / 49.87 22.36/22.88 5.32/6.31
[Co(bis-dmiz)3](NO3) 47.46/47.80 25.35/26.01 5.65/5.61
[Co(bis-dmiz)3]Br;-3H,0 42.14142.71 19.49/19.92 4.93/5.73
[Ni(bis-dmiz) ;] Cl,-1 72H,O 49.81/49.54 23.88/23.11 5.85/6.24
[Ni(bis-dmiz) ;] (NO3),-H,O 46.81/46.71 25.29/25.42 5.42/5.75
[Ni(bis-dmiz) ] Br,-H,O 44.65 / 44.63 21.01/20.82 5.16/5.49

Como ya se menciond en el capitulo en donde se describe el método experimental,
el estudio de analisis elemental de los compuestos presentados, se llevo a cabo en los cristales

extraidos del seno de la reaccion, por lo que en algunos casos se observan moléculas de agua o del

disolvente de reaccion (metanol) ya que no se llevaron a sequedad, las cuales no se observan en la

difraccion de rayos — X, por lo que estas moléculas no estan contenidas en las redes cristalinas.

Para continuar con la caracterizacion de los compuestos se realizo el estudio de los

espectros electrénicos de UV-Vis-NIR, por medio de la técnica de reflectancia difusa.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fspectroscopia electronica

En las figuras 6.3 y 6.4, se muestran los espectros de reflectancia difusa de los
compuestos [Co(bis-dmiz)3]Br, -2H,0 y [Ni(bis-dmiz)3](NO3s), -H,O, como ejemplos de

los obtenidos para todos los compuestos trisquelato de cobalto(l1) y niquel(ll), ya que son
muy similares.

La asignacion de las transiciones electronicas vi, v, y vz, asi como las

transferencias de carga (TC) se muestran en los espectros correspondientes.

TC .
- 28474 [Co(bis-dmz),]Br, 2H,0

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T T T T
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
-1
cm

Fig. 6.3. Espectro electronico de [Co(bis-dmiz);]|Br; -2H,0
(reflectancia difusa) y asignacion de las transiciones

vi =T (F) T TP
V2(hombro) = 4A29 (F) 4T19 (F)
V3= 4T29 P) ¢ 4Tlg (F)
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RESULTADOS Y DISCUSION

TC [Ni(bis-dmz) J(NO,), H,0
30501

V3

V2
16882 Vi
10506

Abs. Rel.

T I T I T I T I T I T I T I
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm*

Fig. 6.4. Espectro electronico de [Ni(bis-dmiz);](NO3), -H,O
(reflectancia difusa) y asignacion de las transiciones

v1= T g (F) «———— Ay (F)
Vo= 3Tlg (F) «— 3A29 (F)
va= Ty (P) ¢ °Ay (F)

En estos espectros, se observaron bandas anchas debidas a transferencia de carga de

los orbitales del centro metalico al ligante,"

por lo que la asignacion no es completamente
clara y es por lo ello que se decidio realizar el estudio de los espectros electrénicos en
disolucién. En las figuras 6.5 y 6.6 se muestran los espectros de estos compuestos en

metanol.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Absorbancia

[Co(bis-dmiz),|Br, 2H,O
0.06 -
0.03 -
0.00 T T T T T T T T T
21000 18000 15000 12000 9000
cm®

Fig. 6.5. Espectro electronico de [Co(bis-dmiz);]|Br, -2H,0
(disolucion en MeOH [2mg/mL])

[Ni(bis-dmiz) J(NO,), H,0

0.04 -

Absorbancia

0.00 : : : : :
24000 18000 12000
cm™

Fig. 6.6. Espectro electronico de [Ni(bis-dmiz)3;](NO3),-H,O
(disolucion en MeOH [2mg/mL])
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RESULTADOS Y DISCUSION

Todos los compuestos de Co* y Ni** obtenidos, muestran tres bandas que
representan las transiciones (d-d) para los centros metélicos, que corresponden a una

geometria octaédrica, como lo indica la literatura.*?

En los espectros en disolucion se observan las tres bandas de las transiciones
electronicas en la misma region que en los espectros en estado sélido, lo cual nos indica
que los compuestos de coordinacién son estables, es decir que la geometria de cada centro

metalico se mantiene.

Los valores de las bandas para el resto de los compuestos se encuentran sintetizados
en la tabla 6.3.

Tabla. 6.3. Transiciones electrénicas para los compuestos de Co(II) y Ni(II)
y sus momentos magnéticos

COMPUESTOS UV-Vis-NIR (cm™) Hor (MB)
Vi V2 V3

[Co(bis-dmiz) 3] Cl>-H,O0- %CH;OH 9182 18681 19547 5.18
[Co(bis-dmiz) 3] (NO3) 9313 18762 19629 5.27
[Co(bis-dmiz) 3] Br>-2H >0 9378 18681 19547 5.10
[Ni(bis-dmiz) ;] Cl,-1 YH,0 10359 16752 26920 3.15
[Ni(bis-dmiz) 3] (NO3) -H>O 10506 16882 27623 3.01
[Ni(bis-dmiz) ;] Br»-H>0 10294 16752 26643 2.91

Para el caso de los compuestos de cobalto(ll) se tienen las bandas centradas en las
regiones : 9182 — 9378 cm™ (v;), 18681 — 18762 cm™ (v,) y 19547 — 19629 cm™ (v3),
mientras que para los compuestos de niquel(ll) son: 10294 — 10506 cm™ (v;), 16752 —
16882 cm™ (v,) y 26643 — 17623 cm™ (v3).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Susceptibifidad magnética

Se determinaron los momentos magnéticos efectivos (u.) de cada uno de los
compuestos, los cuales se pueden consultar en la tabla 6.3; estos valores se encuentran en
los intervalos esperados para compuestos monoméricos de Co?* de configuracion
electrénica d’, con tres electrones desapareados y Ni**, de configuracion electrénica d°, con
dos electrones desapareados,'*!! lo que indica que no existe interaccién magnética entre los

centros metélicos.

Fue posible la obtencion de cristales adecuados para realizar el estudio de difraccion
de rayos-X de monocristal de cada uno de los compuestos antes caracterizados, estos

resultados se discuten en la siguiente seccion.

6.1.2 DIFRACCION DE RAVYOS-X

Se llevé a cabo el estudio por difraccion de rayos-X de monocristal de los
compuestos de cobalto(ll) y niquel(ll) obtenidos, observandose que no contienen las
moléculas de agua de hidratacion y/o de disolvente que se presentan en el andlisis

elemental, como ya se menciono con anterioridad.

En la figura 6.7 se muestra la estructura del compuesto [Co(bis-dmiz)3](NOs3),

como ejemplo de las estructuras obtenidas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fig. 6.7. Diagrama ORTEP, del compuesto trisquelato
[Co(bis-dmiz)3](NO3), (probabilidad 30%)

En esta estructura se puede ver que el centro metélico se encuentra hexacoordinado
presentando una geometria octaédrica distocionada; éste se encuentra unido a tres ligantes,
cada uno, coordinado de forma bidentada por medio de dos atomos de nitrégeno de los
anillos imidazdlicos, dando la formacién de un anillo quelato de cinco miembros, con los

contraiones (cloruro, bromuro o nitrato) fuera de la esfera de coordinacion.

El estudio de difraccion de rayos-X de monocristal, concuerda con los resultados
obtenidos en la caracterizacion analitica y espectroscopica de los compuestos que se

discutio previamente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los compuestos trisquelato octaédricos pueden dar lugar a isomeros épticos quirales
(A, delta 6 A, lambda),”® por lo que se llevé a cabo un anélisis de cada una de las

estructuras obtenidas con el objeto de determinar el tipo de isomeria que presentan.

Se encontrd que cada cristal analizado es enantioméricamente puro, es decir que
estos compuestos de coordinacion estabilizan un solo isomero, ya sea A (delta) 6 A
(lambda), aunque esto no tiene correlacién con la rotacidn Optica que pueden presentar ya
que cualquiera de los isdmeros pueden desviar la luz polarizada hacia la derecha (+) o hacia

laizquierda (-). En la figura 6.8 se representan las estructuras de ambos isomeros.

I I

Fig. 6.8. Isomeria observada en los compuestos trisquelato
I isémero A (lambda); II isémero A (delta). Se han eliminado los H
para una mejor visualizacion
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RESULTADOS Y DISCUSION

En las tablas 6.4 y 6.5, se muestra el tipo de isomeria que se estabiliza para cada uno
de los cristales analizados de los compuestos trisquelatos de cobalto(ll) y niquel(ll)
respectivamente; estos resultados se comprobaron con el valor del parametro de Flack, el
cual al presentar valores cercanos a cero, indica que la configuracion absoluta del
compuesto fue asignada correctamente y por lo tanto, se asume que cada cristal analizado
es enantioméricamente puro ya que si el valor obtenido fuera cercano a 1 indicaria que la
configuracion absoluta del enantiomero es la opuesta, de otra forma, si el parametro
mostrara un valor préximo 0.5, indicaria que el cristal contiene a ambos isémeros en una
mezcla racémica, mientras que si se tiene otro valor en el intervalo de 0 a 1, significa que

ambos isémeros se encuentran en el cristal en diferentes proporciones.”!

Sin embargo, con este analisis no se puede determinar si todos los cristales
obtenidos de una misma reaccion corresponden a un sélo isémero o son la mezcla de ambos
y si este Ultimo fuera el caso; tampoco se puede determinar la relacion estequiométrica que
exista entre ambos isémeros. Estudios como dicroismo circular o polarimetria no son
factibles a realizarse para determinar lo anterior, ya que en disolucion los isémeros tienden

a racemizarse, por lo tanto dejarian de ser 6pticamente activos.

En las tablas, se incluyen otros datos cristalograficos representativos de los
compuestos; mientras que el resto de la informacion cristalografica se puede consultar en el

apéndice 7 al final del presente trabajo.

34



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla. 6.4. Informacion cristalografica de los trisquelatos de cobalto(1I)

COMPUESTOS ef;:fiz , Isémero P;;‘Z'; i Celda unitaria
[Co(bis-dmiz) ;]CL P6, A 0.09(16) 3
[Co(bis-dmiz);](NO3);  P3; A 001(3) 3
[Co(bis-dmiz);/Br;  P3i A 0.083(14) 3
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla. 6.5. Informacion cristalografica de los trisquelatos de niquel(II)

Grupo 7
COMPUESTOS PO rsomero Tardmetro 5

espacial de Flack Celda unitaria

[Ni(bis-dmiz)s]Cl;  P3; A 0035 °
Ni(bis-dmiz)3](NO3);  P6; A 0.00 (2) 3
[Ni(bis-dmiz) ;] Br PG, A 0042)
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la refinacion de los datos de cristalograficos de los compuestos se tuvieron dos
comportamientos, en el primer caso, se tienen compuestos con el grupo espacial P6, los
cuales se generan (figura 6.9, I); mientras que en el segundo caso se tienen compuestos con
grupos espaciales P3; y P3,, los cuales en el proceso de refinamiento, no se generan por
simetria (figura 6.9, II) y por lo tanto la numeracién de ambos tipos es diferente, esto se
ejemplifica con los compuestos [Ni(bis-dmiz)s]Br, y [Co(bis-dmiz)3]Br, respectivamente.

| I

Fig. 6.9. Ejemplos de la numeracion de los compuestos
con grupo espacial P6, (I) y para los grupos espaciales P3;y P3, (I)

Es importante puntualizar lo anterior ya que, a continuacion se realizara la discusion
de las distancias intramoleculares y angulos, asi como los puentes de hidrégeno presentes
en cada compuesto. En esta discusion primero se analizardn aquellos compuestos que
presentan un grupo espacial P6; [Co(bis-dmiz)s]Cl,, [Ni(bis-dmiz)3]Br, vy
[Ni(bis-dmiz)3](NO3), y después aquéllos que poseen grupos espacial P3; y P3;
[Co(bis-dmiz)3]Br,, [Co(bis-dmiz)3](NO3), y [Ni(bis-dmiz)3]Cl..
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RESULTADOS Y DISCUSION

Angulos, distancias y puentes de hidrdgeno (grupo espacial
P6 )

En la figura 6.10, se muestra el compuesto [Ni(bis-dmiz)3]Br, para ejemplificar las
estructuras para los tres compuestos octaédricas de grupo espacial P6,. Como se puede
observar, la geometria se encuentra ligeramente distorsionada ya que el angulo N3-Ni-N34
es de 172°; el cual deberia ser de 180° para un octaedro regular, esta distorsion se observa
en los tres compuestos, ademas de que los angulos quelato se encuentran entre 79 y 82°.

Los datos para estos compuestos se pueden consultar en la tabla 6.6.

Fig. 6.10. Distorsion de la estructura octaédrica de [Ni(bis-dmiz);]|Br; de grupo
espacial P6,. Angulos lineal y quelato, respectivamente

Tabla. 6.6. Angulos lineal y quelato de los compuestos de grupo espacial P6,

A'ngulos )
COMPUESTO LINEAL QUELATO
N3 — M- N3A N3 — M- N8 N34 — M- N3A
[Co(bis-dmiz)s]Cl 171.6 (5) 78.1 (5) 81.9 (7)
[Ni(bis-dmiz) ;] Br 170.9 (2) 79.2 (2) 80.6 (4)
[Ni(bis-dmiz) ;] (NO3) 171.9 (2) 79.6 (19) 79.8 (3)

38



RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se discutiran las distancias de enlace de los &tomos como se muestra

en la figura 6.11.

Fig. 6.11. Distancias de enlace del compuesto [Co(bis-dmiz);]Cl,

Como se puede ver los &tomos de nitrogeno que se unen al centro metalico son NS,
con distancias en el intervalo de 2.150 (5) — 2.184 (9) A y N3 entre 2.105 - 2.166 A, que
son de la misma molécula de ligante y N34 entre 2.091 (5) — 2.127 (10) A, que pertenece a
otra molécula de ligante. En la tabla 6.7 se muestran estos datos para los tres compuestos.

Tabla. 6.7. Distancias de enlace de los compuestos de grupo espacial P6,

COMPUESTO Distancias (4)
M — N3 M — N8 M — N34
[Co(bis-dmiz)3]Cl, 2.165 (11) 2.184 (9) 2.127 (10)
[Ni(bis-dmiz) ;] Br 2.105 (6) 2.150 (5) 2.107 (6)
[Ni(bis-dmiz) ;] (NO3), 2.136 (5) 2.154 (4) 2.091 (5)
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Al comparar los datos de la tabla, se observa que las distancias M-N se encuentran

en el intervalo esperado para enlaces metal — nitrégeno imidazélico®.

Por Gltimo, se analiza el comportamiento de los puentes de hidrégeno que se

observan en la siguiente figura 6.12.

Es importante hacer mencion de que las distancias de puentes de hidrogeno se

tomaran de heterodtomo a heterodtomo, asumiendo que entre ellos hay un atomo de

hidrégeno, tal y como lo informa T. Steiner.l*!

111

Fig. 6.12. Puentes de hidrogeno: I, [Ni(bis-dmiz);](NO3)»;
I1, [Ni(bis-dmiz);]|Br; y II1, [Co(bis-dmiz)3]Cl,.
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Dado que las estructuras se generaron por simetria, en todos los casos, los aniones

de cada compuesto son equivalentes y cada molécula presenta interacciones con éstos.

Se observa la misma posicion de los aniones en cada compuesto,
independientemente del que se trate, en este caso cada uno de los aniones tiene interaccion
con los protones de tres atomos de nitrégeno, N/ y N6 ambos de la misma moléculay N7A4

de otra molécula.

Por un lado, la mayor distancia entre N-H---A (A representa O de nitrato, Br o Cl),
es la que se da con N/4, la cual es tan grande, que en el caso de Cl/ (3.815 A) y BrI
(3.437 A) ya no se puede considerar como puente de hidrégeno, también comprobado con
la suma de los radios de van der Waals™® la cual al ser mayor indica que ya no existe tal
interaccion (3.25 A para cloruros y 3.35 A para bromuros); mientras que en el caso de
nitrato esta interaccion N74-H---O23 con una distancia de 2.893 A, asi como N/-H---024
(2.837 A), N(6)-H---025 (2.864 A) con un valor en suma de radio de van der Waals de
3.05 A con el O del nitrato y NZ-H---Cl7 (3.104 A) se consideran puentes de hidrdgeno de
fuerza moderada, ya que se encuentran en el limite superior de la suma de sus radios y por
ultimo las distancias, N6-H---Cl/ (3.221 A), N7-H---Br/ (3.320 A) y N6-H---Br/ (3.345
A), corresponden a interacciones de puentes de hidrégeno débiles; lo anterior se puede
corroborar con los datos de la tabla 6.8 que es un fragmento de la publicada por T.
Steiner.l*®!

En el apéndice 17, al final de este trabajo se pueden consultar los radios de van der
Waals informados en la literatura. 8

Tabla 6.8. Parametros de puentes de hidrogeno reportadas por Steiner.

Tipo de interaccion Fuerte Medio Débil

Distancia de enlace (A)

H-A 12-15 15-22 >22
XA 22-25 25-32 >32

Angulos de enlace (°  180-170 >130 >90

A, X= atomos pesados
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Estas interacciones de puentes de hidrégeno, son las que permiten que se generen

estructuras supramoleculares en tres dimensiones, las cuales de discutirdn mas adelante.

Angulos, distancias y puentes de fildrdgeno (grupos espaciales
Pz yP3)

En este apartado se revisaran los angulos, distancias y puentes de hidrégeno de los
compuestos [Co(bis-dmiz)s]Br,, [Co(bis-dmiz)3](NO3), y [Ni(bis-dmiz)3]Cl,, los cuales

no fueron generados por simetria en la resolucion de los datos de difraccion de rayos-X.

A continuacién se muestra la estructura (figura 6.13) que representa la distorsion de
la geometria octaédrica a través de los angulos (lineal y quelato) para el compuesto
[Co(bis-dmiz)3](NO3)

Fig. 6.13. Distorsion de la estructura octaédrica del compuesto [Co(bis-dmiz);](NO3)
Angulos recto y quelato, respectivamente

En los compuestos, se aprecia que el angulo lineal se encuentra alrededor de 172°,
cuando el valor esperado es de 180°; ademas los angulos quelato se encuentran entre 77 y

80°, los datos para el resto de los compuestos se pueden consultar en la tabla 6.9.
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Tabla. 6.9. Angulos rectos y quelato de los compuestos de grupos espaciales P3; y P3,

Angulos (°)

COMPUESTO LINEAL QUELATO
N8A—M—-NSB  N3-M-N8 N3A—M-NSA N3B—M— N8B
[Co(bis-dmiz) ;] Br 169.1 (3) 76.8 (3) 76.7 (3) 78.5 (4)
[Co(bis-dmiz) ;] (NO3); 171.5 (3) 78.8 (2) 785 (3) 78.2 (3)
[Ni(bis-dmiz) ;] Cl, 171.0 (6) 78.9 (6) 79.3 (6) 80.6 (6)

Como ya se menciond anteriormente el ligante se une de forma bidentada a cada
centro metéalico por medio de atomos de nitrogeno, las distancias se analizan a

continuacion. (fig. 6.14)

Fig. 6.14. Distancias de enlace para el compuesto [Co(bis-dmiz);|Br,

En el caso de estos compuestos, se tienen diferentes distancias de enlace para cada

uno de los atomos de nitrégeno ya que no son equivalentes como lo muestra la tabla 6.10.
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Tabla. 6.10. Distancias de enlace

COMPUESTO Distancias (4)

M — N3 M—-N34 M-N3B M-NS8 M—-N8A M- N8B

[Co(bis-dmiz);]Br; ~ 2.168(7) 2203(7) 2141(8) 2195(7) 2.162(8)  2.135 (8)
[Co(bis-dmiz);](NO3), 2.149(8) 2.180(7) 2.162(7) 2.149(7) 2204(7) 2.198 (7)
[Ni(bis-dmiz);]JCl,  2.069 (16) 2.157 (15) 2.074(15) 2.131(15) 2.082(15) 2.127 (15)

Para terminar este apartado, se realizara la discusion de los puentes de hidrogeno de
estos compuestos.

I

Fig. 6.15. Puentes de hidrégeno: I, [Co(bis-dmiz);]|Br;;
I1, [Co(bis-dmiz)3](NO3); y 111, [Ni(bis-dmiz);]Cl,.
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Con la numeracion y la asignacion de las distancias N-H---A, de las estructuras en
la imagen anterior (figura 6.15), se corrobora que los aniones, en cada compuesto, no son
equivalentes, por lo que se tienen un mayor nimero de valores de puentes de hidrégeno,
que en el caso de los compuestos anteriores; sin embargo, se puede apreciar que la posicion
de éstos, es la misma que la observada para los compuestos antes discutidos (de grupo
espacial P6,), de la misma forma son estas interacciones las que permitiran la generacién

de estructuras supramoleculares similares, las cuales se discutirdn mas adelante.

En estos casos, las interacciones de los aniones se dan con los atomos N7, N6, N/4, N64,
NIB y N64. Tomando de nuevo como referencia la tabla 6.7, publicada por T. Steiner,*
donde se observan los pardmetros que determinan la fuerza de la interaccién de los puentes
de hidrégeno, asi como los valores de las sumas de los radios de van der Waals 3.25 A para
cloruros y 3.35 A para bromuros y 3.05 A con el O del nitrato , se puede decir que todas las
distancias N-H---O (de nitrato) se encuentran en el intervalo de interacciones de fuerza
media (2.5 — 3.2 A), ya que todas se encuentran entre los valores de 2.832 — 2.904 A, de la
misma forma que interaccion N64-H---Cl2 (3.190 A) que se encuentra en el limite
superior; mientras que las distancias N74-H---C12 (3.310 A), N7-H---ClZ, N6-H---Cl!,
(3.207 A, 3.318 A) y NI-H---Br/, N6-H---Br/, (3.321 A, 3.350 A) pertenecen a la
categoria de interacciones débiles y por ultimo las distancias entre N/B-H---Cl2, N6B-H---
ClI, (3.426 A, 3.484 A) y NIB-H---Br2, N6B-H---Br1, (3.462 A, 3.460 A), son demasiado

largas para ser consideradas como puentes de hidrégeno.

Al realizar una comparacion entre todas las estructuras, fueron o no obtenidas por
simetria, se puede ver que cada uno de los aniones, cloruro, bromuro o nitrato presentan
tres diferentes interacciones de puentes; el idn nitrato con una sola interaccién con cada uno
de los atomos de oxigeno, tiene la misma funcién que cada halogenuro y estas similitudes
permiten generar estructuras supramoleculares idénticas en 3D, las cuales se discutiran a

continuacion.
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6.1.3. Estructuras supramoleculares generadas

Se observo que sin importar el grupo espacial al que pertenezca el compuesto (P6,,
P3; 0 P3,), las interacciones finales eran siempre las mismas, asi como, las estructuras

supramoleculares obtenidas.

La interacciones que se observaron permiten que se generen dos arreglos
supramoleculares, los cuales son diferentes de acuerdo al eje en el que se observa (a 'y b son
iguales y diferentes de ¢). EIl esquema que se muestra en la figura 6.16 nos da una idea de

coémo se puede dar la construccién de las estructuras. ,
COMPUESTO DE COORDINACION

MOLECULAS PRECURSORAS

v

_|_

LIGANTE METAL /

ANION

ESTRUCTURA SUPRAMOLECULAR
3D (canales de aniones eje ay b)

HUESPED-ANFITRION

FORMACION DE CANALES HIDROFOBICOS
3D (panal de abeja, eje c)

Fig. 6.15. Esquema representativo de la formacion de las estructuras
supramoleculares
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Antes de continuar con la discusion es importante mencionar que en este caso se
obtuvieron arreglos diferentes segun el eje coordenado en el que se observe la estructura en
3D, es decir, a, b 6 ¢ tomando como referencia la celda cristalina y que en todos los casos

sobre los ejes a y b las estructuras resultantes son iguales.

En el esquema anterior se indica que la formacién de estas estructuras
supramoleculares, ejemplificada en los ejesa y b, se da en varias etapas, la primera,
comprende la interaccion de los precursores; metal y ligante para la formaciéon de un
compuesto de coordinacion, en este punto la estabilizacion que ofrece el efecto quelato es
alta y el anillo que consta de cinco elementos es el mas favorecido como se puede ver a

continuacion. (figura 6.17) (363

M
{ X

a) b) ©)

Fig. 6.17. Estabilizacion debida al efecto quelato, a) anillo tensionado
b) geometria optima y c¢) aumento de flexibilidad, entropicamente menos favorable

Lo cual significa que la formacion del nuevo anillo en la que participa el centro

metalico hace al compuesto de coordinacion muy estable.

Una vez teniendo los compuestos de coordinacién, éstos se asocian con los aniones
por medio de los puentes de hidrégeno que como ya se discutié anteriormente son similares
en todos los casos; esto da paso a la quimica supramolecular en donde, especificamente en
el arreglo sobre los ejes a y b, se observa que los compuestos de coordinacion en conjunto,
seran el anfitrion y éstos forman una cavidad para alojar al huésped que son los aniones:

cloruro, bromuro y nitrato segln sea el caso.

Al final, se puede observar que se generan estructuras supramoleculares en 3

dimensiones. (figura 6.18)
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Fig.6.18. Estructura supramolecular 3D (huésped-anfitrion ejes a y b).

Ya se menciond que se observaron dos construcciones supramoleculares diferentes
en las estructuras, la primera, que se discutié anteriormente en donde se forman canales de
aniones (host-guest) y la segunda, que se da en el ¢je ¢ en donde los compuestos forman

cavidades hidrofobicas con estructura de panal de abejas como se ve en la figura 6.19

Fig. 6.19. Estructura supramolecular 3D (canales hidrofobicos eje c¢).
Los aniones se han eliminado para apreciar la estructura base.
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En la estructura anterior los aniones ocupan los vértices de cada cavidad como se
observa a continuacion en la figura 6.20 ejemplificado con el compuesto
[Co(bis-dmiz)3]Br,, en donde también se muestra como se determind el tamafio de la
cavidad, tomando la distancia de un carbono de metilo de una molécula al correspondiente

carbono de la molécula que se encuentra de frente.

Fig. 6.20. Ubicacion de los aniones y medida del tamafio
de la cavidad en el compuesto [Co(bis-dmiz);|Br;

En la tabla 6.11 se retnen los valores que corresponden al tamafio de las cavidades

hidrofobicas de cada uno de los compuestos.

Tabla 6.11. Valores del tamaiio relativo de las cavidades (eje ¢)

COMPUESTOS Tamaiio relativo de la cavidad (eje

c) A

[Co(bis-dmiz);] Cl, 6.132
[Co(bis-dmiz);] (NO3); 6.453
[Co(bis-dmiz);] Br; 6.219
[Ni(bis-dmiz);] CI 6.145
[Ni(bis-dmiz);] (NO3), 6.438
[Ni(bis-dmiz) ;] Br; 6.198
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Al realizar una comparacion de éstos se observa que las cavidades incrementan en
tamano de la siguiente forma nitrato > bromuro > cloruro, comportamiento que se observa
para ambos metales, es decir que el ancho de la cavidad depende del tamarfio del anion, lo
cual se debe al lugar en el que se ubican los aniones en las cavidades ya que lo hace en los
vértices de los hexagonos formados por la cavidad, esto hace que tenga una mayor abertura
ademas es importante recordar que las interacciones de puentes de hidrégeno que se dieron
también entre N-H---O de nitrato son las mas fuertes, lo que nos indica que entre mayor sea
la interaccidn de puente de hidrégeno, asi como el tamarfio del anién, mayor sera el tamafio

de la cavidad.

6.2. COMPUESTO BISQUELATO

Durante el desarrollo del proyecto, se logrdé la obtencién de un compuesto,
subproducto de la reaccion de Cu(NOs),, donde el producto principal no se logro

caracterizar ya que los analisis realizados a éste no fueron concluyentes.

Como se menciono en el capitulo del método experimental, el compuesto contiene
ademas de un anion nitrato, un anion cloruro; sin embargo, es importante mencionar que el
rendimiento es tan bajo que sélo se tuvieron unos pocos cristales, los cuales tienen color
morado y que, aunque fueron adecuados para ser analizados por difraccion de rayos-X, no
fueron suficientes para realizar una amplia caracterizacién, por lo que s6lo se muestra el

espectro infrarrojo del compuesto.
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6.2.1 CARACTERIZACION

FEspectroscopia infrarroja

En la figura 6.21 se presenta el espectro IR del compuesto [Cu(bis-dmiz),CI]NO3,
comparado con el espectro del ligante.

— [Cu(bis-dmiz) CIINO, H,0
----- bis-dmiz

[N
'\\"In,
! |'|
;o

%T

1599/ 1412

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?

Fig. 6.21. Espectro infrarrojo del compuesto
[Cu(bis-dmiz),CI|NO; -H,O

En la tabla 6.12, se muestran los valores de las bandas representativas del
compuesto, asi como las correspondientes al ligante, con el fin de realizar la comparacion

los desplazamientos.t**!
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Tabla. 6.12. Valores representativos da las bandas de IR
del compuesto [Cu(bis-dmiz),CI|INO; -H,O y el ligante bis-dmiz

IR (cm™)
COMPUESTOS nC=C)
C-N) + §N-H, C-N st
weayy  MCN T ON-H) st NO;
bis-dmiz 1603 1392 1210
[Cu(bis-dmiz),CIINO; -H,O 1599 * 1178 1412

* La banda de nitrato es muy ancha y no se observa

El comportamiento de la bandas en el compuesto es el mismo que se presento para
los compuestos trisquelato; la banda de las vibraciones v(C=C) y v(C=N), asi como y la
que indica v(C-N), se desplazan a menor energia, con valores de 1599 cm™ y 1178 cm™
respecto a las del ligante en 1603 y 1210 cm™; mientras que la banda correspondiente a
WC-N) + 8(N-H) no se puede asignar debido a una banda muy ancha centrada en 1412 cm™

qgue nos indica la presencia de un nitrato libre. Los desplazamientos observados,

comprueban la coordinacion del ligante hacia el centro metalico.

6.2.2. DIFRACCION DE RAYOS-X

La estructura de este compuesto observada mediante el estudio de difraccién de

rayos-X se muestra en figura 6.22.
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Fig. 6.22. Diagrama ORTEP, estructura del compuesto
[Cu(bis-dmiz), Cl]NO; -H,O (probabilidad 30%)

Contiene dos moléculas de ligante bis-dmiz que se coordinan de forma bidentada al
centro metélico ocupando cuatro sitios de coordinacion de los cinco disponibles, mientras
que en el altimo encontramos un cloruro neutralizando una de las dos cargas del i6n
metalico y la otra se satisface con un ion nitrato fuera de la esfera de coordinacion, en

donde también encontramos una molécula de agua.

A continuacién, se muestra la celda cristalina del compuesto (figura 6.23) el cual
presenta un grupo espacial P-1y donde se observa una Z igual a 2 unidades, el resto de los
parametros del cristal, asi como de la coleccion de los datos se puede consultar en el

apéndice 1.

Fig. 6.23. Celda unitaria del compuesto
[Cu(bis-dmiz),CI]NO; -H,O
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En la literatura se reportan algunos compuestos similares los cuales se utilizaran

para la discusion de la siguiente parte de este trabajo. 294044

Angulos, distancias y puentes de fidrdgeno

Las estructuras de los compuestos que se reportan en la literatura se observan en la
figura 6.24.

csB
[Cu(bis-dmiz) ,Cl|Cl -/2H ;0 (I)

T. Biing-Chiau 1989’

[Cu(bis-dmiz) ,(H,0)]SO,

R. L. Sang 2006 "

Ol4) 016}
N{lO}
&5

[Cu(bis-dmiz) ,ONO,JNO;
E. Bernarducci 1983 (ID)!*"
[Cu(bis-dmiz) ,CIINO; -H,0

Fig. 6.24. Isomeros del [Cu(bis-dmiz),CI]NO; -H,O
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informados en la literatura

Como se puede observar los tres compuestos son pentacoordinados y contienen dos
moléculas de ligante bis-dmiz coordinadas de forma bidentada, mientras que el quinto sitio
de coordinacién es ocupado ya sea por un cloro, como en el caso del compuesto obtenido
en este trabajo o por un atomo de oxigeno proveniente de una molécula de agua o un

nitrato.

En la tabla 6.13 se muestran algunas comparaciones de distancias de los compuestos

antes mencionados con las que observadas para [Cu(bis-dmiz),CI]NO3; -H,0.

Tabla 6.13. Comparacion de algunas distancias de los compuestos isoestructurales
reportados en la literatura con el [Cu(bis-dmiz),Cl1|NO; -H,O

Distancias (4)
COMPUESTO

Cu— N3 Cu— N8 Cu—*A

[Cu(bis-dmiz) ,CIINO; -H,0 2.007 (3) 2.191(3) 2.268 (10)
[Cu(bis-dmiz),CIJCI %H>0 () 1.968 (14) 2.168 (13)  2.394 (6)
[Cu(bis-dmiz),ONO,JNO; (1)~ 1.987 (5) 2210 (6)  2.187 (7)
[Cu(bis-dmiz) ,(H,0)]SO, (1)~ 2.006 (2)  2.014(2)  2.180 (7)

*4= 0 o CL.
Ya que la numeracion de los compuestos no es la misma, en todos los casos se han tomado
las distancias equivalentes a la numeracion del compuesto [Cu(bis-dmiz),Cl] NO; - H;O

Al analizar la tabla anterior se puede observar que la distancia que corresponde a
Cu-N8 en el caso del compuesto [Cu(bis-dmiz),ONO,]NO3 (7I) es mas larga que en los
demas compuestos reportados; mientras que la distancia con el oxigeno Cu-*4 en este
mismo compuesto es similar a la del compuesto [Cu(bis-dmiz),(H20)]SO4 (111), lo cual
indica que el N8 en el compuesto (1) se encuentra en una posicion axial y no ecuatorial

como en el caso del resto de los compuestos.
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A continuacion se muestra la tabla 6.14, en donde se han colocado algunos de los
angulos que los compuestos presentan y que indican si la estructura corresponde a una

geometria de bipiramide trigonal (bpf) 6 de piramide de base cuadrada (pbc).

Tabla 6.14. Angulos y estructura que presentan los isomeros
reportados en la literatura.

Angulos (°)
COMPUESTO LINEAL QUELATO

N3—Cu —N34A N3—Cu—-N8 N3A-Cu-N8A *A-Cu-N8§

[Cu(bis-dmiz),CIINO; -H,0* 170.4 (11) 80.7 (10) 80.5(10)  127.7 (8)
[Cu(bis-dmiz),CI]CI YH,0 (I)* 176.7 (5) 79.7 (5) 81.5 (5) 110.7 (4)
[Cu(bis-dmiz) ,ONO,JNO; (II)® 178.3 (4) 80.8 (2) 88.1(2) 91.4 (2)

[Cu(bis-dmiz) ;(H,0)]SO, -H,0 (1I)®  178.6(1) 82.7 (7) 82.3 (8) 91.7 (7)

*4= 0 6 Cl. a, bpt (bipiramide trigonal); b, pbc (pirdamide de base cuadradal).
Ya que la numeracion de los compuestos no es la misma, en todos los casos se han tomado
las distancias equivalentes a la numeracion del compuesto [Cu(bis-dmiz),CIINO; -H,O

Como se puede observar en los datos de la tabla, el angulo *4-Cu-N8 que contiene
un cloruro en los primeros dos compuestos, es mayor que en los Ultimos dos los cuales
tienen un atomo de oxigeno, por lo tanto se determina que las dos primeras estructuras
corresponden a geometria de bipiramide trigonal, mientras que los otros dos casos son

pirdmide de base cuadrada.

Una vez determinada la estructura de estos compuestos, la distancia entre Cu-N§
discutida anteriormente para el compuesto (Z1) indica que ese nitrdgeno se encuentra en una
posicion apical; mientras que en el caso del compuesto (Z1I) el &tomo que se encuentra en
ésta posicion es el oxigeno. Por otro lado en los compuestos que contienen un cloruro
coordinado, este &tomo se ubica en posicion ecuatorial mientras que las posiciones axiales

son ocupadas por nitrégenos.
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Se determind el pardmetro t para corroborar la geometria que presenta el compuesto
pentacoordinado [Cu(bis-dmiz),CI]NO3 -H,O, que se obtuvo en este trabajo, esto se realiz6
por medio de la medicién de los angulos marcados en la figura 6.25 y nos indica que el

compuesto presenta estructura de bipiramide trigonal y no de pirdmide de base

cuadrada.[*42
L'L
L | ‘5
B.- ’I 1.1-\":"L ': !
L—M_ o » L M o
1 ‘L' )
T = (B-a) / 60
Parabptt =1
Para pbct =0

En este caso, tenemos:
T =(170-98) / 60 = 1.2

Fig. 6.25. Calculos para determinar la estructura bpt
del compuesto [Cu(bis-dmiz),CI|INO3 -H,O

A continuacion se discuten los puentes de hidrogeno de los compuestos
[Cu(bis-dmiz),CI[NO; -H,O vy [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO4 -H,O (1II) ya que ambos
presentan una molécula de agua y un anién fuera de la esfera de coordinacién, nitrato y
sulfato respectivamente (figura 6.26) y se realizard una comparacion de las estructuras

supramoleculares que se obtienen a partir de estos puentes de hidrdgeno.
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Fig. 6.26. Distancias de puentes de hidrogeno,
a) [Cu(bis-dmiz),CIINO; -H,0; b) [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO4 -H,0 4!

De acuerdo a lo publicado por T. Steiner ¥ (tabla 6.8) y con base en las distancias
tomadas entre los &tomos pesados, se determind que las interacciones de ambos
compuestos, tanto con las moléculas de agua como con los respectivos aniones,

corresponden a puentes de hidrégeno de fuerza media.

6.2.3. Estructuras supramoleculares generadas

Se propone el siguiente esquema (figura 6.27) que ejemplifica la construccion de la
estructura supramolecular observada sobre el eje a del compuesto [Cu(bis-dmiz),CI]NO;

-H-0, el cual se obtuvo en el desarrollo de este trabajo.

58



RESULTADOS Y DISCUSION

MOLECULAS PRECURSORAS COMPUESTO DE
COORDINACION
-+ CLORURO
LIGANTE COBRE

NITRATO

H>O

ESTRUCTURA SUPRAMOLECULAR
2D (hoja f eje a)

Fig. 6.27. Esquema representativo de la formacion
de la estructura supramolecular

A continuacion se presentan las interacciones entre las moléculas que se encuentran

fuera de la esfera de coordinacion de ambos compuestos, como se muestra en la figura 6.28.
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a) [Cu(bis-dmiz),Cl]NO; -H,0

b)  [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO, -H,0 !

Figura 6.28. Interacciones entre las moléculas de agua y los aniones.

El compuesto [Cu(bis-dmiz),CI[NO3 -H,O presenta un arreglo entre dos moléculas
de agua y dos aniones que, por medio de dos diferentes puentes de hidrégeno, forman una
estructura tipo silla y que el hacer crecer la estructura forman una red en dos dimensiones; a
diferencia de esto, el compuesto [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO4 -H,O presenta un arreglo entre
cuatro moléculas de agua que forman un cuadrado al centro de cuatro sulfatos mediante seis
diferentes puentes de hidrégeno y por lo tanto se unen por medio de una mayor cantidad de

interacciones, las cuales generan redes en tres dimensiones.
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Ademas de las interacciones de puentes de hidrogeno que estos compuestos
presentan, en ambos se observan también, interacciones de apilamiento = entre los anillos
de los ligantes como se muestra en la figura 6.29, para las cuales se han tomado en cuenta

las distancias de centroide a centroide.

[Cu(bis-dmiz),CI]NO; -H,0

., [Cu(bis-dmiz)»(H,0)|SO, H,0
[41]

Figura 6.29. Interacciones de apilamiento 7
entre los anillos de los ligantes

Como se puede ver en el caso de [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO4 -H,O se presentan tres
interacciones de este tipo mientras que en el caso del compuesto [Cu(bis-dmiz),CIJNO3
‘H,0 sblo observamos una y esto se debe a la estructura que tienen los compuestos de
coordinacion, debido a que en el primero con geometria de pirdmide de base cuadrada hay
una mayor area de interaccion entre moléculas de compuesto, las cuales estan ubicadas de
forma completamente eclipsada una respecto a la otra; mientras que en el compuesto de
bipirdmide trigonal s6lo un anillo de uno de los ligantes se encuentra sobrepuesto con otro

de una molécula vecina.
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A través de las interacciones de puentes de hidrégeno y apilamientos w, se
construyen las estructuras supramoleculares que observamos en los compuestos (figura
6.30), en forma de hoja B para [Cu(bis-dmiz),CI[NO3; -H,O y una estructura de red
tridimensional para [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO,4 -H,O0.

a) [Cu(bis-dmiz), CI]NO; -H,O

b) [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO4 -H,O !

Fig. 6.30. Estructuras supramoleculares generadas
a) hoja p; [Cu(bis-dmiz),CI|INO; -H,O y
b) red tridimensional; [Cu(bis-dmiz),(H,0)]SO,4 H,O 4!
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6.3. COMPUESTOS MONOQUELATOS

Al realizar el analisis de la caracterizacion de los compuestos de coordinacion, se
determind que se lograron obtener compuestos de este tipo a partir de las sales de cloruro y
bromuro de Zn** y Cu?'; se observé la obtencién de compuestos monoquelato

isoestructurales de geometria tetraédrica, de los cuales a continuacion, se muestra la
caracterizacion llevada a cabo.

6.3.1 CARACTERIZACION

FEspectroscopia infrarroja

En la figura 6.31 se muestra la comparacion de los espectros infrarrojos,
correspondientes al ligante bis-dmiz y al compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,] -2H,O que es

ejemplo de los compuestos que se discutiran en esta parte.

—{Zn(bis-dmiz)Cl.] 2H,0
- — - bis-dmiz

%T

0 T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Fig. 6.31. Espectro infrarrojo del compuesto

63



RESULTADOS Y DISCUSION

[Zn(bis-dmiz)Cl,] -2H,0

En el espectro anterior se han asignado las bandas de las vibraciones representativas

de estos compuestos de coordinacion,?3¥ las cuales se comparan con las observadas en el

ligante en la tabla 6.15.

Tabla. 6.15. Valores representativos da las bandas de IR
de los compuestos [Zn(bis-dmiz),X;,] (X = CI y Br’) y el ligante bis-dmiz

IR (cm™)
COMPUESTOS WC=C) WCN) + SNED  v(CN)
N C=N)
(bis-dmiz) 1603 1392 1210
[Cu(bis-dmiz)Cl,] 1598 1426 1201
[Cu(bis-dmiz)Br,] % CH3;OH 1588 1434 1193
[Zn(bis-dmiz)Cl,] 2H,0 1600 1423 1183
[Zn(bis-dmiz)Br,] % CH;OH 1599 1424 1199

Las bandas que corresponden a las vibraciones v(C=C) y vC=N), asi como a la
banda v(C-N) en los compuestos de coordinacion se desplazan a menor energia, con valores
entre 1588 — 1600 cm™ y 1183 — 1201 cm™ respecto a las del ligante en 1603 y 1210 cm™,
lo que indica la coordinacion de éste hacia el centro metélico a través de los nitrogenos
imidazolicos y lo cual se corrobora mediante el desplazamiento hacia mayor energia, de la
banda correspondiente a wC-N) + &N-H) en los compuestos (1423 — 1434 cm™) con
respecto a la del ligante (1392 cm™), esto debido a que el equilibrio tautomérico del ligante

se pierde al estar coordinado a los atomos metalicos; comportamiento que se ha visto en

todos los compuestos presentados en este trabajo.

Andlisis elemental”
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Para continuar con la caracterizacién se llevé a cabo el analisis elemental de los
compuestos de coordinacion obtenidos y el cual se presenta en la tabla 6.16.

Tabla. 6.16. Analisis elemental de los compuestos monoquelato.

C N H
COMPUESTO
Encontrado / Calculado
[Cu(bis-dmiz)Cl;] 36.34 (36.99) 17.32 (17.25) 4.18 (4.35)
[Cu(bis-dmiz)Br,]-5H,0 23.51 (23.84) 11.10 (11.12) 2.84 (4.82)
[Zn(bis-dmiz)Cl,] 2H,0 33.13 (33.68) 15.45 (15.69) 5.00 (3.70)
[Zn(bis-dmiz)Br,] -2CH3;OH 29.23 (29.20) 12.99 (13.45) 3.74 (3.27)

En el caso de los compuestos de zinc se observa la presencia de moléculas de
metanol, en los estudios de difraccion de rayos-X, en la red cristalina. Sin embargo,

van perdiendo el disolvente que se encuentra en la red cristalina por lo que el analisis elemental no

concuerda con lo observado.

Para continuar con la caracterizacion de los compuestos se realizé el estudio de los
espectros electronicos de UV-Vis-NIR de los compuestos de cobre, por medio de la técnica
de reflectancia difusa.

Espectroscopia electronica

En la figura 6.32, se muestra el espectro de reflectancia difusa del compuesto
[Cu(bis-dmiz)Cl;], el cual es similar al del compuesto que contiene bromuro.
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La asignacion de las transicion electronica v4, asi como la banda correspondiente a
transferencia de carga (TC) se muestran en el espectro.

TC [Cu(bis-dmiz)CL.]
27321
Vi

11901
T
)
2

T T T T T T
40000 30000 20000 10000
cm*

Fig.6.32. Espectro electronico del [Cu(bis-dmiz)Cl;]
(reflectanica difusa)

En este caso, se muestra una banda que representa la unica transicion (d-d) para los

compuestos de Cu®*, que se encuentra en la regi6n esperada para una geometria
tetraédrica.l*>3*!

En la tabla 6.17 se han colocado los valores de las bandas para ambos compuestos
(cloruros y bromuros).

Tabla. 6.17. Transiciones electronicas para los compuestos de Cu(Il) y
sus momentos magnéticos

UV-Vis-NIR (cm™)  u. (MB)
COMPUESTOS

Vi
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[Cu(bis-dmiz)Cl>] 11901 1.75
[Cu(bis-dmiz)Br,]-5H,0 12435 2.3

Para estos compuestos se tienen bandas centradas entre 12435- 11901 cm™ que
corresponden a v;; mientras que alrededor de 27300 cm™ se encuentra la banda debida a la

transferencia de carga (TC) la cual se da entre los orbitales del ligante y los del metal.

Susceptibifidad magnética

Se determiné el momento magnético de ambos compuestos de cobre (tabla 6.17)
los cuales se encuentran en el intervalo esperado para un compuesto monomérico de Cu?*

de configuracién electrénica 4, con un electrén desapareado.*

A continuacion se muestra el estudio de resonancia paramagnética electrénica.

Resonancia paramagnética electronica

Se realizo el estudio de de resonancia paramagnética electronica (rpe) de los
compuestos de cobre y ya que presentan el mismo comportamiento en la figura 6.33 se

presenta el espectro del compuesto [Cu(bis-dmiz)Br,]-5H,0 a temperatura ambiente.
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[Cu(bis-dmiz)Br,]

Intensidad

0 | 3000 | 6000
B(G)

Fig. 6.33. Espectro rpe del [Cu(bis-dmiz)Br;]-/2CH;OH

En el espectro anterior, el cual tiene la misma forma al observado para el compuesto
con cloruros, se observa una sefial con un valor de g= 2.073 (2.043 para cloruros); en este
caso no es posible estudiar la anisotropia del valor de g Gnicamente el valor promedio
debido a lo ancho de la sefial, por lo que se decidid hacer el estudio en una solucion de

metanol congelado a 77K, (figura 6.34) en donde se resuelve esta sefial.
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[Cu(bis-dmiz)Br, 77K

A, =113 x10*

g.=2123

/

Intensidad

2400 2800 | 3200
B[G]

Fig. 6.34. Espectro rpe del [Cu(bis-dmiz)Br;]-2CH3;OH

El espectro es tipico de un i6n Cu(ll) con distorsion tetragonal; se trata de un
espectro anisotropico de tipo axial en donde se observa el acoplamiento hiperfino entre el
espin electronico y el espin nuclear del cobre, el cual se observa en g, es decir, sobre los
ejes x y y (9 =0x Y 9y; 91 =0;) con un valor de 2.461 y 2.479 para los compuestos de
bromuro y cloruro; a demas, se han calculado las constantes de acoplamiento hiperfino
paralelas Aj x 10* cm™ las cuales son de 113 y 112 y los valores de g, = 2.123 y 2.120

reSDGCtivamente. [18, 43, 44]

Ya que el valor de 4 indica una mayor interaccion del espin nuclear y electrénico o
mas tiempo en el que el electrdn esta cerca del nucleo, se comparan los valores obtenidos
con los reportados en la literatura para compuestos con estructura tetraédrica y un entorno
CuCly, Csy[Zn(Cu)Cls] (A = 48.5) y CuN,, [Cu(bipyam),](ClO4), (A =145), como se

puede apreciar, los valores obtenidos para los compuestos presentados en este trabajo, se
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encuentran aproximadamente a la mitad entre los que tienen ya sea, cuatro nitrogenos o

cuatro cloruros, por lo que concuerda con el entorno que se propone CuN,Cl.

6.3.2. DIFRACCION DE RAVYOS-X

Fue posible la obtencidn de cristales de ambos compuestos de zinc; sin embargo,
solo en el caso del compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl;] los cristales fueron aptos para su estudio
por medio de difraccion de rayos-X de monocristal ya que en el caso del compuesto
[Zn(bis-dmiz)Br;]-%2CH3;OH, los cristales se fracturaron adn al realizar el estudio a baja
temperatura aunque se logro determinar el esqueleto del compuesto, por lo que el analisis

estructural solo se realizara para el primer compuesto.

La estructura de estos compuestos de coordinacion se encuentra en la figura 6.35,

ejemplificado con el compuesto que contiene los aniones cloruro.

Fig. 6.35. Diagrama ORTEP, del compuesto monoquelato
[Zn(bis-dmiz)l;] -CH3;OH (probabilidad 30%)

La estructura tetraédrica se compone de una molécula de ligante bis-dmiz
coordinado de forma bidentada al centro metalico el cual cubre dos de las cuatro posiciones
disponibles, mientras que las otras dos se satisfacen con la coordinacion de los aniones
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cloruro o bromuro; ademas se observa la presencia de disolvente (MeOH) fuera de la esfera

de coordinacion.

La celda unitaria en la figura 6.36 muestra una Z igual a 4 unidades y el compuesto
presenta un grupo espacial Pna2;, el resto de los pardmetros y la coleccion de los datos se

pueden consultar en el apendice /

Fig. 6.36. Celda unitaria del compuesto
[Zn(bis-dmiz)Cl;] -CH;OH

A continuacion se realiza el analisis del los angulos, las distancias y los puentes de

hidrogeno que presenta el compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,] -CH3OH.

Angulos, distancias y puentes de fidrdgeno

Las distancias interatomicas, asi como los angulos quelato y el formado entre los

aniones y metal se muestran en la figura 6.37.

a) b)
Fig. 6.37. a) Distancias y b) angulos de enlace del compuesto
[Zn(bis-dmiz)Cl;] -CH3;O0H
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En la tabla 6.18 se han colocado las distancias y los angulos marcados en las

imagenes anteriores.

Tabla. 6.18. Angulos y distancias de enlace del compuesto
[Zn(bis-dmiz)Cl,] -CH3OH

A'ngulos (°) Distancias (A)
COMPUESTO QUELATO
Cll-Zn-Cl2 N3-Zn-N8 Zn-Cll Zn-N3 Zn-NS§
[Zn(bis-dmiz)Cl,] -CH;0OH 114.3 (7) 82.0 (15) 2193 (4) 2.050(4) 2.049 (4)

Este compuesto presenta dos puentes de hidrégeno (figura 6.38) los cuales se dan
entre una molécula de compuesto de coordinacién y dos moléculas de metanol, las

distancias se han tomado como hasta ahora, de heterodtomo a heterodtomo.

Fig. 6.38. Puentes de hidréogeno presentes en
[Zn(bis-dmiz)Cl;] -CH3;OH

Estos enlaces de hidrégeno que se presentan entre O0/-H---CI12 y N6-H---O01 son

de fuerza media de acuerdo con lo informado en la literatura. %
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Ademas de las interacciones de puentes de hidrdgeno, también se pueden observar
interacciones de apilamiento r entre los anillos aromaticos de los ligantes de moléculas
vecinas de compuesto de coordinacion (figura 6.39), las distancias de estas interacciones se

han tomado de centroide a centroide.

Fig. 6.39. Apilamiento 7 entre moléculas vecinas del compuesto
[Zn(bis-dmiz)Cl,] -CH3;OH

A través de las interacciones que se analizaron anteriormente se construye la

estructura supramolecular que se discute a continuacion.

6.3.3. ZSTRUCTURAS SUPRAMOLFCULARES GENFRADAS

La figura 6.40 muestra el esquema propuesto de la construccion de la estructura

supramolecular observada sobre el eje ¢ del compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,] -CH3;OH.
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MOLECULAS PRECURSORAS
COMPUESTO DE
COORDINACION
-+ CLORURO
LIGANTE ZINC

CH3;0OH

ESTRUCTURA SUPRAMOLECULAR
3D (canales de disolvente eje c )

ESTRUCTURA SUPRAMOLECULAR
3D (capas de compuesto eje b )

Fig. 6.40. Esquema representativo de la formacion
de la estructura supramolecular

En la figura 6.41 se observa la estructura supramolecular que se forma en 3
dimensiones sobre el eje ¢, a través de los puentes de hidrogeno y de las interacciones de

apilamiento =.
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Fig. 6.41. Arreglo supramolecular
canales de disolvente sobre el eje ¢

Se observa también un arreglo en capas en tres dimensiones a través del eje b el cual

se muestra en la figura 6.42.

Fig. 6.42. Arreglo supramolecular
capas sobre el eje b
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Yy
PERSPECITVAS

CONCLUSIONES

A partir del andlisis de los resultados obtenidos, los cuales fueron discutidos en el

capitulo anterior, se llegd a las siguientes conclusiones.

% La coordinacion del ligante en todos los compuestos sintetizados se da en forma
bidentada, generando de esta manera un nuevo anillo de cinco miembros donde participa

el centro metalico.

% EI comportamiento del ligante como un donador de protones en la formacion de
enlaces de hidrégeno de fuerza moderada a débil; asi como la participacion de los anillos
aromaticos, en las interacciones de apilamiento m, permitié la construccion de las

estructuras supramoleculares, excepto en los compuesto monoquelatos de cobre.

< A partir de las sales de cloruro, bromuro y nitrato de los iones metalicos Ni?* y Co®*
se obtuvieron compuestos trisquelato de geometria octaédrica.
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% Los cristales obtenidos de los compuestos trisquelato son enantioméricamente

puros, es decir que cada uno presenta configuracion A (lambda) 6 A (delta).

« La estructura supramolecular generada a partir de las interacciones de enlaces de
hidrogeno entre los contraiones y los compuestos trisquelatos, no depende del anién de
que se trate, en todos los casos se tiene una estructura de canales hidrofébicos en forma
de panal de abejas sobre el eje ¢ y la formacién de canales del anién respectivo, sobre
los ejes a y b, donde la estructura que se forma entre los compuestos de coordinacion es

el anfitrion y los aniones son los huéspedes. En ambos casos las estructuras son en 3D.

+« EIl tamafio relativo de las cavidades en forma de panal de abeja, generadas sobre el
eje ¢ dependen del tamafio del anidn, es decir que la cavidad en el compuesto de nitrato

es mayor que la de bromuro y ésta a su vez mayor que la de cloruros.

< EI compuesto bisquelato de Cu®*, el cual contiene tanto un anién cloruro como un
nitrato, presenta una geometria de bipirdmide trigonal. La construccion de la estructura
supramolecular en 2D que se observa, es de hojas-p y es generada por los puentes de
hidrogeno entre el compuesto y las moléculas de nitrato y de agua, asi como por las
interacciones de apilamiento 7w entre los anillos arométicos de los ligantes;

adicionalmente, las moléculas de agua y los iones presentan un arreglo tipo silla.

< Los compuestos monoquelato de Cu** y Zn?*, obtenidos a partir de las sales de

cloruro y bromuro, muestran estructuras tetraédricas.

s En el compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,] -CH30H, los arreglos supramoleculares son
generados a partir de interacciones de puentes de hidrogeno entre las moléculas del
disolvente presentes e interacciones intermoleculares de apilamiento = de los anillos
imidazdlicos. Las estructuras observadas son en forma de canales de metanol sobre el

eje ¢ y en forma de capas del compuesto sobre el eje .
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PERSPECTIVAS

Con base en el estudio realizado a los compuestos obtenidos y dadas las caracteristicas
presentadas en el desarrollo de este proyecto, se considera la posibilidad de realizar las

siguientes pruebas:

% Los compuestos trisquelato de cobalto(ll) y niquel(ll) seran estudiados por las
cavidades hidrofébicas que presentan, las cuales pueden ser de sumo interés

como materiales porosos que pueden contener gases.

s Mientras que en el caso de los compuestos monoquelato de Cu®*y Zn?*, sera
probada su actividad bioldgica, como anticancerigenos ya que dentro del grupo
de investigacion donde se desarrollo este trabajo se ha determinado que otros

compuestos con estructuras similares la tienen. (344!
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

% [Colbis-dmiz) JCL,

Datos cristalogrdficos y parametros de refinamiento del compuesto [Co(bis-dmiz) ;]Cl,

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /parametros
Goodness-of-fit sobre F’
Indices finales de R>[1>206(1)](%)
Indices de R (todos los datos)(%)

C30 H4p Cl; Co Ny
700.59
Trigonal
P6,

a=14.1150(12) A
b= 14.1150(12) A
c=16.0860(15) A

2775.5(4) A’

3

a=90°
B =90°
y=120°

1.257 Mg/m3
293 (2) K
n(Mo-Ka)/mm™ 0.71073
1209

0.6072x0.4810x0.2892mm3
3.62 to 68.60°
-11<=h<=16, -12<=k<=16, -19<=I<=11
4796
2265 [R(int) = 0.0941]
Minimos cuadrados sobre la matriz completa
P2
2265/1/210
0.831
R1=10.0684, wR2 =0.1568
R1=0.1881, wR2 = 0.2030

. Zl"'lo|_|!'lc|

3=
Rint - 27 Rl W

2F%

WRy = [ —=—F5—, |
2 \'

AT m—n
w(l)

g /> w22 -
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas atémicas (x10%) y pardametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [C o(bis-dmiz);] Cl;, U(eq) es de finido comou nt erciode |l tensor U ij

ortogonalizado.

x y Z Uleq)

c2) 3055(13) -932(12) 973(10) 92(4)
C2A4) 4579(10) 152(9) -1834(10) 94(4)
CH) 3807(12) 753(10) 1337(9) 96(4)
C(4A) 3389(11) 566(10) -1346(9) 84(3)
C(5) 2858(13) 173(12) 1794(11) 114(5)
C(54) 3316(15) 530(11) -2190(12) 116(5)
Cc() 2948(10) -1867(12) 515(7) 78(3)
co) 3405(13) -2789(11) -324(9) 101(4)
C(10) 2496(11) -3499(12) 49(10) 102(4)
1) 4543(13) 1931(10) 1324(7) 132(5)
C(11A) 2837(12) 836(12) -705(10) 126(5)
C12) 2306(16) 485(14) 2437(8) 160(7)
C(124) 2567(14) 739(14) -2761(10) 142(6)
Cc3) 4057(13) -3014(10) -947(9) 129(5)
C(14) 1742(12) -4718(10) 8(11) 142(6)
N(1) 2376(9) -904(8) 1494(7) 94(3)
N(14) 4077(11) 262(8) -2511(9) 122(4)
N@3) 3959(10) 49(11) 847(6) 102(3)
N(3A) 4178(10) 273(8) -1119(6) 95(3)
N(6) 2176(8) -2921(10) 557(7) 106(3)
N(@8) 3739(9) -1721(7) -20(7) 99(3)
Cl(1) 3161(5) 3485(5) -1485(5) 257(4)
Co(1) 5000 0 -121(2) 89(1)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

% Longitudes de enlace (A) del [Co(bis-dmiz);] CI,

C(2)-N(1) 1.288(15) C(5A)-C(124) 1.537(19)
C(2)-N(@3) 1.349(15) C(7)-N(6) 1.336(14)
C(2)-C(7) 1.452(17) C(7)-N(8) 1.341(13)
C(24)-N(34) 1.330(14) C(9)-C(10) 1.314(16)
C(2A)-N(14) 1.350(14) C(9)-N(@8) 1.423(14)
C(2A)-C(2A)#1 1.45(3) C(9)-C(13) 1.498(18)
C(4)-N@3) 1.366(15) C(10)-N(6) 1.381(14)
CH4)-C(5) 1.382(16) C(10)-C(14) 1.505(17)
C4)-C(11) 1.454(14) N(@3)-Co(1) 2.165(11)
C(4A4)-C(5A4) 1.361(17) N(3A4)-Co(1) 2.127(10)
C(4A)-N(3A4) 1.416(15) N(8)-Co(1) 2.184(9)
C(4A)-C(114) 1.452(18) Co(1)-N(3A)#1  2.127(10)
C(5)-N(1) 1.405(16) Co(1)-N(3)#1 2.165(11)
C(5)-C(12) 1.488(19) Co(1)-N(8)#1 2.184(9)
C(5A)-N(14) 1.403(19)
< Angulos de enlace (°) del [Co(bis-dmiz);] Cl;
N(1)-C(2)-N(3) 113.8(12) C(2)-N(1)-C(5) 106.9(11)
N(1)-C(2)-C(7) 128.1(15) C(24)-N(14)-C(5A) 104.6(14)
N@3)-C(2)-C(7) 118.1(15) C(2)-N(3)-C(4) 104.3(12)
N(3A)-C(2A4)-N(1A4) 113.6(12) C(2)-N(@3)-Co(1) 112.6(11)
N(3A4)-C(24)-C(2A)#1 120.2(8) C(4)-N(@3)-Co(1) 142.5(11)
N(14)-C(24)-C(2A)#1 126.1(9) C(24)-N(34)-C(4A) 105.3(10)
N@3)-C(4)-C(5) 109.5(12) C(2A)-N(34)-Co(1) 108.9(10)
N(3)-C(4)-C(11) 122.7(15) C(4A)-N(34)-Co(1) 145.8(10)
C(5)-C(4)-C(11) 127.7(14) C(7)-N(6)-C(10) 107.6(11)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(54)-C(44)-N(3A)
C(54)-C(44)-C(11A4)
N(3A4)-C(44)-C(114)

C(4)-C(5)-N(1)
C(4)-C(5)-C(12)
N(1)-C(5)-C(12)

C(4A4)-C(54)-N(1A4)

C(4A)-C(5A)-C(124)

N(14)-C(54)-C(124)
N(6)-C(7)-N(8)
N(6)-C(7)-C(2)
N(8)-C(7)-C(2)
C(10)-C(9)-N(8)

107.5(14)
132.7(17)
119.8(13)
105.1(12)
133.7(14)
121.1(14)
108.9(16)
129(2)
121.6(17)
110.9(12)
130.0(14)
119.1(13)
109.3(12)

C(7)-N(8)-C(9)
C(7)-N(8)-Co(1)
C(9)-N(8)-Co(1)

N(3A4)-Co(1)-N(3)
N@3)-Co(1)-N(8)
N(3A)-Co(1)-N(8)
N@3)-Co(1)-N(8)
N(8)-Co(1)-N(8)
C(10)-C(9)-C(13)
N(8)-C(9)-C(13)
C(9)-C(10)-N(6)
C(9)-C(10)-C(14)
N(6)-C(10)-C(14)

104.4(11)
111.8(9)
143.8(11)
95.5(4)
95.7(4)
94.0(4)
95.7(4)
171.5(6)
127.8(12)
122.8(14)
107.6(12)
135.6(14)
116.7(14)

Transformacion de simetria usada para generar los atomos equivalentes: #1 -x+1,-y,z

Parametros de de

splazamiento an

isotropico ( A2x 10 3)

del c  ompuesto

[Co(bis-dmiz);] Cl 5. El e xponente del f actor de de splazamiento an isotropico t oma l a

forma: 272 [h2a*2U11 + ., + 2 h k a* b* U12]

Uil U22 U33 U23 Ui3 U12
C2) 109(11)  83(10) 93(9) -9(9) 224(9) 54(9)
C(24) 123(11) 72(8) 76(7) 10(8) -9(9) 41(7)
C4) 140(12) 70(9) 95(9) -9(9) -19(9) 65(9)
C(44) 94(9) 71(8) 96(9) 3(8) -2(9) 48(7)
C(5) 133(12)  78(10)  134(13) 3(10) 17(11) 55(9)
C(54) 131(14) 65(9) 143(15) 6(9) 27(13) 43(9)
C(7) 70(8) 106(11) 56(6) -11(8) -5(6) 42(8)
c9) 119(11) 77(9) 113(10)  -15(9) 15(10) 54(9)
C(10) 90(10) 80(9) 126(11)  -30(10) 8(9) 34(8)
C(11) 182(14)  102(10)  92(10) -32(9) -15(9) 57(10)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(11A)
C(12)
C(124)
C(13)
C(14)
N()
N(1A)
N@3)
N@3A)
N(6)
N@8)
Cl(1)
Co(l)

158(14)
260(20)
152(14)
160(13)
145(12)
113(8)
116(10)
139(10)
138(10)
78(7)
122(8)
175(4)
111(2)

124(11)
214(19)
152(15)
73(8)
88(10)
88(8)
78(8)
88(8)
89(7)
86(8)
71(6)
250(6)
74(2)

109(9)
71(8)
134(12)
132(11)
181(14)
83(6)
153(13)
89(7)
81(7)
118(8)
105(7)
397(11)
83(2)

16(9)

26(11)

31(11)
-28(9)

-19(11)

22(7)
-9(8)
15(7)
2(6)
-5(7)
-6(7)

185(7)

0

15(10)

3(12)

-18(11)
7(11)
31(12)

17(7)

“13(9)

16(7)

-13(7)

10(7)

-14(8)

92(5)
0

79(12)
172(19)
85(13)
40(9)
50(9)
56(7)
34(7)
65(8)
73(7)
14(7)
50(6)
146(5)
52(2)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

% [Co(bis-amiz) / Br,

Datos cristalogrdficos y parametros de refinamiento del compuesto [Co(bis-dmiz)s] Br

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
VA
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /parametros
Goodness-of-fit sobre F’
Indices finales de R>[1>26(1)](%)
Indices de R (todos los datos)(%)

C30 H42Br, Co Ny

789.5
Trigonal
P3,
a=14.0630(7) A o =90°
b= 14.0630(7) A B=90°
¢ =15.9087(10) A y=120"°
2724.7(4) A’
3
1.443 Mg/m3
293 (2)K
n(Mo-Ko)/mm™ 0.71073
1209
0.4581x0.3439x0.2857mm3
3.17 2 26.05°.
-13<=h<=17, -17<=k<=13, -19<=I<=19
9710

5690 [R(int) = 0.0480]
Minimos cuadrados sobre la matriz completa
P
5690/1/418
0.812
R1=0.0539, wR2=0.1161
R1=0.1479, wR2 = 0.1296

C SR-@)

AR
>R

SRl

Rint

'Zul’f 22 ;’Zuf!
\ Zu” =7 S m—n

WRy, =
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas atémicas (x10%) y pardametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [C o(bis-dmiz);] Br; U(eq) esde finido comou nt erciode | tensor U ij

ortogonalizado.

x y z Uleq)

c2) 9311(7) 5680(8) 6095(6) 42(2)
C24) 8200(8) 8553(8) 5629(6) 46(2)
C(2B) 8840(11) 6778(7) 3208(7) 51(3)
CH) 10301(8) 7390(9) 6487(7) 63(3)
C4A) 9570(8) 9445(7) 4792(6) 48(2)
C4B) 10474(9) 7172(7) 3803(8) 62(3)
i) 10643(9) 6792(10) 6910(7) 63(3)
C(54) 9341(8) 10208(8) 5168(6) 56(3)
C(5B) 10569(13) 7205(9) 2919(8) 79(4)
() 8446(8) 4786(7) 5623(6) 48(2)
C(74) 7353(8) 7654(8) 6096(6) 42(2)
C(7B) 7811(10) 6545(7) 3206(8) 57(3)
co) 7096(7) 3873(7) 4793(6) 46(2)
C94) 6369(8) 5939(8) 6492(7) 63(3)
C(9B) 6195(9) 6161(8) 3781(9) 66(3)
C(10) 7316(8) 3126(8) 5186(6) 55(3)
C(104) 6019(9) 6549(10) 6913(7) 66(3)
C(10B) 6098(13) 6126(9) 2919(9) 85(4)
C1) 10732(9) 8592(8) 6518(8) 86(4)
C(11A) 10433(8) 9649(8) 4145(7) 77(3)
C(11B) 11257(10) 7385(10) 4459(7) 85(4)
C12) 11523(12) 7112(11) 7547(10) 136(6)
C(124) 9872(9) 11420(8) 5089(7) 76(4)
C(12B) 11605(11) 7437(12) 2493(8) 113(5)
C(13) 6230(8) 3690(8) 4160(7) 77(3)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(134) 5965(9) 4741(8) 6499(8) 88(4)

C(13B) 5385(10) 5932(9) 4448(7) 82(4)

C(14) 6808(9) 1923(8) 5087(6) 75(3)

C(14A4) 5144(13) 6227(10) 7539(9) 141(7)

C(14B) 5052(11) 5889(11) 2485(8) 103(4)

Br(1) 9698(1) 3289(1) 7100(1) 90(1)

Br(2) 6969(1) 10042(1) 7100(1) 91(1)

Co(l) 8332(1) 6667(1) 5001(1) 48(1)

N(D) 10020(7) 5741(7) 6659(5) 60(2)

N(14) 8485(7) 9624(6) 5690(5) 57(2)

N(1B) 9546(9) 6949(7) 2577(6) 69(2)

N@3) 9442(6) 6657(7) 5941(5) 54(2)

N(3A) 8832(6) 8417(6) 5114(5) 51(2)

N@3B) 9389(7) 6904(6) 3957(5) 53(2)

N(6) 8187(6) 3724(6) 5690(5) 52(2)

N(6A) 6643(7) 7584(7) 6652(5) 57(2)

N(6B) 7137(10) 6389(7) 2574(6) 68(2)

N(@8) 7823(6) 4920(6) 5108(5) 46(2)

N(8A) 7224(6) 6668(6) 5941(4) 51(2)

N(8B) 7274(8) 6429(6) 3962(6) 57(2)

% Longitudes de enlace (A) del [Co(bis-dmiz);] Br,

C2)-N(1) 1.312(11) C(4B)-C(11B) 1.436(14) C(94)-N(8A) 1.425(12)
C(2)-N(3) 1.315(10) C(5)-N(1) 1.347(12) C(9A4)-C(134) 1.485(13)
C(2)-C(7) 1.447(13) C(5)-C(12) 1.485(15) C(9B)-C(10B) 1.377(15)
C(2A)-N@33A) 1.291(10) C(5A4)-N(14) 1.351(11) C(9B)-N(8B) 1.398(13)
C(24)-N(1A4) 1.353(11) C(54)-C(124) 1.485(13) C(9B)-C(13B) 1.469(15)
C(2A)-C(7A) 1.437(13) C(5B)-N(1B) 1.406(15) C(10)-N(6) 1.350(11)
C(2B)-C(7B) 1.314(13) C(5B)-C(12B) 1.488(17) C(10)-C(14) 1.479(13)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(2B)-N(IB)  1.347(12)
C(2B)-N3B)  1.381(13)

C(4)-C(5) 1.340(13)

C4)-N(3) 1.424(12)

C(4)-C(11) 1.484(13)
C(44)-N(34)  1.388(11)
C(44)-C(54)  1.398(12)
C(4A)-C(114)  1.506(13)
C(4B)-N3B)  1.398(12)
C4B)-C(5B)  1.411(15)

C(7)-N(8)
C(7)-N(6)

C(7A4)-N(6A)
C(74)-N(8A)
C(7B)-N(6B)
C(7B)-N(8B)

C(9)-C(10)
C(9)-N(8)
C(9)-C(13)

C(9A4)-C(104)

1.282(11)  C(104)-N(6A)
1.352(10)  C(104)-C(14A)
1.301(11)  C(10B)-N(6B)
1.329(10)  C(10B)-C(14B)
1.323(13)  Co(1)-N(8B)
1.386(13)  Co(1)-N(3B)
1.384(12)  Co(I1)-N(8A)
1.399(10) Co(1)-N(3)
1.500(13) Co(1)-N(8)
1.360(14)  Co(1)-N(3A4)

1.336(12)
1.467(16)
1.426(15)
1.503(17)
2.135(8)
2.141(8)
2.162(8)
2.168(7)
2.195(7)
2.203(7)

% Angulos de enlace (°) del [Co(bis-dmiz);] Br;

N(1)-C(2)-N(3)
N)-C(2)-C(7)
N3)-C(2)-C(7)

N(3A)-C(24)-N(14)
N(3A)-C(24)-C(74)
N(14)-C(24)-C(74)
C(7B)-C(2B)-N(1B)
C(7B)-C(2B)-N(3B)
N(1B)-C(2B)-N(3B)
C(5)-C(4)-N(3)
C(5)-C(4)-C(11)
N3)-C(4)-C(11)
N(3A4)-C(44)-C(54)
N(3A)-C(44)-C(114)
C(54)-C(44)-C(114)
N(3B)-C(4B)-C(5B)
N(3B)-C(4B)-C(11B)

110.7(8)
133.8(10)
115.5(9)
111.5(8)
121.8(9)
126.6(10)
131.6(12)
120.6(11)
107.8(10)
107.0(9)
128.9(11)
124.0(11)
107.6(8)
124.2(9)
128.2(9)
104.8(10)
123.2(11)

N(6)-C(10)-C(14)
C(9)-C(10)-C(14)
N(6A4)-C(104)-C(9A4)
N(6A4)-C(104)-C(14A4)
C(94)-C(104)-C(14A)
C(9B)-C(10B)-N(6B)
C(9B)-C(10B)-C(14B)
N(6B)-C(10B)-C(14B)
N(8B)-Co(1)-N(3B)
N(8B)-Co(1)-N(8A4)
N(3B)-Co(1)-N(84)
N(8B)-Co(1)-N(3)
N(3B)-Co(1)-N(3)
N(8A4)-Co(1)-N(3)
N(8B)-Co(1)-N(8)
N(3B)-Co(1)-N(8)
N(84)-Co(1)-N(8)

123.0(9)
131.1(9)
106.7(9)

122.7(11)

130.7(12)

107.7(10)

122.3(15)

130.0(12)
78.5(4)
95.1(3)
169.1(3)
168.8(3)
95.2(3)
92.5(3)
94.2(3)
92.7(3)
96.6(3)
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C(5B)-C(4B)-C(11B)

C(4)-C(5)-N(1)
C(4)-C(5)-C(12)
N(1)-C(5)-C(12)

N(14)-C(54)-C(4A4)

N(1A)-C(54)-C(124)
C(4A4)-C(5A4)-C(124)

N(1B)-C(5B)-C(4B)

N(1B)-C(5B)-C(12B)
C(4B)-C(5B)-C(12B)

N(8)-C(7)-N(6)
N©8)-C(7)-C(2)
N(6)-C(7)-C(2)

N(6A4)-C(74)-N(8A)

N(6A4)-C(74)-C(2A4)

N(8A4)-C(74)-C(24)

C(2B)-C(7B)-N(6B)

C(2B)-C(7B)-N(8B)

N(6B)-C(7B)-N(8B)
C(10)-C(9)-N(8)

C(10)-C(9)-C(13)
N(8)-C(9)-C(13)

C(104)-C(9A4)-N(8A)
C(104)-C(94)-C(13A4)
N(8A4)-C(94)-C(13A4)
C(10B)-C(9B)-N(8B)
C(10B)-C(9B)-C(13B)
N(8B)-C(9B)-C(13B)

N(6)-C(10)-C(9)

131.9(12)
107.4(9)
131.2(12)
121.4(11)
105.9(8)
122.2(10)
131.9(9)
108.0(10)
130.1(12)
121.8(14)
112.8(8)
122.9(9)
124.3(10)
110.3(8)
133.3(10)
116.3(9)
130.7(14)
119.6(11)
109.7(10)
108.4(8)
130.0(9)
121.6(9)
106.9(9)
131.2(11)
121.9(11)
106.9(11)
131.2(13)
121.8(11)
105.8(8)

N(3)-Co(1)-N(8)
N(8B)-Co(1)-N(34)
N(3B)-Co(1)-N(34)
N(84)-Co(1)-N(3A4)

N@3)-Co(1)-N(34)
N(8)-Co(1)-N(34)
C(2)-N(1)-C(5)
C(54)-N(14)-C(24)
C(2B)-N(1B)-C(5B)
C(2)-N(3)-C(4)

C(2)-N(3)-Co(1)

C(4)-N(3)-Co(1)
C(2A4)-N(34)-C(44)
C(24)-N(34)-Co(1)
C(44)-N(34)-Co(1)
C(2B)-N(3B)-C(4B)
C(2B)-N(3B)-Co(1)
C(4B)-N(3B)-Co(1)

C(10)-N(6)-C(7)
C(7A4)-N(6A)-C(10A4)
C(7B)-N(6B)-C(10B)

C(7)-N(8)-C(9)

C(7)-N(8)-Co(1)

C(9)-N(8)-Co(1)
C(7A4)-N(84)-C(94)
C(7A4)-N(84)-Co(1)
C(94)-N(84)-Co(1)
C(7B)-N(8B)-C(9B)
C(7B)-N(8B)-Co(1)
C(9B)-N(8B)-Co(1)

76.8(3)
92.7(3)
94.6(3)
76.7(3)
97.0(3)
170.8(3)
109.3(9)
108.1(8)

109.0(10)
105.5(8)
114.2(6)
140.3(7)
106.9(8)
111.0(6)
142.0(7)
110.4(9)
110.4(7)
139.2(8)
107.5(8)
110.8(8)

107.9(10)
105.5(8)
110.5(6)
143.9(6)
105.3(8)
114.0(6)
140.7(7)
107.9(9)
110.9(7)
141.2(9)
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Parametros de desplazamiento anisotropico (/fzx 103 ') del compuesto [Co(bis-dmiz);] Br,.
El exponente del factor de desplazamiento anisotrépico toma la forma: -2m2[ h2a*2y11

+u +2hka*b*UI2J

Uil U22 U33 U23 Ui3 U12
CcQ) 38(6) 37(6) 41(6) -7(5) 3(5) 11(5)
C(24) 47(6) 40(7) 52(6) -1(5) 0(5) 21(6)
C(2B) 66(8) 28(5) 57(8) 12(5) 14(7) 22(5)
Cc) 48(7) 52(7) 71(8) -9(7) 6(6) 11(6)
C(4A) 57(7) 35(6) 50(6) 0(5) 2(5) 20(6)
C(4B) 47(7) 27(6) 95(11) -18(6) ~14(7) 7(5)
C(5) 66(8) 63(8) 49(7) 4(6) -28(6) 24(7)
C(54) 57(7) 43(7) 41(6) 18(5) 7(6) 6(5)
C(5B) 106(11) 55(7) 62(9) 5(6) 34(9) 28(8)
() 54(6) 25(6) 54(6) 2(5) -3(6) 11(5)
C(74) 49(6) 36(6) 35(6) -1(5) -11(5) 17(5)
C(7B) 58(8) 36(6) 78(10) -15(6) -28(8) 24(6)
) 45(6) 34(6) 52(6) -6(5) 1(5) 14(5)
C(94) 55(7) 48(7) 66(8) 15(6) -14(6) 11(6)
C(9B) 51(8) 38(6) 100(11) 25(6) 8(8) 15(6)
C(10) 50(6) 37(6) 59(7) -8(6) -11(6) 8(5)
C(104) 71(8) 60(8) 56(7) 14(6) 33(6) 24(7)
C(10B)  127(13) 47(7) 71(10) 13(6)  -53(10) 36(8)
c(11) 71(8) 67(8) 100(10)  -12(7) 4(7) 18(7)
C(114) 63(7) 56(7) 96(9) 2(6) 27(7) 18(6)
C(11B)  106(10)  97(10) 68(9) -17(7) 5(8) 63(8)
C(12) 131(12)  86(10)  134(13) -1(9) 75(11) 1109)
C(124) 95(9) 54(7) 73(8) 27(6) 29(7) 32(6)
C(12B)  106(11)  133(12)  90(11) -17(9) 26(9) 51(10)
C(13) 63(8) 55(7) 96(9) -4(6) 24(7) 20(6)
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C(134)
C(13B)
C(14)
C(14A4)
C(14B)
Br(1)
Br(2)
Co(1)
N1)
N(14)
N(1B)
N3)
NG3A)
N(3B)
N(6)
N(6A)
N(6B)
N()
N(8A)
N(8B)

65(7)
89(9)
109(9)
149(13)
108(10)
101(1)
102(1)
47(1)
48(5)
81(6)
96(8)
45(5)
47(5)
53(6)
59(5)
53(5)
93(8)
34(4)
49(5)
67(7)

58(8)
81(9)
56(7)
73(9)

113(10)
91(1)
93(1)
39(1)
57(6)
42(5)
56(6)
46(5)
42(5)
38(5)
44(5)
56(6)
53(6)
47(5)
40(5)
33(5)

111(10)
72(9)
63(8)

123(13)

83(10)
93(1)
95(1)
48(1)
64(6)
42(5)
52(6)
54(5)
58(5)
60(6)
46(5)
56(6)
56(6)
53(5)
45(5)
59(6)

27(7)
0(7)
-31(6)
-16(9)
20(8)
-2(1)
3(1)
-1(1)
12(5)
-7(4)
-13(5)
-13(4)
1(4)
-9(4)
9(4)
-19(5)
15(5)
-1(4)
1(4)
1(4)

8(7)
~13(8)
-33(7)
61(11)
21(8)
-19(1)
19(1)
0(1)
-3(5)
7(5)
1(6)
_14(4)
9(4)
-4(5)
-9(4)
4(5)
-11(6)
-16(4)
-3(4)
-10(5)

7(6)
41(7)
44(7)
-3(9)
51(9)
61(1)
62(1)
15(1)
18(5)
27(5)
37(6)
11(4)
18(4)
17(4)
21(4)
23(5)
35(6)
16(4)
9(4)
15(4)
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% Colbis-dmiz)] (MO,

Datos cristalogrdficos y parametros de refinamiento del compuesto [Co(bis-dmiz);] (NO3),

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /parametros
Goodness-of-fit sobre F’
Indices finales de R>[T>20(I)](%)
Indices de R (todos los datos)(%)

C30 H42Br, Co Ny4 Og

753.71
Trigonal
P3,
a=14.043(4) A o =90°
b= 14.043(6) A B=90°
c=16.781(5) A y=120"°
2865.9(17) A3
3
1.310 Mg/m’
293 (2) K
u(Mo-Ka)/mm™ 0.71073
1185
0.6x0.55x0.2mm3

1.67 to 26.98°.
-1<=h<=16, -17<=k<=1, -1<=1<=21
5328
4473 [R(int) = 0.0942]
Minimos cuadrados sobre la matriz completa
e
4473 /1/472
1.059
R1=0.0648, wR2 = 0.1432
R1=0.1311, wR2=0.1722

IR
> IFo

Rint — Z st il ’ Rl

>

\.-'II H'[!"l:', :Iz

WRZ - § = Vﬁ m—n

Z uf!ﬁ—:’s
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Coordenadas atémicas (x10%) y pardametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [ Co(bis-dmiz);] (NO3);. U(eq) es definido c omo unt ercio del tensor U ij

ortogonalizado.

x y z Uleq)

c2) 8748(9) 2217(10) 6076(6) 76(2)
C2A) 6438(8) 684(7) 3322(5) 70(2)
C(2B) 10227(7) 2644(7) 3318(5) 65(2)
CH) 9942(8) 3811(8) 5557(7) 80(3)
C4A) 7182(8) -265(7) 2933(6) 75(2)
C(4B) 9485(8) 3605(7) 2945(6) 75(2)
C65) 10053(9) 3913(11) 6368(7) 92(3)
C(54) 6293(9) -566(8) 2461(6) 84(3)
C(5B) 10364(9) 3882(8) 2463(6) 83(3)
() 7904(9) 1101(11) 6077(6) 82(3)
C(74) 6299(7) 1489(7) 3759(5) 63(2)
C(7B) 10370(7) 1850(7) 3760(5) 61(2)
(o)) 6726(9) -467(9) 5540(6) 85(3)
C94) 6699(8) 2819(7) 4589(6) 77(3)
C9B) 9975(8) 525(7) 4593(6) 73(2)
10 6586(10) -606(11) 6352(8) 97(3)
C(104) 5738(8) 2573(8) 4239(6) 79(3)
C(10B) 10937(7) 770(8) 4238(6) 77(3)
Ccall) 10546(10) 4679(9) 4917(8) 110(4)
C(11A) 7966(10) -690(10) 2955(8) 111(4)
C(11B) 8709(10) 4027(9) 2955(8) 107(4)
Cca2) 10845(13)  4930(14)  6857(10) 148(5)
C(124) 5848(11)  -1323(11) 1766(8) 124(4)
C(12B)  10844(13)  4670(13) 1771(9) 141(5)
Cc3) 6112(10) -1344(9) 4911(8) 109(4)
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C(13A)
C(13B)
C(14)
C(14A)
C(14B)
N(01)
N(1)
N(1A)
N(IB)
N(02)
N@3)
N@3A)
N(3B)
N(6)
N(6A)
N(6B)
N(@8)
N(8A)
N(8B)
0(01)
0(001)
0(02)
0(002)
0(003)
0(03)
Co(l)

7317(8)
9351(8)
5824(12)
5000(10)
11693(11)
3582(8)
9303(8)
5830(6)
10837(6)
3095(8)
9147(7)
7272(6)
9387(6)
7349(8)
5506(6)
11164(6)
7530(6)
7044(6)
9621(6)
4393(9)
3169(8)
3487(8)
3773(8)
2271(9)
2893(8)
8334(1)

3648(8)
-309(8)
-1573(12)
3045(11)
302(12)
446(9)
2912(9)
37(6)
3289(6)
2894(9)
2746(7)
531(6)
2794(6)
398(9)
1744(6)
1600(6)
589(7)
2120(6)
1219(6)
538(10)
2916(12)
388(12)
2930(9)
2784(10)
411(10)
1667(1)

5218(7)
5207(7)
6856(9)
4324(9)
4341(8)
2128(7)
6684(5)
2711(5)
2709(5)
2128(7)
5382(5)
3477(4)
3486(4)
6684(5)
3703(5)
3697(5)
5383(4)
4300(4)
4294(4)
1858(6)
2846(6)
2851(6)
1665(6)
1859(7)
1662(6)
4394(1)

95(3)
96(3)
142(5)
120(4)
118(4)
105(3)
96(3)
81(2)
77(2)
100(3)
76(2)
63(2)
68(2)
97(3)
77(2)
74(2)
71(2)
64(2)
66(2)
144(3)
180(5)
180(5)
149(4)
155(4)
159(4)
64(1)
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% Longitudes de enlace (A) del [Co(bis-dmiz)s] (NO3);

C(2)-NG3)
C(2)-N(1)
C(2)-C(7)
C(24)-N(3A)
C(24)-N(14)
C(2A4)-C(7A4)
C(2B)-N(3B)
C(2B)-N(1B)
C(2B)-C(7B)
CH)-C(5)
C(4)-NG3)
C(4)-C(11)
C(4A4)-C(54)
C(4A4)-N(3A)
C(4A4)-C(114)
C(4B)-C(5B)
C(4B)-N(3B)
C(4B)-C(11B)
C(5)-N(1)
C(5)-C(12)
C(54)-N(14)
C(54)-C(124)
C(5B)-N(1B)
C(5B)-C(12B)
C(7)-N(8)
C(7)-N(6)
C(74)-N(8A)
C(74)-N(6A)
C(7B)-N(8B)

1.345(12)
1.357(13)
1.416(13)
1.318(11)
1.353(11)
1.440(11)
1.328(11)
1.350(11)
1.434(11)
1.369(15)
1.378(12)
1.524(16)
1.355(13)
1.401(11)
1.492(13)
1.361(13)
1.407(11)
1.478(13)
1.373(14)
1.537(18)
1.366(11)
1.489(15)
1.363(12)
1.510(16)
1.332(13)
1.359(13)
1.333(11)
1.334(10)
1.328(11)

C(7B)-N(6B)
C(9)-N(@8)
C(9)-C(10)
C(9)-C(13)
C(94)-C(104)
C(9A4)-N(8A)
C(94)-C(134)
C(9B)-C(10B)
C(9B)-N(8B)
C(9B)-C(13B)
C(10)-N(6)
C(10)-C(14)
C(104)-N(6A4)
C(104)-C(14A4)
C(10B)-N(6B)
C(10B)-C(14B)
N(01)-0(01)
N(01)-0(02)
N(01)-0(03)
N(02)-0(003)
N(02)-0(001)
N(02)-0(002)
N@3)-Co(1)
N(3A)-Co(1)
N@3B)-Co(l)
N(8)-Co(1)
N(84)-Co(1)
N(8B)-Co(1)

1.330(10)
1.367(13)
1.378(16)
1.520(16)
1.349(13)
1.382(10)
1.487(14)
1.354(12)
1.390(10)
1.474(13)
1.391(15)
1.500(16)
1.375(11)
1.490(13)
1.384(12)
1.512(13)
1.172(11)
1.218(13)
1.226(12)
1.179(11)
1.209(13)
1.209(12)
2.149(8)
2.180(7)
2.162(7)
2.148(7)
2.204(7)
2.198(7)

99



DATOS CRISTALOGRAFICOS

>

X/
*

A'ngulos de enlace (°) del [Co(bis-dmiz);] (NO;3);

N3)-C(2)-N(1) 108.9(10)  N(6A)-C(104)-C(144)  121.009)
N(3)-C(2)-C(7) 120.08)  C(9B)-C(10B)-N(6B) 106.5(7)
N1)-C(2)-C(7) 131.1(10)  C(9B)-C(10B)-C(14B)  131.8(10)
N(3A)-C(24)-N(14) 110.7(7)  N(6B)-C(10B)-C(14B)  121.7(9)
N(3A4)-C(24)-C(74) 120.4(8) 0(01)-N(01)-0(02) 117.5(12)
N(14)-C(24)-C(74) 128.8(8) 0(01)-N(01)-0(03) 117.5(12)
N(3B)-C(2B)-N(1B) 111.7(7) 0(02)-N(01)-0(03) 125.0(12)
N(3B)-C(2B)-C(7B) 119.6(8) C(2)-N(1)-C(5) 108.4(9)
N(1B)-C(2B)-C(7B) 128.7(8) C(24)-N(14)-C(5A) 108.2(8)
C(5)-C(4)-N(3) 108.3(10)  C(2B)-N(1B)-C(5B) 107.5(7)
C(5)-C(4)-C(11) 128.9(10)  O(003)-N(02)-0(001)  116.8(12)
NQ)-C(4)-C(11) 122.809)  0(003)-N(02)-0(002)  117.4(12)
C(54)-C(44)-N(34) 109.4(8)  O(001)-N(02)-0(002)  125.7(12)
C(54)-C(44)-C(11A4) 129.7(9) C(2)-N(3)-C(4) 107.6(9)
N(3A4)-C(44)-C(11A) 120.8(9) C(2)-N(3)-Co(1) 110.6(7)
C(5B)-C(4B)-N(3B) 108.8(8) C(4)-N(3)-Co(1) 141.8(7)
C(5B)-C(4B)-C(11B) 129.6(9) C(2A4)-N(34)-C(44) 105.5(8)
N(3B)-C(4B)-C(11B) 121.6(9) C(2A4)-N(34)-Co(1) 111.0(6)
C(4)-C(5)-N(1) 106.8(10) C(4A4)-N(34)-Co(1) 143.2(6)
C(4)-C(5)-C(12) 128.3(13)  C(2B)-N(3B)-C(4B) 104.9(7)
N1)-C(5)-C(12) 124.9(12) C(2B)-N(3B)-Co(1) 111.7(5)
C(4A4)-C(54)-N(1A4) 106.1(8) C(4B)-N(3B)-Co(1) 143.2(6)
C(4A4)-C(54)-C(124) 132.2(9) C(7)-N(6)-C(10) 107.9(9)

N(1A)-C(54)-C(124) 121.6(9) C(74)-N(6A4)-C(10A4) 107.7(8)
C(4B)-C(5B)-N(1B) 107.1(8) C(7B)-N(6B)-C(10B) 107.4(7)

C(4B)-C(5B)-C(12B)  132.5(10) C(7)-N(8)-C(9) 107.8(9)
N(1B)-C(5B)-C(12B) 120.3(9) C(7)-N(8)-Co(1) 111.7(7)
N(8)-C(7)-N(6) 109.6(10) C(9)-N(8)-Co(1) 140.5(7)
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N(§)-C(7)-C(2)
N(6)-C(7)-C(2)
N(84)-C(74)-N(6A)
N(8A4)-C(74)-C(2A4)
N(64)-C(74)-C(2A4)
N(8B)-C(7B)-N(6B)
N(8B)-C(7B)-C(2B)
N(6B)-C(7B)-C(2B)
N(8)-C(9)-C(10)
N(8)-C(9)-C(13)
C(10)-C(9)-C(13)
C(104)-C(94)-N(8A)
C(104)-C(94)-C(134)
N(8A4)-C(94)-C(13A)
C(10B)-C(9B)-N(8B)
C(10B)-C(9B)-C(13B)
N(8B)-C(9B)-C(I13B)
C(9)-C(10)-N(6)
C(9)-C(10)-C(14)
N(6)-C(10)-C(14)
C(9A4)-C(104)-N(6A)
C(94)-C(104)-C(14A)

118.9(9)

131.5(10)
110.7(7)

120.0(7)

129.3(9)

111.5(7)

119.8(7)

128.7(8)

109.1(11)
124.8(9)

126.1(11)
109.1(8)

128.8(8)

122.0(9)

108.9(8)

129.1(8)

122.1(8)

105.6(10)
132.2(14)
122.2(12)
106.6(7)
132.4(10)

C(7A4)-N(84)-C(94)
C(74)-N(8A4)-Co(1)
C(9A4)-N(84)-Co(1)
C(7B)-N(8B)-C(9B)
C(7B)-N(8B)-Co(1)
C(9B)-N(8B)-Co(1)
N(8)-Co(1)-N(3)
N(8)-Co(1)-N(3B)
N@3)-Co(1)-N(3B)
N(8)-Co(1)-N(34)
N@3)-Co(1)-N(34)
N(3B)-Co(1)-N(34)
N(8)-Co(1)-N(8B)
N(3)-Co(1)-N(8B)
N(3B)-Co(1)-N(8B)
N(3A4)-Co(1)-N(8B)
N(8)-Co(1)-N(8A)
N(3)-Co(1)-N(84)
N(3B)-Co(1)-N(8A4)
N(3A4)-Co(1)-N(8A)
N(8B)-Co(1)-N(8A)

105.9(7)
110.0(5)
144.1(7)
105.7(7)
110.5(5)
143.8(7)
78.9(3)
170.7(3)
95.7(3)
95.9(3)
171.1(3)
90.3(3)
94.3(3)
92.2(3)
78.2(3)
95.5(3)
92.3(3)
94.3(3)
95.7(3)
78.5(3)
171.6(3)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Parametros de  de splazamiento an isotrdpico ( A2x10 3)de lIco mpuesto

[Co(bis-dmiz);] (NO3),. El exponente del factor de desplazamiento anisotrépico toma la

forma: -271'2[h2a*2U11 t+..t2hka*b* U12]

Uil U22 U33 U23 Ui3 Ui2
C2) 80(6) 101(8) 66(6) -12(6) -10(5) 61(7)
C(24) 82(6) 66(5) 69(5) 3(5) 5(5) 42(5)
C(2B) 73(5) 64(5) 64(5) 1(4) 6(4) 38(5)
C4) 75(6) 74(6) 93(7) -18(6) -17(5) 39(5)
C(44) 98(7) 66(5) 69(5) -6(5) 1(5) 45(5)
C(4B) 97(7) 69(5) 74(6) 7(5) 7(5) 52(5)
C(5) 89(7) 104(9) 92(8) 24(7) -23(6) 55(7)
C(54) 108(8) 84(6) 82(6) -28(6) 22(6) 64(6)
C(5B) 107(7) 70(6) 76(6) 13(5) 17(6) 48(6)
C(7) 81(6) 113(9) 72(7) 2(6) 1(5) 65(7)
C(74) 66(5) 74(5) 60(5) 8(4) 9(4) 44(5)
C(7B) 66(5) 67(5) 62(5) 3(4) -5(4) 42(4)
(6% 96(7) 98(8) 79(7) 16(6) 20(6) 62(7)
C(94) 85(6) 61(5) 95(7) -6(5) 18(6) 43(5)
C(9B) 80(6) 69(5) 80(6) 9(5) -8(5) 45(5)
C(10) 96(8) 104(9)  104(9) 29(8) 17(7) 58(7)
C(104)  73(6) 94(7) 88(7) -15(6) 1(5) 56(5)
C(I0B)  65(6) 86(6) 92(7) 6(6) 2(5) 45(5)
C(11) 101(8) 90(7)  127(10) 0(7) -13(7) 39(6)
C(114)  148(10)  108(8)  12009)  -25(7) “1(8) 96(8)
C(I11IB)  126(9)  102(8) 12509 25(7) 9(8) 79(7)
C(12)  153(12)  164(13)  119(11)  -38(10)  -42(10)  71(11)
C(124)  147(11)  123(10)  122(10)  -48(8) -37(9) 82(9)

C(I2B)  179(13)  166(13)  118(10)  55(10)  57(10)  117(12)
C(13) 113(8) 87(7) 116(9) -3(7) 6(7) 41(6)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(13A)
C(13B)
C(14)
C(14A)
C(14B)
N(@01)
N(1)
N(1A)
N(1B)
N(@02)
N@3)
N@3A)
N(3B)
N(6)
N(6A)
N(6B)
N(8)
N(8A)
N(8B)
0(01)
0(001)
0(02)
0(002)
0(003)
0(03)
Co(l)

95(7)
85(7)
132(11)
101(8)
126(9)
71(6)
102(7)
84(5)
82(5)
58(5)
83(5)
78(4)
83(5)
112(7)
66(4)
63(4)
76(5)
66(4)
71(4)
121(7)
118(8)
126(8)
108(6)
119(7)
116(7)
71(1)

82(6)
78(6)
138(11)
140(10)
152(11)
133(8)
125(8)
83(5)
82(5)
136(8)
95(6)
71(4)
72(4)
127(8)
89(5)
85(5)
81(5)
63(4)
72(4)
224(11)
272(14)
277(15)
221(11)
243(12)
259(13)
66(1)

116(8)
125(9)
128(11)
151(12)
124(10)
99(8)
78(6)
81(5)
78(5)
98(7)
70(5)
63(4)
58(4)
70(5)
80(5)
79(5)
66(5)
70(4)
66(4)
121(7)
85(7)
77(6)
137(8)
133(7)
121(7)
63(1)

-21(6)

23(6)
57(9)

-35(9)

25(9)
1(6)

-11(6)
-15(4)

8(4)
3(6)
-7(4)
-4(4)
5(3)
16(6)
-9(4)
11(4)
11(4)
0(4)
-2(4)
10(7)
2(3)
3(7)
37(7)

27(8)
~40(8)

0(1)

0(6)
-1(6)
43(9)

20(8)

12(8)
9(6)

-15(5)
-20(4)

13(4)
8(6)
-7(4)
3(4)
-2(4)
23(5)
-8(4)
11(4)
7(4)
2(4)
-1(4)
5(6)
6(6)
5(5)
30(6)
-8(6)

-39(6)

1(1)

50(6)
41(5)
47(9)
84(8)
106(9)
41(6)
68(7)
45(4)
49(4)
42(5)
60(5)
44(4)
47(4)
75(7)
42(4)
44(4)
47(4)
38(4)
43(4)
111(8)
50(8)
54(9)
98(7)
114(8)
109(8)
41(1)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

% [Nilbis-dmiz)] CL,

Datos cristalogrdficos y parametros de refinamiento del compuesto [Ni(bis-dmiz)s] Cl,

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)
Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Reflexiones observadas [F>4o(F)]
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /parametros
Indices finales de R>[I>26(1)] (%)
Indices de R (todos los datos)(%)

C30H42C1N2N1

700.37
Trigonal
P3,
a=13.7680(10)A a=90°
b = 13.7680(10)A B=90°
¢ =16.0690(15)A y=120°
2637.9(4) A3
3
1.323 Mg/m3
122 2K
n(Mo-Ka)/mm™ 0.743
1104
0.3928 x 0.3292 x 0.2742 mm3
3.65- 26.07°.
13<h<15,-12<k<16,-18<1<19
8989
5633 [R(int) = 0.0500]
1770

Minimos cuadrados sobre la matriz completa
F2
5633/52/185
R1=0.1386, wR2 = 0.3621
R1=0.2356, wR2 = 0.4445

SR
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas atémicas (x10%) y pardametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [N i(bis-dmiz);] Cl. U(eq) es de finido comou nt erciode |l tensor U ij

ortogonalizado.
x y Z Uleq)
Cl(14) 405 (5) 3657 (7) 861 (7) 1360 (3)
Cl(1B) 242 (7) 3210 (14) 1408 (14) 1470 (6)
Cc2) 2996(8) 4831 (7) 2437 (6) 950 (2)
C(5) 2452 (7) 5975 (7) 2879 (6) 1060 (3)
CH) 3421 (9) 6202 (7) 3254 (6) 1080 (3)
C(7) 3074 (8) 3997 (7) 1982 (6) 990 (2)
C(10) 2856 (9) 2675 (7) 1150 (6) 1110 (3)
CcO) 3815 (9) 3052 (8) 1592 (6) 1120 (3)
C(12) 1732 (11) 6442 (11) 3000 (11) 1590 (4)
Ccl) 4064 (9) 7061(8) 3880 (9) 1320 (3)
C(14) 2364 (14) 1839 (11) 475 (9) 1740 (6)
C(13) 4602 (11) 2630 (10) 1587 (8) 1470 (4)
C(24) 5421 (7) 5553 (7) 4762 (6) 990 (2)
C(54) 6708 (10) 7253 (9) 5088 (7) 1190 (3)
C4A) 6607 (8) 7135 (8) 4237 (6) 1010 (2)
C(124) 7452 (11) 8206 (11) 5608 (8) 1550 (4)
C(114) 7169 (10) 7973 (9) 3597 (8) 1360 (3)
N@3) 3746 (6) 5466 (5) 2952 (5) 953 (18)
N(1) 2187 (6) 5080 (6) 2365 (5) 1090
N(8) 3963 (6) 3891 (5) 2130 (4) 988 (19)
N(6) 2412 (6) 3284 (6) 1404 (5) 1096 (19)
N(3A) 5811(7) 6066 (7) 4062 (4) 1060
N(1A4) 5947 (7) 6233 (8) 5417 (5) 1210
Ni(l) 5000 5000 3044.8 (11) 968 (5)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

< Longitudes de enlace (A) del [Ni(bis-dmiz);] Cl,

C(2)-N(3) 1.282 (11) C(2A-N@(3A) 1.300 (12)
C(2)-N(1) 1.348 (11) C(2A)-N(1A4) 1.363 (12)
C(2)-C(7) 1.429 (12) C(2A)-C(2A) 1.401 (17)
C(5)-C4) 1.370 (13) C(54)-C(4A) 1.377 (14)
C(5)-N(1) 1.388 (11) C(5A4)-N(1A4) 1.391 (13)
C(5)-C1(2) 1.464 (13) C(5A4)-C(124) 1.475 (15)
C4)-N(3) 1.405 (10) C(4A)-N(33A4) 1.377 (12)
CH)-C(11) 1.479 (15) C(4A)-C(114) 1.460 (16)
C(7)-N(6) 1.338 (12) N(3)-Ni(1) 2.164 (6)
C(7)-N(8) 1.347 (11) N(8)-Ni(1) 2.105 (7)
C(10)-N(6) 1.347 (12) N(3A)-Ni(1) 2.120 (7)
C(10)-C(9) 1.370 (13) Ni(1)-N(8) 2.105 (7)
C10)-C(14) 1.488 (16) Ni(1)-N(3A) 2.120 (7)
C(9)-N(8) 1.389 (11) Ni(1)-N(3) 2.164 (6)
C9)-C(13) 1.489 (13)

X A'ngulos de enlace (°) del [Ni(bis-dmiz);] Cl,
N@3)- C(2)-N(1) 112.3 (7) C(2)-N(3)-C(4) 106.2 (7)
N(3)- C(2)-C(7) 121.8 (8) C(2)-N(3)-Ni(1) 110.0 (5)
N(1)-C(2)-C(7) 125.8 (9) C(4)-N(3)-Ni(1) 143.8 (7)
C4)-C(5)-N(1) 105.0 (7) C(2)-N(1)-C(5) 107.6 (8)
C4)-C(5)-C(12) 131.5 (9) C(7)-N(8)-C(9) 103.2 (8)
N(1)-C(5)-C(12) 123.3 (10) C(7)-N(8)-Ni(1) 112.2 (6)
C(5)-C(4)-N(3) 108.9 (8) C(9)-N(8)-Ni(1) 144.7 (7)
C(5)-C4)-C(11) 128.2 (7) C(7)-N(6)-C(10) 108.4 (8)
N@B3)-C(4)-C(11) 122.9 (9) C(2A)-N(3A4)-C(4A4) 108.2 (7)
N(6)-C(7)-N(8) 112.0 (7) C(2A4)-N(3A4)-Ni(1) 110.5 (7)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

N(6)-C(7)-C(2) 131.1 (9) C(4A4)-N(34)-Ni(1) 1413 (7)
N(8)-C(7)-C(2) 116.9 (9) C(2A4)-N(14)-C(5A) 107.0 (9)
N(6)-C(10)-C(9) 105.8 (8) N(8)-Ni(1)-N(8) 913 (4)
N(6)-C(10)-C(14) 122.7 (11) N(8)-Ni(1)-N(34) 170.9 (3)
C(9)-C(10)-C(14) 131.4 (11) N(8)-Ni(1)-N(3A4) 170.9 (3)
C(10)-C(9-N(8) 110.6 (8) N(3A4)-Ni(1)-N(34) 79.1 (5)
C(10)-C(9)-C(13) 1284 (9) N(8)-Ni()-N(3) 954 (3)
N(8)-C(9)-C(13) 120.8 (10) N(3A4)-Ni(1)-N(3) 92.1 (3)

N(3A)-C(24)-N(14) 110.7 (8) N(8)-Ni()-N(3) 954 (3)

N(3A)-C(24)-C(2A) 120.0 (5) N(3A4)-Ni(1)-N(3) 94.0 (3)

N(14)-C(24)-C(2A) 129.4 (6) C(54)-C(44)-N(34) 108.2 (10)
C(4A4)-C(54)-N(1A4) 106.0 (9) C(5A4)-C(44)-C(11A4) 128.5 (10)

C(4A4)-C(54)-C(124) 131.0 (12) N(3A4)-C(44)-C(114) 1232 (9)

N(14)-C(54)-C(12A4) 123.0 (11)

Parametros de  de splazamiento an isotropico ( A2x10 3)de Ico mpuesto

[Ni(bis-dmiz)s] Cl,. El e xponente de l f actor de de splazamiento an isotrdpico t omal a

forma: 222(h2a*201 + ., + 2 h k a* b* UL2]

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
C(14) 1250(3)  1510(5)  1230(7) -100(4) -160(3) 620 (3)
C(I1B) 1240(5)  1760(9) 1360 (13) -200(9) -100(6) 710 (5)
C2) 1190 (6) 900 (5) 950 (6)  100(5) 100 (5) 630 (5)
Cc(5)  1180(6)  1060(5)  1130(7)  -90(5) 100 (5) 690 (5)
C4)  1400(7)  1020(6)  1050(7)  -100(5) 80 (6) 770 (5)
c)  1310(7) 980 (6) 860 (5)  130(5) 160 (5) 720 (5)
C(10) 1580 (8) 910 (5) 800 (5)  -20(4)  -30(5) 590 (6)
C9  1690(9) 1030 (5) 940 (6) 80(5) 220 (6) 900 (6)
C(12) 1590(9)  1630(9)  1920(12)  -130 130(9) 1070 (8)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(I11) 1470(8)  1180(7)  1570(9)  -250(7) 50 (7) 860 (6)
C(14) 2370(15)  1530(9)  1520(11) -530(9)  -480 1130 (10)
C(13) 2120(11)  1550(9)  1280(9) -330(7) -130(8)  1320(8)
C24) 1260(6) 1070 (5) 860 (6)  -30(5)  20(5) 750 (4)
C(54) 1360(8)  1160(7)  1180(8) -160(7) -130(6) 730 (6)
C(44)  1340(7) 1000 (6) 930 (6)  -150(5) -140(5) 760 (6)
C(124) 1710(10)  1700(10)  1130(8) -330(8) -360(7) 760 (9)
C(114) 1750 (9)  1150(7)  1240(8) -110(6) -280(7) 780 (7)

N3) 1210 (5) 880 (4) 940 (4) 0 (4) 0 (4) 650 (4)
NI)  1240(5) 1190 (5) 880 (4) 10 (4) 140 (4) 640 (5)
NS 1410 (5) 830 (4) 830 (4) 203) 130 (4) 640 (4)
N@6) 1400 (5) 980 (4) 980 (5)  -90(4) 50 (5) 650 (4)

N3A)  1580(6) 1070 (5) 870 (5)  -130(4) -150(4) 930 (5)
N14)  1420(6)  1610(7) 970 (5)  -150(6) -190(5) 1040 (6)
Ni()  1385(12) 886 (9) 861 (8) 0 0 738 (8)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

INbis-amiz) j$7;

Datos cristalogrdficos y parametros de refinamiento del compuesto [Ni(bis-dmiz);] Br;

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
VA
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)
Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes

Reflexiones observadas [F>4o(F)]
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /parametros
Indices finales de R>[1>20(1)] (%)
Indices de R (todos los datos)(%)

C30H42BroNoNi

789.29
Hexagonal
P6,
a=14.0085(3)A a=90°
b= 14.0085(3)A B=90°
c=15.8450(4)A y=120°
2692.8(1)A3
3
1.46Mg/m3
293 (2)K
u(Mo-Ko)/mm™ 2.81
1212
0.6 x 0.25 x 0.25mm3
1.0-27.5°.
-18<h<17,-16<k<18,-16<[<20
27429
3705 [R(int) = 0.0192]
2528

Minimos cuadrados sobre la matriz completa
P
3705/1/210
R1=10.066, wR2 =0.208
=0.102, wR2 =0.183
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas atémicas (x10%) y pardametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [N i(bis-dmiz);] Br. U(eq) es de finido comou nt ercio de | tensor Ui

ortogonalizado.
X y z U,
C(2A) 132 (5) 4579 (7) 2075 (6) 700 (2)
C(54) 518 (7) 3260 (8) 2364 (6) 790 (2)
C4A) 496 (6) 3372 (7) 1501 (6) 730 (2)
C(124) 758 (12) 2492 (12) 2831 (8) 1180 (4)
C(114) 723 (10) 2736 (9) 828 (7) 890 (3)
Cc2) -936 (5) 3098 (5) =758 (4) 529 (15)
C(5) 167 (7) 2874 (8) -1590 (6) 750 (2)
CH) 778 (6) 3816 (8) -1158 (5) 680 (2)
C(12) 501 (10) 2315 (14)  -2260 (10) 1360 (6)
Ccl) 1964 (7) 4589 (9) -1146 (8) 930 (3)
C(7) -1860 (5) 3006 (6) -294 (4) 528 (15)
C(10) -3532 (5) 2494 (7) 163 (5) 613 (18)
c) -2770 (6) 3477 (6) 549 (5) 621 (18)
C(14) -4755 (7) 1764 (10) 262 (7) 940 (3)
C3) -2988 (7) 4120 (8) 1173 (7) 800 (3)
N(3A) 251 (5) 4177 (5) 1343 (4) 618 (15)
N(1A4) 302 (6) 4020 (7) 2733 (5) 810 (2)
N@3) 50 (5) 3949 (5) -598 (4) 579 (14)
N(1) -900 (5) 2409 (6) -1340 (5) 703 (17)
N(8) -1719 (4) 3787 (5) 232 (4) 550 (13)
N(6) -2934 (5) 2209 (5) -356 (4) 613 (15)
Br(1) 6356 (9) 6635.9 (8)  1544.6 (6) 885 (4)
Ni(l) 0 5000 329.2 (8) 541 (3)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

< Longitudes de enlace (A) del [Ni(bis-dmiz);] Br,

C(2A)-N@3A) 1.335 (11) CH4)-C(11) 1.462 (12)
C(2A)-N(1A4) 1.396 (12) C(7)-N(8) 1.310 (9)
C(54)-N(1A4) 1.375 (13) C(7)-N(6) 1.357 (9)
C(5A4)-C(4A) 1.378 (13) C(10)-N(6) 1.367 (9)
C(5A4)-C(124) 1.476 (15) C(10)-C9) 1.393 (11)
C(4A)-N@33A) 1.356 (11) C(10)-C(14) 1.501 (11)
C(4A)-C(114) 1.522 (14) C(9)-N(8) 1.403 (9)
C(2)-N(3) 1.321 (9) C9)-C(13) 1.468 (12)
C(2)-N(1) 1.354 (9) N(3A)-Ni(1) 2.107 (6)
C22)-C(7) 1.437 (10) N(@3)-Ni(1) 2.105 (6)
C(5)-C4) 1.346 (12) N(8)-Ni(1) 2.150 (5)
C(5)-N(1) 1.357 (11) C(4)-N(3) 1.432 (10)

C(5)-C(12) 1.526 (14)

X A'ngulos de enlace (°) del [Ni(bis-dmiz);] Br;

N(@3A)-C(2A4)-N(1A4) 108.6 (8) C(2A)-N(3A)-C(4A4) 109.1 (7)
N(1A4)-C(54)-C(4A4) 107.9 (8) C(2A)-N(3A4)-Ni(1) 109.9 (6)
N(14)-C(5A4)-C(124) 124.6 (9) C(4A4)-N(3A4)-Ni(1) 140.9 (6)
C(4A)-C(5A4)-C(124) 127.4 (10) C(5A4)-N(14)-C(2A4) 106.4 (8)
N(@3A)-C(4A4)-C(5A) 107.9 (9) C(2)-N(3)-C(4) 104.7 (6)
NBA)-C(4A)-C(114) 124.8 (8) C(2)-N(3)-Ni(1) 112.3 (5)
C(54)-C(4A4)-C(114) 127.3 (9) C(4)-N(3)-Ni(1) 142.9 (5)
N(3)-C(2)-N(1) 112.3 (6) C(2)-N(1)-C(5) 106.3 (7)
N(3)-C(2)-C(7) 118.1 (6) C(7)-N(8)-C(9) 105.9 (6)
N(1)-C(2)-C(7) 129.5 (6) C(7)-N(8)-Ni(1) 1103 (4)
C4)-C(5)-N(1) 109.3 (7) C(9)-N(8)-Ni(1) 143.7 (5)
C4)-C(5)-C(12) 130.5 (9) C(7)-N(6)-C(10) 107.9 (6)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

N@3)-Ni(1)-N(34)
N1)-C(5)-C(12)
C(5)-C(4)-N(3)
C(5)-C(4)-C(11)
NQ)-C(4)-C(11)
N(8)-C(7)-N(6)
N@8)-C(7)-C(2)
N(6)-C(7)-C(2)

94.4 (2)

120.2
107.3
131.5
121.1
112.0
119.9
128.0

©)
(7
®)
®)
(6)
(6)
(6)

N@3)-Ni(1)-N(8)
N(3A4)-Ni(1)-N(8)
N(6)-C(10)-C(9)
N(6)-C(10)-C(14)
C(9)-C(10)-C(14)
C(10)-C(9)-N(8)
C(10)-C(9)-C(13)
N(8)-C(9)-C(13)

792 (2)
92.8 (2)
105.9 (6)
1214 (7)
132.6 (7)
108.4 (6)
127.6 (6)
124.0 (7)

Parametros de desplazamiento anisotropico (/fzx 103 ') del compuesto [Ni(bis-dmiz);] Br,.

El exponente del factor de desplazamiento anisotrdpico toma la forma: 2m2[h2q*2U11 +

v+ 2hka*b*UI2)
UI 1 U22 U33 U23 UI 3 UI 2
C(24) 440 (3) 750 (5) 670 (5) 20 (4) -30 (3) 130 (3)
C(54) 710 (5) 880 (6) 740 (6) 200 (5) 10 (4) 380 (5)
C(4A) 560 (4) 850 (5) 800 (6) 130 (5) 90 (4) 370 (4)
C(124)  1200(9) 1420 (11) 770 (8) 230 (7) -30 (6) 540 (8)
C114) 970 (6) 930 (6) 860 (7) 30 (5) -70 (5) 540 (6)
Cc2) 550 (4) 600 (4) 480 (4) 0 (3) -20 (3) 310 (3)
C(5) 740 (5) 1010 (6) 630 (5) 200 (5)  -90 (4) 580 (5)
CcH) 600 (4) 1020 (8) 540 (4) 80 (4) 70 (3) 500 (4)
Cc12) 910 (9)  2020(15)  1350(12) -660(11)  -20(7) 890 (9)
cl) 700 (5) 1200 (8) 940 (8) -90 (6) 150 (5)  520(5)
() 510 (3) 600 (4) 510 (4) 60 (3) 30 (3) 310 (3)
C(10) 480 (3) 750 (4) 590 (4) -10 (4) 80 (3) 300 (3)
) 500 (3) 630 (4) 620 (5) 20 (4) 1203) 250 (3)
C(14) 600 (5) 1180 (8) 850 (7) -190 (6) 60 (4) 310 (5)
Cca3) 570 (4) 820 (5) 960 (7) 120(5)  200(4) 290 (4)
N(34) 480 (3) 730 (4) 550 (4) 60 (3) -10 (2) 230 (3)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

N(14)
NG3)
N
N(8)
N(6)
Br(1)
Ni(I)

660 (4)
560 (3)
630 (4)
500 (3)
600 (3)
1002 (7)
470 (6)

1010 (5)
790 (4)
900 (4)
600 (3)
650 (3)
948 (7)
648 (7)

520 (4)
500 (3)
650 (4)
560 (3)
510 (3)
838 (7)
525 (7)

170 (4)

20 (3)

-160 (4)

20 (3)

-40 (3)

-16 (5)
0

-40 (3)
20 (3)

-100 (3)

20 (2)

20 (3)

125 (5)
0

240 (4)
420 (3)
490 (3)
280 (2)
260 (3)
588 (6)
295 (5)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

[Nitbis-dmiz)] (ND,)

Datos ¢ ristalogrdficosy par dmetros de

[Ni(bis-dmiz);] (NO3),

refinamiento para

el compu esto

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes

Reflexiones observadas [F>40(F)]

Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /pardametros
Indices finales de R>[I>20(I)](%)
Indices de R (todos los datos)(%)

C30H42N4NiOg
753.49
Hexagonal
P6,
a=90°
B =90°
y=120°

a=13.9883(5)A
b=13.9883(5)A
¢ = 16.6034(6)A
2813.6(2)A3
3

1.334 Mg/m3
293 (2)K
n(Mo-Ka)/mm™ 2.81
1188

0.35 x 0.35 x 0.25 mm?
2.9-27.5°
-187<h<17,-18<k<18,-20</<21
24406
4274 [R(int) = 0.0192]

2510

Minimos cuadrados sobre la matriz completa
F2
4279/ 1/231
=0.051, wR2=10.134

R1=0.128, wR2 =0.219

C SR-@)

Gk _ DRI
o __

> IFo]

Rint

Zul’f— { |

\ Zu” 1= ! S

WRy, =

m—n

;’Zuf!— —F? 2y
=V
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas atémicas (x10%) y par ametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [N i(bis-dmiz);] (NO3):. U (eq) es definido co mo un t ercio del tensor U ij

ortogonalizado.

X y 4 Uleq)
c2) 6883(5) 898(5) 425(3) 70(1)
@) 6990(7) -228(6) -431(4) 89(2)
CH) 6112(6) -807(5) 58(4) 80(2)
() 7009(5) 1836(5) 877(4) 70(1)
C(10) 7565(6) 3469(5) 1348(5) 87(2)
co) 6606(6) 2748(5) 1714(4) 76(2)
Cc12) 7473(10)  -541(8)  -1118(7) 131(4)
C(l1) 5337(7)  -2017(6) 76(5) 107(2)
C(14) 8333(8) 4706(6) 1444(8) 123(3)
C(13) 5983(6) 2969(6) 2337(5) 99(2)
C(2A) 5433(6) -130(4) 3164(5) 82(2)
C(54) 6731(8) -527(7) 3444(6) 104(2)
C4A) 6608(6) -527(5) 2638(5) 85(2)
C(124) 7532(11) -754(12)  3921(7) 160(5)
C114) 7211(8) -796(8) 1965(6) 112(3)
NQ@3) 6029(4) -96(4) 582(3) 69(1)
N(1) 7482(4) 852(4) -182(4) 82(1)
N(8) 6263(4) 1711(3) 1407(3) 68(1)
N(6) 7813(4) 2881(4) 819(3) 79(1)
N@3A) 5799(5) -264(4) 2458(3) 77(1)
N(1A) 5984(6) -289(5) 3771(4) 97(2)
N22) 3517(7) 3764(7) 2568(5) 112(2)
Ni(l) 5000 0 1492(1) 66(1)
0(23) 4187(8)  3766(10)  2099(5) 176(4)
0(24) 2786(6) 3829(8) 2288(5) 150(3)
0(25)  3577(10) 3748(10)  3290(5) 191(4)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

% Longitudes de enlace (A) del [Ni(bis-dmiz);] (NO3),

C(2)-N(1) 1.333(8) C(2A)-N(14)  1.354(9)
C(2)-N(3) 1.330(8) C(24)-C24)  1.428(15)
C(2)-C(7) 1.442(8) C(54)-C(44)  1.349(11)
C(5)-C(4) 1.353(10)  C(54)-N(14)  1357(11)
C(5)-N(1) 1.37409)  C(54)-C(124)  1.530(13)
C(5)-C(12) 1498(11)  C(4A4)-N3A)  1.387(10)
CH4)-N(3) 1.369(8)  C(A)-C(114)  1.555(12)
C4)-C(11) 1.485(10) N(3)-Ni(1) 2.136(5)
C(7)-N(8) 1.309(8) N(8)-Ni(1) 2.154(4)
C(7)-N(6) 1.329(8) N(34)-Ni(1) 2.091(5)
C(10)-C(9) 1.354(10)  N(22)-0(24) 1.168(9)
C(10)-N(6) 1.361(9) N22)-025)  1.203(11)

C(10)-C(14) 1.522(10)  N22)-023)  1.217(10)
C(9)-N(8) 1.379(7) Ni(1)-N(3A) 2.091(5)
C(9)-C(13) 1.481(10) Ni(1)-N@3) 2.136(5)

C(24)-N(3A) 1.330(10) Ni(1)-N(8) 2.154(4)

X A'ngulos de enlace (°) del [Ni(bis-dmiz);] (NO3),

N(1)-C(2)-N(3) 110.8(5) C(4)-N(3)-Ni(1) 143.1(4)
N1)-C(2)-C(7) 130.1(5) C(2)-N(1)-C(5) 107.5(5)
N(3)-C(2)-C(7) 119.1(5) C(7)-N(8)-C(9) 105.9(5)
C(4)-C(5)-N(1) 106.4(5) C(7)-N(8)-Ni(I) 110.4(4)
C(4)-C(5)-C(12) 133.6(7) C(9)-N(8)-Ni(1) 143.7(4)
N(1)-C(5)-C(12) 120.0(7) C(7)-N(6)-C(10) 106.7(6)
C(5)-C(4)-N(3) 109.2(6)  C(24)-N(3A)-C(44)  105.7(6)
C(5)-C(4)-C(11) 128.4(6) C(24)-N(34)-Ni(1) 111.9(5)
N3)-C(4)-C(11) 122.5(6) C(4A4)-N(34)-Ni(1) 142.4(5)
N(8)-C(7)-N(6) 112.006)  C2A)-N(14)-C(54)  108.3(7)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

N(8)-C(7)-C(2)
N(6)-C(7)-C(2)
C(9)-C(10)-N(6)
C(9)-C(10)-C(14)
N(6)-C(10)-C(14)
C(10)-C(9)-N(8)
C(10)-C(9)-C(13)
N(8)-C(9)-C(13)
N(3A4)-C(24)-N(14)
N(3A)-C(24)-C(2A)
N(14)-C(24)-C(2A)
C(4A4)-C(54)-N(1A4)

C(4A)-C(5A4)-C(124)
N(1A)-C(54)-C(124)

C(54)-C(44)-N(34)

120.1(5)
127.9(6)
107.2(5)
132.3(7)
120.4(7)
108.1(6)
128.7(6)
123.1(6)
110.0(6)
118.1(4)
131.9(5)
106.5(7)
128.3(10)
125.2(9)
109.5(8)

0(24)-N(22)-0(25)
0(24)-N(22)-0(23)
0(25)-N(22)-0(23)
N(3A4)-Ni(1)-N(34)
N(3A)-Ni(1)-N(3)
N(3A)-Ni(1)-N(8)
N(3A4)-Ni(1)-N(8)
N@3)-Ni()-N(8)
N(3A4)-Ni(1)-N(8)
N(3A4)-Ni(1)-N(8)

C(54)-C(44)-C(114)
N@BA)-C(4A4)-C(11A4)

C(2)-N(3)-C(4)
C(2)-N(3)-Ni()1

118.1(9)
116.6(9)
125.3(9)
79.8(3)
95.4(2)
93.9(2)
91.9(2)
79.61(19)
91.9(2)
93.9(2)
129.0(8)
121.5(6)
106.1(5)
110.7(4)

Parametros de de

splazamiento an

isotrépico ( A2x 10 3) de

lco mpuesto

[Ni(bis-dmiz);] (NOj3),. El exponente del factor de desplazamiento anisotropico toma la

forma: -2m2[h2a*2U11 + .. + 2 h k a* b* U12)

Uil U22 U33 U23 Ul3 Ul2
C2) 78(4) 66(3) 64(3) 4(3) 0(3) 37(3)
C(5) 106(5) 84(4) 87(4) -6(3) 11(4) 56(4)
C4) 100(5) 73(4) 74(4) -1(3) 2(3) 50(4)
C(?) TA(4) 66(3) 68(3) 1(3) -5(3) 34(3)
C(10) 94(4) 64(3) 96(5) 113) -7(4) 34(3)
C(9) 83(4) 65(3) 79(4) 113)  -103)  36(3)
C(12)  158(8) 99(6) 131(8) 9(5)  38(7) 61(6)
c(1l)  120(6) 78(4) 114(6) 234 705) 42(4)
Cc(14)  113(6) 68(4) 157(8) 13(5)  12(6) 23(4)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(13) 96(5) 76(4) 125(6) 21(4)  6(4) 42(4)
C(24) 91(4) 56(3) 80(4) 23) -124)  22(3)
C(54)  103(6) 86(5) 116(7) A4)  27(5)  42(4)
C(44) 90(5) 70(4) 89(5) 4(3)  -l14(4)  3503)
C(124)  184(11) 193(12) 132(10) 18(8)  -61(8)  117(10)
C(114)  111(6) 122(6) 118(6) 20(5) -18(5)  69(5)
NG3) 81(3) 62(3) 69(3) 0(2) 1(2) 39(2)
N1) 89(3) 73(3) 83(3) 7(3) 15(3) 39(3)
N@) 67(3) 54(2) 79(3) 0(2) 2(2) 28(2)
N(6) 73(3) 68(3) 86(3) 6(3) 5(2) 28(3)
N(3A) 86(3) 69(3) 70(3) 2(2) -8(3) 34(3)
N14)  115(5) 89(4) 70(3) 03)  -153)  37(4)
N22)  129(6) 151(6) 93(5) 10(4)  -11(4)  98(5)
Ni(1) 75(1) 57(1) 66(1) 0 0 33(1)
023  178(8) 293(11) 135(6) 3T 205 176(9)
024 12705 220(8) 128(5) 17(5) 8(4) 105(6)
025)  295(12) 289(12) 108(6) 15(6)  -27(6)  235(11)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

% [CulBis-diniz) C NO,- H0

Datos cristalograficos y parametros de refinamiento del compuesto [Cu(bis-dmiz);Cl]

NO;s -H,0

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(@000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /pardametros
Goodness-of-fit sobre F’
Indices finales de R>[I>2a(1)](%)
Indices de R (todos los datos)(%)

Cao H3o C1 Cu Ny Oy
559.52
Triclinico

P-1

a=10.2980(7) A
b= 11.2180(8) A B =85.453(5)°
¢ =13.9220(8)A y =64.279(7) °

1317.77(15) A®
2

o = 66.289(6)°

1.410 Mg/m3
293 (2) K
u(Mo-Ko))/mm'™
582
0.5687 x 0.3456 x 0.0755 mm3
3.18 to 24.71°
-12<=h<=10, -12<=k<=9, -16<=1<=16
8846
4249 [R(int) = 0.0217]
Minimos cuadrados sobre la matriz completa
P
4249/0/336
1.082
R1=0.0411, wR2 =0.1258
R1=0.0516, wR2 =0.1292

S F-(r2)]
Rint — : Rl

N
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> IFol

ZHH' ! |
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas at 6micas (x104) y parametros de d esplazamiento isotrdopico (A2x 103)

del compuesto [Cu(bis-dmiz),Cl] NO; - H>O U(eq) es definido como un tercio del tensor

Uij ortogonalizado.

X y 4 Uleq)

[57)) 4041(4) 1981(4) 9642(3) 38(1)
C(24) 4817(3) 5513(4) 6151(2) 35(1)
CH) 2812(4) 1397(4) 8868(3) 43(1)
C(4A) 6981(4) 3942(4) 6133(3) 41(1)
Cc(5) 2489(4) 1064(4) 9887(3) 45(1)
C(54) 6886(4) 5287(4) 5532(3) 44(1)
() 5044(4) 2524(4) 9735(2) 38(1)
C(7A) 3366(3) 6013(4) 6437(2) 36(1)
Cc(9) 6563(4) 3434(4) 9225(3) 41(1)
C(94) 1500(4) 5849(4) 7170(3) 41(1)
C(10) 6445(4) 3219(4) 10249(3) 46(1)
C(104) 1143(4) 7285(4) 6660(3) 44(1)
C(11) 2261(5) 1214(5) 8007(3) 61(1)
C(114) 8234(4) 2503(5) 6390(3) 61(1)
C(12) 1486(5) 451(5) 10467(4) 67(1)
C(124) 7977(5) 5767(5) 4954(4) 66(1)
C(13) 7497(5) 4042(5) 8502(3) 62(1)
C(134) 595(4) 5144(5) 7818(4) 69(1)
C(14) 7140(5) 3490(6) 10985(3) 68(1)
C(144) -183(4) 8612(5) 6580(4) 63(1)
N(01) 6305(4) -2146(3) 7219(3) 51(1)
N(1) 3277(3) 1439(3) 10359(2) 46(1)
N(14) 5519(3) 6259(3) 5554(2) 42(1)
N@3) 3786(3) 1983(3) 8724(2) 39(1)
N(3A) 5660(3) 4103(3) 6520(2) 37(1)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

N(6) 5463(3) 2643(4) 10561(2) 46(1)
N(6A) 2344(3) 7374(3) 6188(2) 40(1)
N(8) 5684(3) 2991(3) 8902(2) 39(1)
N(8A) 2904(3) 5049(3) 7028(2) 37(1)
0(01) 7091(3) -2543(3) 8020(2) 61(1)
0(02) 6775(4) -2002(4) 6357(2) 73(1)
oaw) 3306(5) 9464(4) 5344(3) 101(1)
0(03) 5007(3) -1894(4) 7295(2) 73(1)
Cu(l) 4767(1) 2924(1) 7567(1) 39(1)
Cl(1) 5635(1) 1111(1) 7004(1) 63(1)

% Longitudes de enlace (A) del [Cu(bis-dmiz),Cl] NO; - H,0
C(2)-N(3) 1.324(4) C(74)-N(6A) 1.341(4)
C(2)-N(1) 1.337(4) C9)-C(10) 1.351(5)
C(2)-C(7) 1.444(5) C(9)-N(8) 1.379(4)
C(24)-N(3A) 1.321(4) C(9)-C(13) 1.507(5)
C(24)-N(14) 1.336(4) C(94)-C(104) 1.357(5)
C(24)-C(7A) 1.436(5) C(94)-N(8A) 1.381(4)
CH4)-C(5) 1.367(5) C(9A4)-C(13A4) 1.498(5)
C(4)-N@3) 1.384(4) C(10)-N(6) 1.378(5)
CH)-C(11) 1.485(5) C(10)-C(14) 1.488(5)
C(4A4)-C(5A) 1.362(5) C(10A4)-N(6A) 1.377(4)
C(44)-N(3A) 1.387(4) C(10A4)-C(14A) 1.490(5)
C(4A4)-C(114) 1.483(5) N@01)-0(02) 1.234(4)
C(5)-N(1) 1.368(5) N(01)-0(01) 1.236(4)
C(5)-C(12) 1.493(5) N(01)-0(03) 1.245(4)
C(54)-N(1A4) 1.364(5) N(3)-Cu(l) 2.007(3)
C(5A4)-C(124) 1.495(5) N(@3A)-Cu(l) 2.003(3)
C(7)-N(8) 1.320(4) N(8)-Cu(1) 2.191(3)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

C(7)-N(6) 1.334(4) N(8A)-Cu(l) 2.179(3)
C(74)-N(8A) 1.319(4) Cu(D-Cl(I)  2.2680(10)

A’ngulos de enlace (°) del [Cu(bis-dmiz),Cl] NO; - H;O

N@3)-C(2)-N(1) 110.93)  N(8A)-C(74)-C(24)  119.0(3)
NG3)-C(2)-C(7) 118.93)  N(6A)-C(74)-C(24)  129.2(3)
N1)-C(2)-C(7) 130.3(3)  C(10)-C(9)-N(8) 109.7(3)

NG3A)-C2A4)-N(14)  11093)  CAO-C9-C13)  127.7(3)
N(3A)-C(24)-C(74) 118.83)  N(8)-C(9-C(13) 122.6(3)
N(1A4)-C2A4)-C(74)  130.3(3) C(104)-C(94)-N(84) 109.7(3)

C(5)-C(4)-N(3) 108.4(3) C(104)-C(94)-C(134) 128.4(3)
C(5)-C(4)-C(11) 129.2(3)  N(8A)-C(94)-C(134)  121.9(3)
N@3)-C(4)-C(11) 122.43)  C(9-C(10)-N(6) 105.8(3)

C(54)-C(44)-N3A)  108.3(3)  C(9)-C10)-C(14)  132.4(4)
C(54)-C(44)-C(114)  1292(3)  N(6)-C(10)-C(14)  121.8(3)
NG3A)-C(4A)-C(114)  122.6(3)  C(94)-C(104)-N(64)  106.0(3)

C(4)-C(5)-N(I) 106.4(3)  C(9A4)-C(104)-C(144) 132.7(4)
C(4)-C(5)-C(12) 131.8(4) N(64)-C(104)-C(144) 121.3(3)
N(1)-C(5)-C(12) 121.73)  O(02)-N(01)-0(01)  121.7(4)

C(4A4)-C(5A)-N(14)  106.73)  O(02)-N(01)-0(03)  119.7(4)
C(44)-C(54)-C(124)  131.6(4)  OOD)-NOD-0(03)  118.6(3)
N(1A4)-C(54)-C(124)  121.7(4) C(2)-N(1)-C(5) 108.0(3)

N(8)-C(7)-N(6) 111.4(3)  C(2A4)-N(14)-C(54)  107.9(3)
N(8)-C(7)-C(2) 118.7(3) C(2)-N(3)-C(4) 106.3(3)
N(6)-C(7)-C(2) 130.03)  C(2)-N(3)-Cu(l) 113.6(2)

N(8A)-C(74)-N(6A4) 111.8(3) C(4)-N(3)-Cu(1) 139.8(2)
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C(24)-N(34)-C(44)
C(2A4)-N(34)-Cu(1)
C(4A4)-N(34)-Cu(1)
C(7)-N(6)-C(10)
C(74)-N(64)-C(10A4)
C(7)-N(8)-C(9)
C(7)-N(8)-Cu(1)
C(9)-N(8)-Cu(l)
C(74)-N(84)-C(94)
C(7A4)-N(8A)-Cu(1)
C(9A4)-N(8A)-Cu(1)

106.2(3)
113.1Q2)
140.1(2)
107.6(3)
107.1(3)
105.5(3)
107.9(2)
146.2(2)
105.3(3)
107.3(2)
146.1(2)

N(3A)-Cu(1)-N@3)
NB3A)-Cu(1)-N(8A)
N@3)-Cu(1)-N(8A)
N(3A)-Cu(1)-N(8)
N(3)-Cu(1)-N(8)
N(8A)-Cu(1)-N(8)
N3A)-Cu(1)-Ci(1)
N3)-Cu(1)-Cl(1)
N(8A)-Cu(1)-Cl(1)
N8)-Cu(1)-Cl(1)

170.41(11)
80.71(10)
93.63(11)
92.61(11)
80.49(10)
98.36(10)
95.17(8)
94.33(9)
133.92(8)
127.72(8)

Parametros de de splazamiento an isotrépico ( A2x10 3)de Ic ompuesto

[Cu(bis-dmiz),Cl] NO; - H;O . El exponente del factor de desplazamiento anisotropico

toma la forma: -271'2[ ha*2U11 + .. + 2 h k a* b* U12]

Uil U22 U33 U23 Ui3 U12
C2) 38(2) 37(2) 392) -122) 5(2) “18(2)
C(24) 37(2) 36(2) 312)  -12(1) 3(1) -16(2)
C(4) 44(2) 34(2) 492)  -10(2) 2(2) -20(2)
C(44) 37(2) 49(2) 372)  -19(2) 8(2) -18(2)
C(5) 42(2) 39(2) 49(2) -8(2) 0(2) 21(2)
C(54) 36(2) 58(2) 392)  -202) 8(2) 22(2)
() 42(2) 39(2) 342)  -14(2) 3(2) -19(2)
C(74) 35(2) 35(2) 342)  -11(1) 2(1) -15(2)
c9) 42(2) 41(2) 4302)  -1702) 2(2) 21(2)
C(94) 33(2) 40(2) 482)  -16(2) 5(2) -16(2)
C(10) 46(2) 52(2) 472) 2402 2(2) 24(2)
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C(104)
C(11)
C(114)
C(12)
C(124)
C(13)
C(134)
C(14)
C(144)
N01)
N1)
N(1A4)
N@3)
N(3A)
N(6)
N(64)
N()
N(8A)
0(01)
0(02)
o(1W)
0(03)
Cu(l)
Ci(1)

33(2)
73(3)
45(2)
60(3)
53(2)
75(3)
44(2)
70(3)
45(2)
68(2)
47(2)
43(2)
46(2)
37(2)
50(2)
37(2)
43(2)
35(2)
61(2)
103(2)
131(3)
62(2)
48(1)
89(1)

40(2)
65(3)
60(3)
63(3)
86(3)
77(3)
50(3)
92(4)
45(2)
43(2)
51(2)
39(2)
39(2)
36(2)
59(2)
32(2)
41(2)
37(2)
58(2)
80(2)
97(3)
105(3)
36(1)
42(1)

49(2)
59(2)
68(3)
72(3)
67(3)
60(2)
96(3)
67(3)
93(3)
49(2)
36(2)
43(2)
36(1)
37(1)
36(2)
43(2)
38(2)
39(1)
59(2)
60(2)
74(2)
58(2)
38(1)
65(1)

“14(2)
21(2)
27(2)
-16(2)
29(2)
-30(2)
-17(2)
-46(3)
23(2)
-19(2)
-10(1)
-12(1)
-12(1)
-15(1)
-20(2)
-9(1)
-15(1)
-13(1)
-26(1)
-37(2)
11(2)
-32(2)
-15(1)
29(1)

1(2)
0(2)
13(2)
11(2)
22(2)
15(2)
26(2)
3(2)
10(2)
19(2)
6(1)
9(1)
3(1)
4(1)
8(1)
2(1)
4(1)
6(1)
2(2)
39(2)

-18(2)

14(2)
10(1)
21(1)

“12(2)
-45(2)
-13(2)
-40(2)
42(2)
-54(3)
22(2)
-44(3)
9(2)
-30(2)
-26(2)
21(2)
24(1)
-14(1)
-29(2)
-13(1)
23(1)
-18(1)
-19(2)
-59(2)
-85(3)
-43(2)
23(1)
-28(1)
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[2n(bis-amiz)CL/ Cf{ OH

Datos cristalograficos y par ametros de refinamiento del c ompuesto [Zn(bis-dmiz)Cly]

CH;OH

Formula empirica
Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
VA
Densidad (calculada)
Temperatura
Radiacion
F(000)

Dimensiones del cristal/mm
Intervalo de 0 para la coleccion de datos
Intervalo de los indices
Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Meétodo de refinamiento

Datos /restricciones /parametros
Goodness-of-fit sobre F’
Indices finales de R>[T>20(I)](%)
Indices de R (todos los datos)(%)

Cii HisClh Zn N4 O
358.56
Ortorémbico
Pna2,
a=18.4237(5) A
b= 11.7303(3) A
c=72682(2) A

a=90°
B =90°
vy =90°
1570.77(7) A3

4

1.516 Mg/m3
115(2) K
u(Mo-Ko)/mm™
736

0.71073

0.4759x0.1403x0.1047mm3
3.30 to 26.06°.
-17<=h<=22, -11<=k<=14, -6<=1<=8
5060
2361 [R(int) = 0.0192]
Minimos cuadrados sobre la matriz completa
P
2361 /67 /88
1.086
R1=10.0443, wR2 = 0.0976
R1=0.0558, wR2 =0.1061

S I AR
A v A DT

wR>, =

,u"z H'H":':—!"E ]2

S = \/’f

m—
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DATOS CRISTALOGRAFICOS

Coordenadas atémicas (x10%) y pardametros de desplazamiento isotropico (. A2x 103) del

compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,] CH30H. U (eq) es de finido c omo un tercio del tensor U ij

ortogonalizado.

X y z Uleq)

C(02) 241(3)  -4601(4) 6081(14)  26(1)
c2) -54(2) 40(4)  6230(20)  26(1)

C4) -823(2)  1445(4)  6210(20)  26(1)

Cc(5) -1216(2)  463(4)  6230(20)  26(1)

C(7) 655(2) -485(4)  6220(20)  26(1)

Cc9) 1829(2)  -517(4)  6190(20)  26(1)

C(10) 1599(2)  -1629(4) 6169(17)  26(1)
Cl)  -1066(2) 2651(4) 6371(13)  26(1)
C(12)  -2010(2) 259(4)  6319(15)  26(1)
Cc3) 2584(2) -52(4)  6078(14)  26(1)
C(14) 2000(3)  -2722(4) 6430(11)  26(1)
N() -7192)  -412(3)  6173(17)  26(1)

N@3) -85(2) 1164(3)  6193(15)  26(1)

N(6) 851(2)  -1587(3) 6190(18)  26(1)
N(S) 1234(2) 182(3)  6205(17)  26(1)
Ci(l) 1221(2)  2782(3)  8746(3) 63(1)
Cl2) 1221(2)  2775(3)  3644(3) 62(1)
Zn(l) 934(1) 1864(1)  6221(4) 24(1)
0(01) -186(2)  3596(3)  2254(7) 26(1)
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% Longitudes de enlace (A) de [Zn(bis-dmiz)Cl,] CH;OH

C(02)-00D#1  1.458(8) C(9)-N(8) 1.370(6)
C(2)-N(3) 1.321(6) C(9)-C(10) 1.371(6)
C(2)-N(1) 1.336(6) C(9)-C(13) 1.497(6)
C(2)-C(7) 1.443(6) C(10)-N(6) 1.379(6)
C(4)-C(5) 1.361(6) C(10)-C(14) 1.492(6)
C(4)-N(3) 1.398(6) N@3)-Zn(1) 2.050(4)
C4)-C(11) 1.488(6) N(8)-Zn(1) 2.049(4)
C(5)-N(1) 1.376(6) Cl(1)-Zn(1) 2.193(4)
C(5)-C(12) 1.485(6) Cl(2)-Zn(1) 2.221(4)
C(7)-N(8) 1.323(6)  OO1)-C(02)#2  1.458(8)
C(7)-N(6) 1.342(6)

X A'ngulos de enlace (°) del [Zn(bis-dmiz)Cl,] CH;0H

NG3)-C(2)-N(I)  110.8(4)  C(9-C(10)-C(14)  131.5(5)
N3)-C(2)-C(7) 117.8(4)  N(6)-C(10)-C(14)  121.6(4)
N1)-C(2)-C(7) 131.3(4)  C2)-N)-C(5) 108.2(4)
C(5)-C(4)-N(3) 108.54)  C(2)-N(3)-C(4) 106.2(4)
C(5)-C(4)-C(11)  130.0(4)  C(2)-N(3)-Zn(1l) 111.03)
NQB)-CH-CAD)  1212(4)  C(4)-N@3)-Zn(1) 142.8(3)
C(4)-C(5)-N(1) 106.14)  C(7)-N(6)-C(10) 107.7(4)
C4)-C(5)-C(12)  131.4(4)  C(7)-N(8)-C(9) 107.0(4)
N)-C(5)-C(12)  122.5(4)  C(7)-N(8)-Zn(1) 110.6(3)
N@®)-C(7)-N@6)  110.6(4)  C(9-N(8)-Zn(1) 142.4(3)
N©8)-C(7)-C(2) 118.5(4)  N@&-Zn(1)-N(3)  82.04(15)
N(6)-C(7)-C(2) 130.94)  N@®-Zn()-Cl(1)  114.4(3)
N@B)-C(9-C(10)  108.8(4)  N3)-Zn()-Cl(I)  1152(3)
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N(8)-C(9)-C(13)
C(10)-C(9)-C(13)
C(9)-C(10)-N(6)

121.8(4)
129.3(4)
106.0(4)

N(8)-Zn(1)-Cl(2)
N@Q3)-Zn()-Cl(2)
Cl(1)-Zn(1)-Cl(2)

113.3(3)
113.7(3)
114.34(7)

Transformacion de simetria usada para generar los 4&tomos equivalentes:

#1 -x,-y,z+1/2  #2 -x,-y,z-1/2

Pardametros de desplazamiento anisotropico (ffzx 1 03) del compuesto [Zn(bis-dmiz)Cl,]

CH;0H. E | e xponente de | f actor de de splazamiento a nisotropicot omal a f orma:

272 h2a*2U1 + ... + 2 h k a* b* U12)

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
C(02) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) 0(1)
C2) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) 0(1)
C4) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
C(3) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
c(?) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) 0(1)
c(9) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) (1)
C(10) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
C(1) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
C(12) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) 0(1)
C(13) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) 0(1)
C(14) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
N1) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
N3) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) 0(1)
N(6) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) (1)
N(@8) 26(1) 22(1) 30(1) 3(1) 0(1) 0(1)
Ci(1) 85(3) 34(2) 69(2) -19(2) -53(2) 12(2)
Cl(2) 94(3) 25(2) 67(2) 9(2) 49(2) -6(2)
Zn(1) 21(1) 15(1) 35(1) 0(1) 2(1) 2(1)
0(01) 26(1) 22(1) 30(1) -3(1) 0(1) (1)
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