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1. Introduccion

1.1 Compuestos de Coordinacion

Desde sus inicios la quimica de coordinaciéon ha sido objeto de asombro;
desde su entendimiento hasta sus aplicaciones, esta area de la quimica inorganica

ha sido ampliamente estudiada.

Los compuestos de coordinacion fueron llamados "complejos” en sus inicios
debido al poco conocimiento que de ellos se tenia; las teorias de enlace que se
conocian en aquél entonces no lograban explicarlos por completo. Este tipo de
compuestos han estado presentes desde hace mucho tiempo. El primer
compuesto de coordinacion del que se tiene conocimiento es el rojo de alizarina,
un colorante utilizado por los antiguos persas y egipcios, mencionado por
Herodoto en el 450 A.C. Para encontrar otra referencia de este tipo de
compuestos es necesario trasladarse hasta el siglo XVI, cuando Andreas Libavius,
guimico y médico aleman, hace mencion de la formacion de un compuesto que
hoy conocemos como [Cu(NHs)4]** al adicionar bronce a una solucién de CaOH,

con cloruro de amonio.

Un siglo mas tarde, Diesbach sintetiza el azul de Prusia, con férmula
Fe4[Fe(CN)e]s. Sin embargo el primer compuesto de coordinacién sintetizado se le
atribuye a Tessaert, quien logré sintetizar el tricloruro de hexamincobalto(lll) en
1798 [1].

El siglo XIX trajo consigo los primeros estudios formales de la quimica de
coordinaciéon teniendo como protagonistas a dos hombres, Alfred Werner (1866-
1919) y Sophus Mads Jorgensen (1837-1914). Ambos eran considerados en su



tiempo como quimicos sagaces tanto en el laboratorio y la sintesis, como en la
interpretacion de los resultados. Sin embargo, mantuvieron por largo tiempo
diferencias respecto a la interpretacion de los resultados que obtenian. Este
debate sirvio a ambos para realizar mas y mejores experimentos a fin de
demostrar quién podia obtener los resultados que mejor apoyaran su hipoétesis [2].
En 1893 fue Werner quien logré asentar las bases conceptuales de la quimica de
coordinacion. La teoria de Werner, que le atribuyé el premio Nobel en 1913,
consiste en que estos compuestos estan conformados por un atomo central, 0 i6n
metalico, que se encuentra rodeado por especies quimicas, neutras o cargadas,
denominados ligantes que se sitian de tal forma que dan lugar a geometrias
concretas [3]. El trabajo de Werner comenz6 con cuatro compuestos obtenidos al
hacer reaccionar cloruro de cobalto(lll) y amoniaco, estos compuestos son
conocidos como los compuestos de Werner y son identificados de acuerdo a su

color, la tabla siguiente muestra los compuestos en cuestion.

Compuesto de Color Nombre

coordinaciéon

CoCl3-6NH3 Amarillo Complejo Luteo
CoCl3-5NH; Morado Complejo Purpuareo
CoCl3-4NH3 Verde Complejo Praseo
CoCl3-4NH; Violeta Complejo Violeo

Resulta sumamente interesante el hecho de que los compuestos Praseo y Violeo
presentan la misma férmula pero distintas propiedades fisicas y quimicas,
destacando la notable diferencia de color entre ambos. Otro interesante aspecto
de los experimentos de Werner resulta de la reaccion de estos compuestos con
nitrato de plata. Se observé que los distintos compuestos de Werner daban lugar a
distintas cantidades de precipitado de cloruro de plata. Teniendo asi las siguientes
reacciones, donde la reaccion (3) ocurre de igual forma para los compuestos

Praseo y Violeo.




COCIB'GNHS + Ag+(exceso) - 3AgC| l (1)
COClg-5NH;3 + AQ* exces) — 2AgCI | (2)

CoCl3-4NH3z + AQ” (exces) — 1AgCI | (3)

De estas reacciones Werner concluyé que el cobalto mantenia un numero de
coordinacién de 6 y que las moléculas de amoniaco eran reemplazadas por iones
cloruro dentro de la esfera de coordinacion. Tomando esto en consideracion, las
formulas propuestas para las sales complejas fueron [Co(NH3)s]Cls,
[Co(NH3)sCI]Cl, y [Co(NH3)4Cl,]Cl. Estos resultados fueron corroborados al llevar a
cabo mediciones conductimétricas de los compuestos de coordinacién, dando el
valor correspondiente al numero de iones cloruro fuera de la esfera de

coordinacion [4].

Los afos 50 trajeron consigo un importante desarrollo de la quimica de
coordinacion. Fue en estos afos cuando se comenzo el gran desarrollo de la
guimica de los metales de transicién, dejando de lado la quimica de los elementos
representativos; pero no por mucho tiempo, pues esta area de la quimica

inorganica ha avanzado bastante en los ultimos afios [5].

Las propiedades de los compuestos de coordinacion dependen,
fundamentalmente, de dos partes: el atomo central y el ligante. EI comportamiento
del atomo central en estos compuestos esta dado por su carga, tamafio y
configuracion electrénica. Tomando como base la teoria de Lewis podemos
considerar al atomo central como un acido, pues es capaz de recibir pares
electrénicos provenientes de los ligantes; como consecuencia, tenemos que los
ligantes son bases de Lewis, es decir, especies capaces de donar pares de

electrones. Una de las teorias mas utilizadas para determinar la estabilidad de un



compuesto es aquella propuesta por Pearson. Esta teoria, también conocida como
teoria de éacidos y bases duros y blandos (HSAB, por sus siglas en inglés),
establece que un acido duro forma enlaces estables con una base dura, mientras

gue un acido blando hara lo propio con una base blanda.

La clasificacion propuesta en la teoria HSAB establece que un &cido duro es
pequefo, con gran carga positiva y no contiene pares de electrones libres en la
capa de valencia, esto provoca que esta especie presente una alta
electronegatividad y una baja polarizabilidad. Por su parte los acidos blandos
suelen ser grandes en tamafio con una pequefia carga positiva y poseen pares
libres de electrones (usualmente electrones p o0 d) en la capa de valencia. El

mismo principio aplica para la clasificacion de las bases duras y blandas [6,7].

1.2 Aplicacion de los Compuestos de Coordinacion

Hoy en dia se conocen una amplia gama de aplicaciones de los
compuestos de coordinacion. Estas se encuentran en diversas areas de la
guimica. En quimica analitica las reacciones de formacién de complejos
(compuestos de coordinacién) son utilizadas para analisis cuantitativos y
cualitativos, dando lugar a una técnica conocida como complejometria. De igual
manera se utiizan como agentes enmascarantes en valoraciones
complejométricas, siendo utilizadas principalmente en disoluciones acuosas que
contienen diversos iones metélicos. Estos agentes presentan una mayor afinidad
con un determinado i6n dejando el resto libres para ser analizados

cuantitativamente y cualitativamente [8].

Las aplicaciones de la quimica de coordinacién en la industria son, a su vez,

bastante amplias. Algunos ejemplos a destacar de las reacciones llevadas a cabo



gue utilizan compuestos de coordinaciéon como catalizadores son: hidrogenacion,

isomerizacidon, polimerizacion, dismutacion, oxidacibn de olefinas e

hidroformilacién [9, 10].

Los compuestos de coordinacion presentan una serie de aplicaciones tecnolégicas

dentro de las cuales destacan las siguientes:

Tintes y pigmentos: Los compuestos de coordinacion, en su mayoria,
presentan una gran variedad de colores, razén por la cual son utilizados
para tintes, pigmentos y pinturas. Por citar algunos ejemplos tenemos el
Neolan Blue 2G y Perlan Fast violet BT [11].

Medicina: Los compuestos de coordinacion tienen una amplia gama de
aplicaciones en medicina. En la terapia del cancer se emplean diversos
compuestos de platino(ll), el cual provoca un dafio estructural que no puede
ser reparado por la célula [12]. Para el tratamiento de la artritis reumatoide
se emplean compuestos de del tipo L-Au-X, donde L es un ligante neutro y
X es un halégeno [13]. Por su parte, para el tratamiento de la diabetes se
emplean compuestos de vanadilo (VO) [14]. La utilizacibn compuestos de
coordinacién del radionticido **Tc en el diagnéstico por imagenologia para
el estudio del rifion y corazén, con son utilizados como agentes de imagen
[15].

Otras aplicaciones: Los compuestos de coordinacion a menudo se
encuentra como constituyentes de compuestos poliméricos. Estos son
empleados para la sintesis de materiales como: conductores sintéticos
metalicos, ferromagnéticos, ferroeléctricos, entre otros [16]. De la misma
forma, cabe mencionar el uso de complejos con metales de transicion como
cementadores y agentes entrecruzadores en la unién de polimeros
organicos, mejorando sus propiedades. Tal es el caso del acetilacetonato
de vanadio y el pentoxido de vanadio, los cuales han sido empleados en el

endurecimiento de poliestirenos insaturados [17].



Los avances en la quimica de coordinacién y en las metodologias de analisis trajo
consigo el descubrimiento de la presencia de estos compuestos en diversos
procesos bioquimicos donde los ligantes son biomdleculas esenciales para el
organismo. Algunos ejemplos de estas especies son: compuestos de hierro(ll) con
porfirinas como ligantes, presentes en la hemoglobina y peroxidasa, o bien, con
magnesio(ll) como centro metalico, en la clorofila. Los iones metélicos, al
interaccionar con proteinas, son capaces de modificar la estructura secundaria,
terciaria y cuaternaria de éstas, lo cual tiene repercusiones importantes en el
proceso biolégico en el que estan involucradas [19, 20]. Estos estudios forman
parte del area de la ciencia conocida como Quimica Bioinorganica, que tiene como
objeto de estudio el papel que desenvuelven los metales en el organismo, en
primera instancia de manera comprensiva para asi poder aplicarlo al tratamiento

de diversas enfermedades.
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2. Antecedentes

2.1 Imidazoles y nitroimidazoles

El imidazol es un heterociclo aromatico sencillo conformado por tres atomos
de carbono y dos atomos de nitrégeno, de los cuales, uno es un atomo

coordinante gracias a su par libre de electrones en un orbital sp? (Figura 2.1.1).

Figura 2.1.1 Estructura del heterociclo imidazol

El hidrégeno enlazado al nitrégeno(1) es labil, por lo que derivados del imidazol
presentan frecuentemente un tautomerismo tal como se muestra en la figura 2.1.2.
Este tautomerismo es conocido formalmente como un prototropismo, donde la
diferencia entre ambos radica Unicamente en la posicién del protén unido al

nitrégeno [1].
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Figura 2.1.2 Tautomerismo imidazdlico

H

Este prototropismo tiene importantes consecuencias en el estado solido de este
compuesto, ya que permite la formacion de cadenas imidazdlicas donde

predominan las interacciones tipo puente de hidrogeno (Figura 2.1.3) [2].

fN N} N Nl';”,

N
H A H =y, = .
Ho N /’\\\" N \\“““ et "’H ~N /\\ N \\“““ I i Ho /\\\ N\\\\\“‘ H NF

\—/ \—/ \—/

Figura 2.1.3 Puentes de hidrogeno en el imidazol.

Por su parte el nitroimidazol, derivado del imidazol, presenta a su vez un equilibrio
tautomérico. Este equilibrio consiste en la migracion del grupo nitro de la posicion
4 a la posicion 5 (Figura 2.1.4) para este equilibrio la constante de equilibrio Ky =
kan/kna presenta un valor de 1/400, lo que nos indica que el grupo nitro se
encontrara preferentemente en la posicion 4, sin embargo, no hay que despreciar
la existencia del 5-nitroimidazol, ya que usualmente el tautbmero en menor

proporcion suele ser el mas reactivo [3].
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Figura 2.1.4 Equilibrio tautomérico para el nitroimidazol

2.1.1 Importancia biolégica de los derivados de imidazol

Los derivados de imidazol, entre ellos los nitroimidazoles, presentan una
gran variedad de aplicaciones como medicamentos, a continuacién se enlistan
algunos de los compuestos mas ampliamente utilizados, asi como su funcién

farmacologica:

- Antifungicos: clotrimazol {1-[(2-clorofenil)-difenil-metiljimidazol} , econazol
{(RS)-1-[2-[(4-clorofenil)metoxi]-2-(2,4-diclorofeniletillimidazol}, ketoconazol
{1-[4-[4-[[(2R,4S)-2-(2,4-diclorofenil)-2-(imidazol-1-ilmetil)- 1,3-dioxolan-4-

yllmetoxi]fenil]piperazin-1-ylletanol}, etc...

(J I OO

clotrimazol econazol ketoconazol

@]

10



- Antitiroideos: carbimazol (etil 3-metil-2-sulfanilidene-imidazol-1-carboxilato)

y metimazol (1-metil-3H-imidazol-2-tiona) [4].

\
- NH
~J L
O/§O (|3H3

//

carbimazol metimazol

- Antibacterianos y antiprotozoarios: metronidazol (2-(2-metil-5-nitro-1H-
imidazol-1-il)etanol), ornidazol (1-cloro-3-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-
yl)propan-2-ol) y tinidazol [5, 6].

Cl

N —_—
/4}\&\{/0 o OH
\ +
HOJ © o”N\@V

metronidazol ornidazol
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2.2 Antecedentes tinidazol

Se realizé el analisis elemental y se obtuvo el espectro de infrarrojo de este
compuesto con el fin de determinar que el ligante, adquirido de los laboratorios

Aarti Drugs Ltd., corresponda al tinidazol.
2.2.1 Caracteristicas del tinidazol (tnz)

El tinidazol, con nombre IUPAC 1-(2-etilsulfoniletil)-2-metil-5-nitro-imidazol,
es un polvo fino de color blanco amarillento con formula minima CgH13N304S y un
peso molecular de 247.27 g/mol. Como se puede apreciar en la figura 2.2.1 es un
compuesto constituido por un anillo imidazélico y una cadena lateral alquil

sulfonilica.

N :

o\ /o /k
~_ o~ N N

+——0

/

O

Figura 2.2.1 Estructura desarrollada del tinidazol (tnz)
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El analisis elemental correspondiente al tinidazol se muestra en la tabla 2.2.1 y

confirma la férmula minima asignada a este ligante.

Tabla 2.2.1 Andlisis elemental del ligante tinidazol

Compuesto %Carbono %Hidrégeno %Nitrégeno %Azufre
enc/calc enc/calc enc/calc enc/calc
Tinidazol
(CgH13N304S) | 39.23/38.86 5.08/5.30 17.02/16.99 12.86/12.97

El nitrogeno(3) poseedor de un par de electrones libres presenta propiedades
basicas, de acuerdo a la teoria de Lewis, capaz de reaccionar con cationes
metalicos, dando asi compuestos de coordinacion. Es de notar que, a pesar de la
existencia de otros pares libres de electrones pertenecientes al oxigeno, solo el

N(3) parece ser el atomo coordinante de este compuesto [7].

2.2.2 Espectroscopia infrarroja del ligante tinidazol

El espectro de infrarrojo del ligante tinidazol se muestra en la figura 2.2.2.
En este espectro podemos encontrar las vibraciones correspondientes a los
grupos funcionales contenidos en el tinidazol. No obstante, s6lo unas cuantas nos
son realmente Utiles. Dichas bandas se encuentran identificadas con una letra en

color rojo y corresponden a las bandas mostradas en la tabla 2.2.2 [8].
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Figura 2.2.2 Espectro de Infrarrojo para el ligante tinidazol

Tabla 2.2.2 Bandas de infrarrojo (en cm™) seleccionadas del ligante tinidazol

a b C d e
Vibracién v(C=N) v(NO )as v(NO )s v(N-C-N) v(SOy)
NUmero 1521 1474 1427 1364 1120
de onda




2.2.3 Estructura de rayos X del ligante tinidazol

La estructura de rayos X para el ligante, derivado del nitroimidazol, ha sido
reportada con anterioridad por Scott et. Al en 1984 [9]. No obstante, se obtuvieron
cristales adecuados para la determinacion de la estructura de rayos X de este
compuesto en el presente trabajo como subproducto de una de la sintesis. La
figura 2.2.3 muestra la estructura encontrada para el tinidazol (los datos
cristalograficos se encuentran en el Anexo lll). Las principales distancias y angulos
de enlace se encuentran reportados en las tablas 7.1 y 7.2, respectivamente
(Anexo III).

Figura 2.2.3 Estructura de rayos X para el tinidazol
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El empaquetamiento del tinidazol, mostrado en la figura 2.2.4.a, muestra un
namero importante de interacciones tipo puente de hidrégeno intermoleculares.
Estas interacciones dan lugar a la formacion de cavidades, las cuales se extienden
a lo largo de la red cristalina dando un interesante arreglo supramolecular, figura
2.2.4.b.

!

Figura 2.2.4 a) Celda unitaria del ligante tinidazol b) Arreglo supramolecular del

tinidazol
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La estructura de rayos X del ligante tinidazol presenta puentes de hidrogeno
intermoleculares. Por un lado el nitrogeno del anillo imidazélico actia como
aceptor de un hidrogeno proveniente de un metileno de otra molécula de tinidazol.
Esta interaccion se presenta de manera lineal, donde el nitrégeno interacciona con
la molécula siguiente. Otra interaccidn tipo puente de hidrogeno se da entre el
oxigeno del sulfonilo, metilos y metilenos de distintas moléculas de tinidazol.
Dichas interacciones se muestran en la figura 2.2.5, dada la distancia encontrada

en dichas podemos concluir que se trata de interaccione débiles.

Figura 2.2.5 Puentes de hidrogeno intermoleculares presentes en el tinidazol
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2.2.4 Usos farmacolégicos del tinidazol

Desde la década de los afios 50 el metronidazol (2-(2-metil-5-nitro-1H-
imidazol-1-1il)etanol) fue el farmaco de preferencia para combatir ciertas
enfermedades provocadas por parasitos, sin embargo, poco tiempo después de su
implementacion, se demostré la resistencia de los microorganismos a este
compuesto. Debido a lo anterior, el tinidazol es hoy en dia utilizado como
alternativa para el tratamiento de enfermedades provocadas por pardsitos

protozoarios tales como:

e Tricomoniasis: Infeccion urogenital de transmision sexual ocasionada por
protozoarios de la especie Trichomonas vaginalis. En hombres suele
afectar la prostata y la uretra, mientras que en la mujer sus efectos se

presentan en la vagina.

e Amebiasis: Enfermedad caracterizada por la inflamacion del intestino, en
particular el colon, provocada por la ameba Entamoeba histolytica. Suele
presentarse en climas célidos y tropicales por la ingesta de alimentos

contaminados con este parasito.
e Giardiasis: Enfermedad diarréica ocasionada por Giardia diarreica. La

giardiasis ha sido una de las enfermedades transmitidas por el consumo

de agua en los ultimos afios [10].
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2.2.4.1 Mecanismo de accion

El tinidazol, al igual que el metronidazol, es un profarmaco que debe ser
convertido a su forma citotéxica in vivo [11]. Una vez que este derivado de
nitroimidazol es introducido a las células susceptibles (protozoos y bacterias
anaerobias) por difusion pasiva, el grupo nitro es reducido usualmente por la
piruvato ferredoxina oxidorreductasa o por hidrogenasas dando lugar al radical
aniénico nitro. Una vez generado este radical de corta vida se lleva a cabo una
subsecuente reduccion, generado un derivado nitroso. Es aqui donde se lleva a
cabo un dafio oxidativo en el ADN, lo que provoca rupturas en una o ambas
hebras, inhibiendo la sintesis y degradandolo hasta provocar muerte celular. El
derivado nitroso puede reducirse nuevamente para dar un derivado hidroxilamino,
para después degradarse o dimerizarse [12,13]. La figura 2.2.6 esquematiza el

mecanismo de accion del tinidazol.
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Figura 2.2.6 Mecanismo de accion del tinidazol
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2.2.5 Interaccion par libre---z en el tinidazol

El tinidazol presenta puentes de hidrégeno intramoléculares y se encuentra
de forma extendida. Sin embargo, una vez que el nitrdgeno del anillo imidazadlico
se protona el tinidazol cambia a una conformacion doblada. La cadena alquil
sulfonilica se dobla debido a una interaccion intramolecular conocida como de par
libre---11, donde los pares libres del oxigeno perteneciente al sulfonilo compensan
la deficiencia electronica del heterociclo (Figura 2.2.7). El conférmero doblado
muestra ser mas estable por 4.85 KJ/mol debido a la presencia de esta

interaccion S=0O---11 [7].

H+
) °\
MP2/6-
311++G(d,p)
Conformero Conformero
extendido doblado

Figura 2.2.7 Analisis conformacional del tinidazol
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2.3 Antecedentes iones metalicos

2.3.1 Importancia de los iones metalicos

Hoy en dia se conocen 26 elementos esenciales, llamados asi por que
cumplen funciones importantes en los organismos vivos, es decir, son esenciales
para el funcionamiento de dichos organismos. Los elementos esenciales constan
de 14 metales; 5 de ellos abundantes: calcio, hierro, magnesio, potasio y sodio. El
resto son considerados elementos esenciales traza, debido a sus bajas
concentraciones in vivo y estos son: cobalto, cobre, cromo, manganeso,

molibdeno, niquel, tungsteno, vanadio y zinc [14].

2.3.1.1 Importancia biolégica del cobalto

El cobalto se encuentra de manera natural en el ambiente, es liberado,
principalmente por actividades humanas y la erosion de rocas y suelos. Las
fuentes antropogénicas de cobalto mas importantes son la quema de
combustibles, el uso de fertilizantes a base de este metal e industrias que empleen
el cobalto. Una vez liberado el cobalto llega al suelo por deposicidbn seca o
himeda [15]. La mayor parte de cobalto en el organismo (2 — 5 mg en total) se
encuentra en el higado como parte de la coenzima Bj,. Esta coenzima,
descubierta en 1948 lleva a cabo un importante nimero de procesos biologicos y

un ejemplo de un compuesto de coordinacién encontrado naturalmente [16].
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La coenzima Bi2, con un peso molecular de 1355.38 g/mol, esta constituida por un
centro metalico de cobalto(lll), un ligante corrina, ocupando las 4 posiciones
ecuatoriales, un sustituyente R y un 5,6-dimetilbenzimidazol en las posiciones
axiales (figura 2.3.1). Algunas de las reacciones en las que participa esta
coenzima son la generacion de radicales alquilo y varias reacciones de
trasposicion con diversas enzimas, como por ejemplo: la metionina sintetasa, la
succinil CoA-dismutasa y numerosas deshidratasas, liasas y desaminasa, entre
otras [17, 18].

OH-
R cH-
CH,
3 5'desoxiadenosil

b Nucleo corrina

Nucledtido
benzimldazélico

Figura 2.3.1 Estructura de la cianocobalamina (vitamina B12)
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2.3.1.2 Importancia biolégica del niquel

Los procesos bioquimicos en los que participa este centro metalico son
bastantes complejos debido a cuestiones estéricas de los ligantes y a la diversidad
de estados de oxidacion, siendo Ni'" el mas frecuentemente encontrado. En varios
de los procesos metabdlicos en los que se involucra el niquel se proponen varios
estados de oxidacién en equilibrio [19]. Se ha descubierto, desde los afios setenta,
gue el niquel es un elemento esencial traza, principalmente en sistemas

bacterianos.

Existen seis tipos de enzimas donde el niquel juega un papel importante, estas
son: Ureasa, Ni-Fe hidrogenasas, Metil coenzima M reductasa, Monoxido de
carbono deshidrogenasa, Acetil coenzima A sintasa y Niquel superéxido
dismutasa. Estas enzimas son responsables de diversos procesos, los cuales se

encuentran en la tabla 2.3.1 [20].
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Tabla 2.3.1 Ejemplos de metaloenzimas de niquel

Enzima Centro de niquel Reaccién catalizada
(funcioén)
Ureasa?!l (H,N),CO +Hy0 —» H,NCO, +NH,*

(Hidrdlisis de urea)

His(134)

L ¥

: P —8-5—6

H,NCO,- + Hy0 —» HCOj;- +NH,

Ni-Fe
Hidrogenasa?? H, =—= 2H"+2¢
(Oxidacion de Hy)
Metil Co-A
[23] i
Reductasa HOOE 0 g
e

(formacion de CH,)

e
HOOC

COOkH
rd

’ + HS(CHy)s _NH

X
l -ozcw)\

CH, + ¢\ 57 3(CHd  NH
| T

o
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0]

Deshidrogenasa®

(oxidacién de CO)

Cys 446

CO + H,0 = CO, + 2H" + 2¢"

Acetil Co-A

Sintasa®¥

(unién Acetil Co-A)

Cys509 x
Cys597

Gly596

¢

CH;"CFeSP + CO + CoA

f

acetil-CoA

Ni Superdxido

Dismutasa®

(dismutacién del

superoxido)

205" +2H" — 0, + H,0,
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2.3.1.3 Importancia biolégica del cobre

El cobre ocupa el tercer lugar en abundancia en el cuerpo humano, sélo
detrads del hierro y zinc. Esto se debe a la gran variedad de posibilidades de
coordinacion para este centro metalico. Este metal recibe facilmente pares libres
de electrones provenientes de nitrégeno, oxigeno y azufre, los cuales forman parte
de los aminoacidos que conforman las proteinas. Sumado a esto, el potencial
redox para el par Cu(ll)/Cu(l) se encuentra dentro del intervalo del medio biolégico
(0.2-0.8 mV), lo que permite que este metal pueda cambiar de estado de oxidacion

con relativa facilidad [26].

La bioquimica del cobre es muy similar a aquella del hierro, siendo que ambos
participan en el transporte de oxigeno. Los moluscos y artrépodos, por ejemplo,
presentan una sangre con coloracion azul, correspondiente a la hemocianina, una

proteina de cobre.

En los organismos vivos el cobre forma parte de numerosas proteinas y sus
funciones corresponden béasicamente a la transferencia electronica y a la
activacion del dioxigeno [18]. Al ser tantas las biomoléculas en las que participa el
cobre, éstas se clasifican en 6 tipos, dependiendo del entorno del cobre y de la
funcion que desempefian. En la tabla 2.3.2 se enlistan los diferentes tipos de

biomoléculas de cobre.
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Tabla 2.3.2 Ejemplos de metaloenzimas de cobre

Tipo de Cu
Ejemplo

Centro de cobre

Reacciéon / Funcién

Tipo 1 mononuclear

Amicianinal®”!

Cull +e 5 Cu!

Transporte de electrones

Tipo 2 mononuclear

Cu, Zn superoxido

dismutasal®®

124

20, +2H" —— 0, H,0,

Degradacion del superoxido

Tipo 3 dinuclear

Hemocianinal®®

Hc + 02 _—> [HCOz]

Transporte de Oxigeno

Tipo 2 + 3 trinuclear

CotA Lacasa®™”

0,+4H +4¢ —> 2H,0

Activacion de O,
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2.3.1.4 Importancia bioldgica del zinc

La importancia del zinc radica en ser un elemento esencial para un gran
namero de procesos metabdlicos. Las principales funciones del zinc en el
organismo son la activacion enzimatica y la estabilizacion estructural de algunas
proteinas. La cantidad de zinc en el organismo se encuentra alrededor de 3
gramos por cada 70 kg y en la dieta diaria se recomienda la ingesta de 10 a 20
mg. Al llevar a cabo tan diversas funciones, la falta de zinc ha sido asociada a
problemas de crecimiento, importantes desérdenes en el sistema inmunoldgico v,

en ocasiones, llega a provocar anemia [18].

Los sitios de zinc se pueden dividir en tres grupos, de acuerdo a la funcion

realizada por este centro metalico, éstas son:

- Catalitico: donde el zinc se implica directamente en procesos cataliticos. La
pérdida o inactivacion de este centro metdlico genera la pérdida de la

actividad enzimatica.

- Cocatalitico: En estos sitios se encuentran diversos metales para que la
enzima presente actividad. El zinc ocupa una posicion auxiliar y suele
encontrarse muy cerca de otro centro metalico, generalmente con un

puente formado por un solo aminoéacido.

- Estructural: El zinc sélo permite mantener el motivo estructural terciario y

cuaternario de una proteina [31, 32].
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De acuerdo a las reacciones llevadas a cabo, en las que el zinc puede participar

directa o indirectamente, las enzimas de zinc se clasifican en seis tipos diferentes.

Las seis clases de enzimas de zinc se encuentran descritas en la tabla 2.3.3,

mostrandose a la vez un ejemplo de cada una de ellas.

Tabla 2.3.3 Ejemplos de metaloenzimas de zinc

Clase Centro de zinc Reaccion catalizada
(ejemplo)
Clase |
Oxidorreductasas CH;CH,0H + NAD* —>
CH;CHO + NADH +H"
Alcohol
deshidrogenasa®®
Clase Il Transferasas
R=—— CysXXX
R—— CysXXX -
Farnesil + -
34 OPP
transferasal®¥ \(,\/YW
Clase Il
Hidrolasas ﬁ
HIS331 1. P + H,O
e 1A ) R\/O P—OH 2
Fosfatasa Alcalina® & 10 B OH
2.2 V=R
Y . Y /
4 ASP327 N\ ASP51 o
HIS412 2 5 \
. ‘
31N, R OH + HO—P—OH
HIS370 \ - \/
L ASP369 | OH
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Clase IV

Liasas

CO, + H,0 HCO; + H,0

Anhidrasa Carboénica
|[36]

Clase V
Isomerasas i
Fosfomanosa

isomerasa®”!

. - )
o \ Glu138

Clase VI

Ligasas

Specificity subsite Specificity subsite

4 ;F\. 4 \.

MernH-tRNA R‘O subsite \_ \D

Sintetasal®®
NH,

2.3.1.5 Toxicidad de cadmio y mercurio

A diferencia de los metales descritos en las secciones anteriores, el cadmio
y el mercurio no presentan importancia en los organismos vivos. No obstante si

presentan una considerable toxicidad.

El cadmio se encuentra en la naturaleza como mineral, ya sea como 6xido de
cadmio, cloruro de cadmio, sulfato de cadmio y, en ocasiones, como subproducto

de la extraccion del zinc. La inhalacion de altos niveles de cadmio, en particular
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oxido de cadmio genera severa irritacion del tejido respiratorio. La alta toxicidad
de este metal se debe a una rapida localizacién dentro de las células, en particular
se deposita en el higado donde interacciona con metalotioneinas y es distribuido
por al torrente sanguineo hasta los rifiones. Esto genera pérdida urinaria de
proteinas, calcio y otras moléculas [39]. EI cadmio también tiene importantes
efectos en cadenas de polinucleétidos y modifica propiedades fisicas del ADN. De
igual manera se ha demostrado una fuerte interaccion de este centro metalico con

membranas fosfolipidicas, teniendo efectos toxicolégicos en esta zona [40].

Por su parte, el mercurio en el organismo es altamente reactivo frente al selenio,
lo que provoca que varias selenoenzimas pierdan actividad en presencia de

mercurio [41]. El mercurio se encuentra principalmente en las siguientes formas:

- Mercurio metalico: Se presenta como un liquido volatil capaz de ser
absorbido por la piel y por inhalacién de los vapores. Una vez inhalado el
mercurio es distribuido por todo el cuerpo a través del sistema circulatorio.
Esto genera problemas cognitivos, pérdida de la memoria, cambios

neuromusculares y perturbacion del suefio [42].

- Compuestos de mercurio:
e Compuestos inorganicos: Las sales de mercurio, principalmente cloruro
de mercurio(ll) y cianuro de mercurio(ll), afectan el tracto gastrointestinal
y los rifiones. Debido a la poca disposicién en la sangre, este tipo de

compuestos presenta poco dafio neurologico [43].

e Compuestos organicos: Se encuentra principalmente como
metilmercurio y etilmercurio. Son aun mas tdxicos que el mercurio
elemental y se asocian a dafios cerebrales y del higado. Es tanta la
toxicidad de estos compuestos que en algunos casos pueden llegar a

ser letales [44]
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2.4. Antecedentes compuestos de coordinacion

En el grupo de investigacion de la Dra. Nordh Barba se estudian los
compuestos de coordinacion conformados por diversos centros metalicos y
ligantes derivados del imidazol. A continuacion se describen algunos de los

resultados mas sobresalientes de dichos estudios.

2.4.1 Compuestos de coordinacion con clotrimazol

El clotrimazol [1-(a-2-clorotritil)imidazol] es utilizado como farmaco para el
tratamiento de enfermedades provocadas por hongos. Asi mismo se ha
demostrado que presenta dafios morfologicos y funcionales en lineas celulares

MCEF-7, derivadas del cancer de mama [45,46].

Como se puede apreciar en la figura 2.4.1 el clotrimazol presenta sélo un posible
sitio de coordinacion, el cual corresponde al nitrégeno no sustituido del anillo

imidazolico.

Figura 2.4.1 Estructura del ligante clotrimazol
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No obstante el Unico atomo donador presente en el clotrimazol, los compuestos de
coordinacién obtenidos mostraron una gran variabilidad estructural. La figura 2.4.2
muestra las estructuras generales de los compuestos obtenidos con este ligante,

empleando sales de Co", Ni", cu" y Zn". Los compuestos de cobalto(ll), niquel(ll) y

zinc(ll), muestran

pentacoordinado de Ni',

geometrias

tetraédrica,

con dos o tres moléculas de clotrimazol.

octaédrica vy

un compuesto

&) O @;,) O
[ L
Q =N\ ~Br =N—" \\Br
2 5 \
I
N
[M(clotri),Cl;] @ O
M= Cu?*(1) [M{clotri),Br,] cu
Coria) M= Cu®(5) Q
Zn?*(3) Co™ (6) [M(clotri),Br,]
Ni2*(4) Zn2*(7) M= Ni?*(8)

Q]

/M\o

Cl

QL
7 )

1+

CI
[ ()

/o\M LO:N

O ~ HO._ /03N
a o 25= - 3
o0 © :lfi
[M(clotri),NOJNO, _
M= Cu*(9) [M(clotri);(NO;),] [M(clotrl)3(0H,)2(N03)]
- M: 2+
Zn*(11) Co*(10) M= Ni*(12)

Figura 2.4.2 Estructuras generales de los compuestos de coordinacion



Por su parte los compuestos de cobre mostraron ser ain mas complejos al formar
compuestos dinucleares, [Cuz(clotri)zp?-Cls]-2H20 y [Cua(clotri)p?-Bra]-2H20, y un
compuesto tetranuclear, del cual se muestra la estructura de rayos X en la figura

2.4.3.

Cc4

c5
C6
cH
C18 -
g1 12
1029%
c17 c1s5 €11 "Cia

c16

Figura 2.4.3 Compuesto tetranuclear [Cua(clotri)su*—Breu*~0] [47].
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2.4.2 Compuestos de coordinacion con secnidazol

Varios compuestos de coordinacion fueron sintetizados utilizando sales de
co", Ni", cu", zn" y secnidazol (a,2-dimetil-5-nitro-1H-imidazol-1-etanol). Este
ligante, al igual que otros derivados de nitroimidazol, es empleado como farmaco
antiprotozoario y antibacterial [48]. La figura 2.4.1.4 muestra un las estructuras
generales de los compuestos sintetizados, es importante notar que, a pesar de
tener varios atomos donadores de pares libres (principalmente oxigeno del grupo
nitro y del alcohol), estos no participan como ligantes y es principalmente el atomo

de nitrégeno del imidazol el que puede coordinarse.

HyC -JE_B\ NO;

N

H
Secnidazole (secnim) OH OH
~ HO 1 e i & [ o Nd g
O,N /—-<°H )W /N’)*cmJ ’)*cu,
" HyC 43 | o |
! N a | o e b s
N’ CH, | WG M - P
| NO /" j":)\ HOJ\_N;/'\‘ l o, Ho—‘L_, >“ N |\0
M ’ = N \
H)c)\ / \\B' I )~c k{" °3N EN\>_CH’ O; L )—CH,
HO ):)N Br O;N NO; O;N O,N \(
O,N = OH N OH - OH -
[M(“cmm);Brzl [M(secnim);NO,IJNO, [M(secnim),C1,(OH,)] [M(secnim),(on,)no,luo,
= Cu’, Co™* (5),(6) M= Cu?, 2n%, Nit* (7),(9),(10) M=o 20" @G o™ (8)

OH HO

o
o ® A
E_}‘CHJ. O; \(—Ycﬂg ;CN(‘]

AKX

0.C:H; | C:H,0; HO/ CH; 00700 NO,

10 CH CH\-OH 3 —
LN | ../‘C I { . \M/°A°> / j (N N—MK ------- ; N’;\;l)
0= / 0 \ ‘—( 00,0 CH3 /~OH
=N | \ou ON NO, ozN 3
HOJ\‘ . 0, N’[ N>CHj Y H,C“'}NO, YY
0,N \O/H .3) [My(secnim);(4?-0;HeC1).]

M = Cu?*, Ni?* (11),(13)
[M;(secnim)y(p?-O,H,C,),(O;H,C,),)
[M(secnim),CI,{OH,]] M =Co? (12)

M= Niz* (4)

Figura 2.4.4 Estructuras generales de los compuestos con secnidazol

36



Dentro de los resultados mas destacables de este trabajo tenemos un compuesto
dinuclear de Cu" con ligantes acetato actuando como puente. La estructura de

rayos X del compuesto [Cux(secnim),(U2-O2HsC3)4] se muestra en la figura 2.4.5.

Figura 2.4.5 Estructura de rayos X del compuesto dinuclear de Cu" con

secnidazol[49].

Al ampliar los estudios del compuesto [Cuy(secnim)z(p2-O2HsC3)4] se encontrd un
interesante arreglo supramolecular en forma de zigzag debido a una gran cantidad
de puentes de hidrogeno intermoleculares entre el oxigenos del acetato y el OH

terminal del secnidazol [49].
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2.4.3 Compuestos de coordinacion con tinidazol

Se han obtenido previamente compuestos de coordinacion utilizando
tinidazol como ligante. Utilizando sales de Cu" y zZn" se lograron sintetizar cuatro
compuestos tetraédricos con formula minima [M(tnz).Xz], con X = Br, CI'. Del
compuesto [Cu(tnz),Cl,] se obtuvieron dos isémeros, el primero de ellos es el
producto cinético y muestra dos interacciones intermoleculares importantes; por un
lado el oxigeno del grupo sulfonilo forma puentes de hidrogeno con los metilos y
metilenos, mientras que el cloruro interacciona con la nube 1 del tinidazol (Figura
2.4.6).
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Figura 2.4.6 Interacciones intermoleculares en el compuesto [Cu(tnz),Cl,] verde

La figura anterior muestra ambas moléculas de tinidazol de forma abierta, sin
interaccion entre ellas, sin embargo, una de estas moléculas puede doblarse para
dar lugar a una interaccion bifurcada S=O---11, obteniéndose asi el isbmero

termodinamico (Figura 2.4.7) [7].
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Figura 2.4.7 Interaccion bifurcada S=0O---11 compuesto [Cu(tnz),Cl,] amarillo [7].
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3. Objetivos

Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de diversos compuestos de
coordinacién con tinidazol y sales de diversos metales de transiciéon, con la
finalidad de encontrar aquellos que presenten las caracteristicas necesarias

para su evaluacion bioldgica in vitro.

Objetivos Particulares

Sintetizar compuestos de coordinacion, variando las condiciones de
reaccion, entre sales de Cao", Ni", cu", zn", cd", Hg" y el tinidazol, ligante

con actividad biologica.

Determinar la influencia de la variacion en las condiciones de reaccion en la
sintesis de los compuestos de coordinacion, en particular aquellas
referentes a los contraiones, la relacién estequiométrica, temperatura y

tiempo de reaccion

Por medio de diversas técnicas analiticas y espectroscopicas, determinar
los ligantes (neutros o cargados) que conforman la esfera de coordinacion
del &tomo metalico y la geometria que este adquiere en los compuestos de

coordinacion obtenidos.
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4. Desarrollo Experimental

4.1 Reactivos

El ligante empleado, tinidazol, fue obtenido de Aarti Drugs Ltd. Por su parte
las sales metalicas de Co", Ni", cu", zn", cd"y Hg", con acetato, bromuro, cloruro
y nitrato como contraiones, fueron obtenidos de J. T. Baker con grado analitico.
Para la sintesis de los diversos compuestos de coordinacion se empleé etanol de

la marca Merck con grado analitico.

4.2 Instrumentacion

Para la caracterizacion de los diversos compuestos de coordinacion se emplearon
técnicas espectroscépicas y analiticas. Los espectros de infrarrojo, asi como el
andlisis elemental y el andlisis por difraccion de rayos X se llevaron a cabo en las
instalaciones de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) en la
Facultad de Quimica, UNAM. Por otro lado, la determinacion de la susceptibilidad
magneética y la obtencion de los espectros electronicos de los compuestos se
llevaron a cabo en el laboratorio 211 de la Divisién de Estudios de Posgrado de la
Facultad de Quimica. A continuacidon se describe la instrumentacion empleada

para las técnicas previamente mencionadas:
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Espectroscopia de Infrarrojo: se llevé a cabo en la regién de 4000-400 cm™
en un espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 400, a una temperatura de

298 K, por reflectancia total atenuada.

Espectroscopia Electronica UV-Vis-NIR: se determinaron en estado sélido
en el intervalo de 5000-40000 cm™ por el método de reflectancia difusa en

un espectrofotometro Cary-5E Varian a 298 K.

Andlisis Elemental: se realizaron en un equipo Fisons Instruments modelo
EA1108 (CHNS-O) con un estandar de cistina.

Susceptibilidad Magnética: se determinaron los valores de susceptibilidad
magnética en una balanza Johnson Matthey MSB modelo MK 1l 13094-

3002 a temperatura ambiente utilizando el método de Gouy.

Andlisis por Difraccibn de Rayos X: los datos de la difraccién del
monocristal se colectaron en un difractometro Oxford Diffraction Gemini "A"
con un detector de area CDD, con una fuente de radiacion de Mo-Ka (A =
0.71073 A) a 298 K. Para la determinacién de la estructura del cristal se

utilizaron los programas WinGX y SHELX-97.
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4.3 Sintesis de los compuestos de coordinacion

4.3.1 Esquema general de sintesis

A continuacién se muestra el esquema general de la sintesis de los
compuestos de coordinacion presentados en este trabajo. Se llevd a cabo dicha
sintesis empleando dos distintas relaciones estequiométricas metal:ligante (m:n)

teniendo el ligante en exceso (relacion 1:2) y el metal en exceso (relaciéon 2:1).

P NO ) EOH  Compuesto de
n \/\NJ\B + m MX — o
- 2 it Coordinacion
N

X = AcO, Cl, Bry NO;
M?*= Co, Ni, Cu, Zn, Cd y Hg

Los compuestos [Co(tnz).Cl;], 1, [Co(tnz),Br,], 2, [Ni(tnz)2Br2], 4, [Ni(thz)2(NO3)-],
5, [Cu(tnz)2u(CHCl]2, 6, [Cu(tnz)2Br3], 8, [Cu(tnz)2(NO3)2], 9,
[Cu(tnz)2u(AcO);]2-H20, 10, [Zn(tnz).Cly], 11, [Zn(tnz).Bry], 12, [Zn(tnz)2(NOs3)2],
13, [Cd(tnz):Brz], 14 y [Hg(tnz).Cl;], 15 fueron obtenidos en un relacion 1:2
(metal:ligante). Por su parte el compuesto [Co(tnz)2(NOs3);], 3 se obtuvo
empleando la relacion estequiométrica 2:1 (metal: ligante). Por udltimo, el
compuesto amarillo de cobre, con formula minima [Cu(tnz),Cl,]-H,0, 7, se obtuvo
empleando una técnica sintética distinta, la cual se encuentra descrita en la

siguiente seccion.
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4.3.2 Procedimientos de sintesis

Todos los compuestos sintetizados son estables al aire y a las condiciones
normales de humedad y temperatura. La mayoria de estos compuestos se
presenta como precipitado y con rendimientos alrededor del 80%. A continuacion
se describe el procedimiento de sintesis para cada compuesto de coordinacion

sintetizado.

4.3.2.1 Sintesis de compuestos de cobalto

[Co(tnz),Cl;], 1: Se pesaron 0.4964 g (2.007 mmol) de tinidazol y se colocaron en
aproximadamente 30 mL de etanol. La suspension se dej6é bajo agitacion a 70 °C
hasta que todo el ligante se solubilizara. Por su parte se pesaron 0.2692 g (1.136
mmol) de CoCl,-6H,0 y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Una
vez que se alcanzé homogeneidad en ambas soluciones se mezclaron y se
agregaron 10 mL de etanol. Se dejé la reaccion a reflujo por 4 horas a una
temperatura de 78 °C, punto de ebullicién del etanol. Una vez concluido el tiempo
de reaccion se obtuvo un precipitado azul con un rendimiento del 75.32%, el cual

fue filtrado al vacio y lavado con etanol frio.

[Co(tnz)2Br3], 2: Se pesaron 0.5016 g (2.028 mmol) de tinidazol y se colocaron en
aproximadamente 30 mL de etanol. La suspensiéon se dej6é bajo agitacion a 70 °C
hasta que todo el ligante se solubilizara. Por su parte se pesaron 0.2211 g (1.020
mmol) de CoBr; y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Se
mezclaron ambas disoluciones y se llevé a un volumen total de aproximadamente
70 mL de etanol y se dejo a reflujo por 4 horas a 78 °C. Una vez concluido el
tiempo de reaccién se obtuvo un precipitado azul, el cual fue filtrado al vacio y

lavado con etanol frio. El rendimiento para este compuesto corresponde al 78.26%

[Co(tnz)2(NO3)2], 3: Se pesaron 0.2502 g (1.012 mmol) de tinidazol y se
colocaron en aproximadamente 40 mL de etanol. Por su parte se pesaron 0.5852

g (2.011 mmol) de Co(NOs3),-6H,0 y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de
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etanol. Una vez que se alcanzé homogeneidad en ambas soluciones se mezclaron
y se agregaron 10 mL de etanol. Se dejo la reacciéon a reflujo por 4 horas a una
temperatura de 78 °C. Una vez concluido el tiempo de reaccion se dejo la soluciéon
resultante a evaporacion lenta del disolvente. Al cabo de una semana se
obtuvieron cristales purpuras los cuales resultaron ser cristales Optimos para

difraccidon de rayos X de monocristal.
6.3.2.2 Sintesis de compuestos de niquel

[Ni(tnz)2Br;], 4: Se pesaron 0.4979 g (2.014 mmol) de tinidazol y se colocaron en
aproximadamente 30 mL de etanol. La suspensiéon se dej6é bajo agitacion a 70 °C
hasta que todo el ligante se solubilizara. Por su parte se pesaron 0.2810 g (1.041
mmol) de NiBr,:3H,O y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol.
Ambas disoluciones fueron mezcladas y se agregé una pequefia cantidad de
etanol. Se dejo la reaccion a reflujo a 78 °C. Al concluir las 4 horas de reacciéon se
obtuvo un precipitado azul (rendimiento del 65.88%) que fue filtrado al vacio y

lavado con etanol frio.

[Ni(tnz)2(NO3),], 5: Se pesaron 0.5046 g (2.041 mmol) de tinidazol y se colocaron
en aproximadamente 30 mL de etanol bajo agitacion aplicando calor para su
completa solubilizacion. Se pesaron 0.2905 g (1.002 mmol) de Ni(NO3),-6H,0 y se
disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Ambas soluciones fueron
mezcladas y se coloc6 a reflujo por 4 horas a una temperatura de 78 °C. Al
concluir el tiempo de reaccion el precipitado verde fue filtrado al vacio y lavado con

etanol frio. Este compuesto se obtuvo con un rendimiento del 85.02%.

4.3.2.3 Sintesis de compuestos de cobre

[Cu(tnz)u(CI)CI]2, 6: Se pesaron 0.4982 g (2.015 mmol) de tinidazol y se
colocaron en aproximadamente 30 mL de etanol bajo agitacion a 70 °C hasta que
todo el ligante se solubilizara. Por su parte se pesaron 0.1708 g (1.011 mmol) de

CuCl-2H,0 y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Ambas

48



soluciones se mezclaron y se colocaron a reflujo por 4 horas a una temperatura de
78 °C. Una vez concluido el tiempo de reaccién se obtuvo un precipitado azul
(rendimiento del 24.12%), el cual fue lavado con etanol frio mientras se filtré al

vacio.

[Cu(tnz).Cl;]-H20, 7: Se pesaron 0.4960 g (2.006 mmol) de tinidazol y se
disolvieron en aproximadamente 60 mL de etanol. Asi mismo, se pesaron 0.1823 g
(2.079 mmol) de CuCl;-2H,O y se disolvieron en aproximadamente 40 mL de
etanol. Una vez disuelto el ligante se tomd una alicuota de la disolucién (no mayor
a 10 mL) en un vaso de precipitados, a la cual se le adiciond, gota a gota, la
disolucion de la sal metalica. Con agitacion leve fue posible apreciar la formacion
de un precipitado color amarillo. Se continu6é adicionando la sal metélica bajo
agitacion leve hasta que no fuese visible la formacion de precipitado. El
compuesto obtenido se filtro al vacio. Una vez filiradas, las aguas madres
presentaban aun precipitado amarillo, sin embargo, este cambié de color
lentamente a azul. El precipitado se encontrdé contenido en una solucion verde-
amarilla, la cual fue concentrada y puesta a evaporacion lenta para la posible

obtencion de cristales 6ptimos para difraccion de rayos X de monocristal.

[Cu(tnz),Br;], 8: Se pesaron, de manera independiente, 0.4951 g (2.002 mmol) de
tinidazol y 0.2247 g (1.018 mmol) de CuBr; y se disolvieron, por separado, en
aproximadamente 30 mL de etanol. Ambas disoluciones se mezclaron y dejaron a
reflujo por 4 horas a 78 °C. Una vez concluido el tiempo de reaccion se filtré el

precipitado rojo resultante, lavandolo con etanol frio. Rendimiento del 84.28%.

[Cu(tnz)2(NO3),], 9: Se pesaron 0.4986 g (2.016 mmol) de tinidazol y se colocaron
en aproximadamente 30 mL de etanol, bajo agitacién y aplicando calor hasta la
total solubilizacién del compuesto. Por otro lado se pesaron 0.2467 g (1.024 mmol)
de Cu(NOs3)2-3H,0 y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Ambas
soluciones se mezclaron y se dejo la reaccion a reflujo por 4 horas a una

temperatura de 78 °C. Una vez concluido el tiempo de reaccién se obtuvo un

49



precipitado azul, con un rendimiento del 79.29%. El precipitado fue filtrado al vacio

y lavado con etanol frio.

[Cu(tnz)2u(AcO)2]2-H20, 10: Se pesaron 0.2015 g (1.013 mmol) de Cu(AcO),-H20
y se disolvieron en 30 mL de etanol. Por otro lado, se pesaron 0.4981 g (2.014
mmol) de tinidazol y se pusieron en 40 mL de etanol a 60 °C y bajo agitacion, al
cabo de unos cuantos minutos se aprecido la completa solubilizacion del
compuesto. Ambas disoluciones fueron mezcladas y puestas a reflujo por 4 horas
a una temperatura de 78 °C. Al cabo del tiempo de reflujo se obtuvo una disolucién
homogénea. Esta se dejo a evaporacion lenta del disolvente y al cabo de unos
dias se obtuvo un precipitado verde que fue filtrado y caracterizado. El precipitado

se obtuvo con 23.80% de rendimiento.
4.3.2.4 Sintesis de compuestos de zinc

[ZNn(tnZz),Cl;], 11: Se pesaron 0.5044 g (2.040 mmol) de tinidazol y se disolvieron
en aproximadamente 30 mL de etanol. De igual manera se pesaron 0.1376 g (1.01
mmol) de ZnCl, y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Una vez
gue se alcanz6 homogeneidad en ambas soluciones se mezclaron y se agregaron
10 mL de etanol. Se dej6 la reaccion a reflujo por 4 horas a una temperatura de 78
°C. Una vez concluido el tiempo de reaccién se obtuvo un precipitado blanco

(rendimiento de 85.76%), el cual fue lavado con etanol frio y filtrado al vacio.

[Zn(tnz)2Bry], 12: 0.4986 g (2.009 mmol) de tinidazol fueron disueltos en 30 mL
de etanol. Asi mismo, 0.2331 g (1.035 mmol) de ZnBr, fueron disueltos en el
mismo volumen de etanol. Se mezclaron ambas disoluciones y se dejo reaccionar
bajo reflujo a 78 °C por 4 horas. Al cabo del tiempo de reaccion se obtuvo un
precipitado blanco (rendimiento del 84.35%), el cual fue filtrado empleando etanol

frio para los lavados.

[Zn(tnZz)2(NOs3)2], 13: Se pesaron 0.4995 g (2.020 mmol) de tinidazol y se
disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Por otro lado se pesaron 0.2993
g (1.006 mmol) de Zn(NO3),-6H,0 y se disolvieron en aproximadamente 30 mL de
etanol. Ambas soluciones se mezclaron y se dejo la reaccion a reflujo por 4 horas
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a una temperatura de 78 °C. Una vez concluido el tiempo de reaccion se logro
apreciar un precipitado blanco, el cual fue filtrado al vacio. El rendimiento fue de
82.85%.

4.3.2.5 Sintesis del compuesto de cadmio

[Cd(tnz);Br;], 14: Se pesaron, independientemente, 0.5018 g (2.029 mmol) de
tinidazol y 0.3108 g (1.027 mmol) de CdBr,"4H,0O y se disolvieron, por separado,
en aproximadamente 30 mL de etanol. Ambas disoluciones se mezclaron y
dejaron a reflujo por 4 horas a 78 °C. Al cabo de dicho tiempo, el precipitado

blanco obtenido (rendimiento del 62.13%) se filtr6 al vacio, lavando con etanol frio.
4.3.2.6 Sintesis del compuesto de mercurio

[Hg(tnz),Cl,] (15): Se pesaron 0.5058 g (2.046 mmol) de tinidazol y se colocaron
en aproximadamente 30 mL de etanol bajo agitacion aplicando calor para su
completa solubilizacion. Se pesaron 0.2786 g (1.026 mmol) de HgCl, y se
disolvieron en aproximadamente 30 mL de etanol. Ambas disoluciones fueron
mezcladas y puestas a reflujo por 4 horas a una temperatura de 78 °C. Al finalizar
el tiempo de reaccion el precipitado blanco fue filtrado al vacio y lavado con etanol

frio. El compuesto de mercurio(ll) se obtuvo con un 88.97% de rendimiento.

Dada la toxicidad del cadmio(ll) y mercurio(ll), la sintesis de sus compuestos de
coordinacién se realizd con extremo cuidado y con el equipo de proteccidn
pertinente para el trabajo de laboratorio con sustancias dafinas. El area de trabajo
fue lavada al concluir la sintesis con etanol y los desechos fueron debidamente

almacenados para su tratamiento.
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5. Resultados y Discusion

5.1 Resultados de cobalto

5.1.1 Analisis elemental

Se sintetizaron tres compuestos diferentes utilizando cobalto(ll) como
centro metalico y el ligante, tinidazol. La tabla 5.1.1 muestra el analisis elemental
de los compuestos obtenidos. En dicha tabla se presentan los porcentajes
encontrado (enc) y calculado (calc) que corresponde a dos moléculas de tinidazol
por cada centro metalico, asi como dos aniones correspondiente (bromuro, cloruro

y nitrato segun corresponda), para todos los compuestos aqui mostrados.

Tabla 5.1.1 Andlisis elemental de los compuestos de tnz con Co"

Compuesto %Carbono | %Hidrégeno | %Nitrégeno | %Azufre
enc/calc enc/calc enc/calc enc/calc
[Co(tnz),Bry], 1 27.23/27.01 3.48/3.69 11.99/11.82 8.43/8.99
[Co(tnz).Cl3], 2 30.90/30.82 | 4.10/4.21 13.45/13.49 | 9.78/10.26
[Co(tnz)o(NOas)z], 3 | 28.32/28.36 | 3.68/3.87 | 16.32/16.55 | 8.86/9.44




Como se puede apreciar en la tabla anterior los porcentajes encontrados
experimentalmente concuerdan con aquellos que fueron calculados. Para todos
los compuestos se presentan variaciones menores al 1% en los cuatro elementos

mencionados en la tabla 5.1.1.

5.1.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo nos permite determinar la coordinacion del
ligante al centro metélico por medio del desplazamiento de las vibraciones del
tinidazol. A manera de ejemplo se muestra, en la figura 5.1.1, el espectro de
infrarrojo obtenido para el compuesto [Co(tnz).Cl;]. En este analisis se consideran
Gnicamente las bandas seleccionadas en el ligante. Estas corresponden a las
vibraciones mostradas en la tabla 5.1.2. A pesar el grupo sulfonilo no participa
directamente en la coordinacion al centro metélico, se ha mostrado en trabajos
anteriores que puede ser un factor determinante en la estructura y arreglos

supramoleculares del compuesto de coordinacion [1].
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Tabla 5.1.2 Principales vibraciones en los espectros de infrarrojo (en cm™) para los

compuestos de Co(ll)

v(C=N) v(NOZ)aS v(NOZ)S Av(vas=vs) | V(N-C-N) | v(SO,)

Tinidazol 1521 1474 1364 110 1427 1120
[Co(tnz)2Br], 1 1561 1486 1372 114 1454 1130
[Co(tnz).Cl], 2 1561 1483 1368 115 1455 1122
[Co(tnz)2(NO3),], 3 1561 1486 1372 114 1454 1130
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Latabla 5.1.2 nos indica que las vibraciones correspondientes a v(C=N), v(N-C-N),
presentan un desplazamiento a numeros de onda mayores, como es de esperarse
dada la coordinacién del centro metalico al ligante. Por otro lado podemos apreciar
gue la Av(vas-vs), del grupo NO2, no presenta un aumento considerable respecto a
la que se encuentra en el tinidazol, razén por la cual podemos deducir que la
coordinacién del ligante al cobalto se llevé a cabo de manera monodentada por
medio del nitrégeno(3) del imidazol y que el grupo nitro presente en el anillo

aromatico no actta como ligante [2,3].

5.1.3 Espectro Electronico UV-Vis-NIR compuesto
[Co(tnz).Cl;], 1

Los compuestos de Co" presentan 7 electrones en los orbitales d, por lo
anterior es de esperar que el especto electronico presentase tres transiciones
permitida por spin. El espectro electrénico para el compuesto [Co(tnz).Cl,] (Figura
5.1.2) muestra una banda compuesta en 7526 cm™ y una banda intensa en 16256
cm™, correspondientes a vo = ‘TiF) « “‘AxF) y vi = *TiP) « “*Ax(F)
respectivamente. Existe una transicion mas, correspondiente a vi = “T»(F) — *Ax(F)
, que no aparece en este espectro debido a que se encuentra en la region del
infrarrojo medio [4]. No obstante, utilizando el método gréafico descrito por A. B. P.
Lever es posible determinar la posicion de la primer transicion electronica que,
para este compuesto, corresponde a 4513 cm™ (Gréfica y célculos
correspondientes en Anexo Il) [5]. Las 3 transiciones aqui descritas asi como el
momento magnético efectivo (uef) para el compuesto 1, con un valor de 4.65 M.B.,

son caracteristicas de un compuesto tetraédrico de cobalto(ll) [6].
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Figura 5.1.2 Espectro electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto [Co(thz),Cl;]

Para este compuesto fue posible calcular, a partir de las transiciones electrénicas,
los valores de 10Dq y B’, estos nos dan informacién importante del ambiente
alrededor del centro metalico. El valor de 10 Dg es una medida del
desdoblamiento de los orbitales d, el cloruro es un ligante de campo débil, es
decir, no desdobla demasiado el campo cristalino, por lo que un valor no muy
grande de 10 Dqg es de esperarse. Por otro lado, el parametro de Racah (B") se
debe a repulsiones interelectrénicas en el centro metalico. El valor encontrado de
B” para el compuesto 1 se aleja del valor de 971, indicando un enlace M-X con

contribuciones primordialmente covalentes [7].
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5.1.4 Estructura de rayos X del compuesto [Co(tnz).Cl,], 1

Empleando una mezcla acetona/etanol como disolvente fue posible obtener
cristales azules en forma de laminas hexagonales para el compuesto [Co(tnz),Cl;],
este compuesto presenta una geometria tetraédrica donde la cadena alquil
sulfonilica de uno de los ligantes se encuentra doblado debido a interacciones
bifurcadas tipo S=0---m, a 3.545 A y 3.410 A de distancia, tal como se han descrito
con anterioridad en compuestos con Cu" y Zn"[1]. La tabla 7.4 que se muestra en
el anexo Il muestra los angulos de enlace presentes en el compuesto 1, en €l se
aprecia una importante distorsién de los angulos alrededor del centro metdlico, en
particular, el angulo N1-Col-N1" con un valor de 99°, atribuible a las interacciones
descritas con anterioridad (Figura 5.1.3). Como se aprecia en esta figura algunos
de los elipsoides presentan formas irregulares, esto es debido a desorden dentro

del cristal.

o1’

Figura 5.1.3 Estructura de rayos X del compuesto [Co(tnz),Cl;]
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Dentro de las interacciones importantes que se encuentran en el compuesto 1
tenemos puentes de hidrogeno de distinta naturaleza. El grupo sulfonilo presenta
puentes de hidrogeno con un metilo y metileno de una molécula vecina (figura
5.1.4.a). Por su parte, el grupo nitro presenta puentes bifurcados con metilenos de
otra molécula (figura 5.1.4.b). El cloruro también presenta interacciones de esta
naturaleza, donde el donador es un metileno (figura 5.1.4.c). Dada la distancia que

presentan estos puentes de hidrégeno se tratan de interacciones débiles.

a) 2.467A
b) 2.525A

c) 2. 7187.\)\(%&

d) 2.596 A
e) 2.675A

c)

Figura 5.1.4 Puentes de hidrogeno intermoleculares presentes en el compuesto
[Co(tnz),Cl5]
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5.1.5 Espectro Electronico UV-Vis-NIR compuesto
[Co(tnZz).Br;], 2

El espectro electrénico para el compuesto [Co(tnz),Br;] (figura 5.1.5)
muestra una banda compuesta en 7280 cm™ y una banda intensa en 15580 cm™
gue, como en el compuesto 1, corresponden a v, y vz respectivamente. La primera
transicion electronica se calculé como en el compuesto 1, dandonos un valor de
4261 cm™ (Anexo Il). El momento magnético efectivo correspondiente a este
compuesto es de 4.73 M.B. el cual estd dentro del intervalo esperado para

compuestos tetraédricos de cobalto(ll).

B =859.82 cm”
i 10 Dq = 3955 cm” v, 15580

Tc

v, 7322

Abs. Rel.

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

cm’’

Figura 5.1.5 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Co(tnz),Br;]
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Al igual que en el compuesto 1, fue posible calcular los valores de 10Dq y B para
el compuesto [Co(tnz).Br,]. EI compuesto 2 presenta un menor desdoblamiento
gue el compuesto (1), esto es debido a la naturaleza del halégeno, siendo que el
cloruro es un ligante ligeramente mas fuerte que el bromuro. Respecto al
parametro de Racah, este es similar al valor B = 971, reportado para el catién Co"
libre, indicando que este compuesto tiene una importante contribucién idnica en el
enlace M-X [7].

5.1.6 Estructura de rayos X del compuesto [Co(tnz),Br;], 2

Al disolver el compuesto 2 en una mezcla acetona/etanol y dejarlo a
cristalizacion por evaporaciéon lenta, se obtuvieron cristales azules en forma de
laminas hexagonales, al igual que con el compuesto 1. De estos cristales fue
posible obtener la estructura de rayos X para este compuesto, mostrando una
geometria tetraédrica. Al igual que en el compuesto 1 y compuestos reportados
previamente con Cu" y Zn", el compuesto [Co(tnz),Cl,] presenta una importante
interaccion S=0O---11 bifurcada a 3.561 A y 3.463 A. La estructura encontrada para

este compuesto se muestra en a figura 7.1.6.

60



02’

o1

Figura 5.1.6 Estructura de rayos X del compuesto [Co(tnz),Br-]

El compuesto 2 presenta puentes de hidrogeno intermoleculares bifurcados entre
el oxigeno del grupo nitro y metilenos de otra molécula (figura 5.1.7.a). Por su
parte, el sulfonilo que no se encuentra doblado presenta distintos puentes de
hidrogeno, en uno de ellos el oxigeno presenta puentes bifurcados con metilenos
de dos moléculas distintas, en el otro el oxigeno presenta un Unico puente de
hidrégeno con un metileno de una tercera molécula (figura 5.1.7.b). Las distancias
encontradas para los puentes de hidrogeno nos indican que se trata de

interacciones débiles.
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a) 2.718A
b) 2.493A

c) 2.657A
d) 2.588A
e) 2.698A

Figura 5.1.7 Puentes de hidrégeno intermoleculares con distintos grupos
aceptores a) grupo nitro, b) sulfonilo



5.1.7 Arreglo supramolecular de los compuestos
[CO(th)zBrz], 1 Yy [CO(tﬂZ)zClz], 2

En las secciones anteriores se discutieron las estructuras de rayos X de
los compuestos 1 y 2, asi como las interacciones inter e intramoleculares mas
importantes. Estas interacciones estan presentes en ambos compuestos, variando
la distancia a la cuales se encuentran. Como consecuencia de dichas
interacciones los compuestos [Co(tnhz).Br;] y [Co(tnz).Cl;] presentan arreglos
supramoleculares en forma de listbn en ambos casos (Figura 5.1.8.). La Unica
diferencia apreciable entre ellos es la posicion del metilo de la cadena alquil
sulfonilica en uno de los ligantes, sin embargo, es importante considerar que el
elipsoide en el compuesto 2 se encuentra distorsionado debido a posibles
rotaciones y vibraciones dentro del cristal a temperatura ambiente. Esto nos indica
gue el atomo de carbono puede encontrarse en cualquiera de los dos extremos del
elipsoide, resultando en estructuras y arreglos equivalentes para ambos

compuestos. T
7

n =

Figura 5.1.8 Arreglo supramolecular a) [Co(tnz)2Br2] y b) [Co(tnz),Cl5]
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5.1.8 Espectro Electronico UV-Vis-NIR compuesto
[CO(tﬂZ)z(NOg)z], 3

El compuesto [Co(tnz)2(NO3),] muestra tres bandas caracteristicas de un
compuesto con geometria octaédrica de cobalto(ll). La figura 5.1.9 nos muestra
tres bandas, donde v; = “T2g(F) <« “T1g(F), vaghy = *Azg(F) «— “T1g(F) y vz = *T1g(P) «
*T19(F), en 8398 cm™, 14989 cm™ y 19493 cm™. Como se puede apreciar Vy(sn)
aparece como un pequeiio hombro de baja intensidad cerca de vs;. Esto es de
esperarse en compuestos octaédricos de cobalto(ll) debido a que se trata de una
transicion simultanea de dos electrones [4]. Por lo anterior, el valor que se muestra
en el espectro, no es un indicativo confiable de la segunda transicion para el
compuesto 3 [5]. Para obtener un mejor valor de v, es necesario emplear un
procedimiento similar al que se menciona para los compuestos 1 y 2, el cual, nos
indica que la transicién de dos electrones se encuentra en 17999 cm™ (Anexo II)
[6]. El compuesto 3 muestra un per = 5.4, que corresponde a lo que esperariamos

en un compuesto octaédrico de cobalto(ll).
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Figura 5.1.9 Espectro electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto
[CO(tﬂZ)z(NOg,)z]
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5.1.9 Analisis vibracional [Co(tnz)2(NO3),], 3

La presencia de iones nitrato en el compuesto permite realizar un analisis
mas profundo de las bandas vibracionales. Esto se debe a que el nitrato, a pesar
de ser un ligante relativamente deébil (debido a su posicion en la serie
espectroquimica), puede coordinarse de manera monodentada, bidentada o,

inclusive, actuar como puente, tal como se muestra en la figura 5.1.10 [8].

(0] M—0 )
- ~N 2N
M—0—N N—O M N—O
\() 0/ ~ 0/
Monodentada Bidentada
0 0 0 0
N
5 o N N
M_
SN—0 >N—O (l) (\3
M —0 M'—O0 /N M w
MY M M’ M’
Puente

Figura 5.1.10 Distintos modos de coordinacion para el nitrato

Para determinar el modo de coordinacion del nitrato es necesario analizar sus 3
bandas de estiramiento. Dichas bandas son v(NOy)as, v(NOz)s y v(NO) y se
encuentran sefialadas en el espectro de infrarrojo para el compuesto 3 (Fig.
5.1.11). Las vibraciones de este compuesto se encuentran en numeros de onda
cercanos a bandas de compuestos reportados con anterioridad, donde, el nitrato
se coordina de forma bidentada formando un quelato con el centro metalico. Otro
factor importante en la determinacion de la coordinacion bidentada del nitrato es la
diferencia v(NOz)as - Vv(NOy)s. El valor encontrado en el compuesto (3)
corresponde, de igual manera, a lo que se espera de un nitrato bidentado
guelatante [2, 9-11].
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Figura 5.1.11 Ampliacion del espectro de infrarrojo de [Co(tnz)2(NOs3)2]
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5.1.10 Estructura de rayos X del compuesto
[Co(tnz)2(NO3),], 3

El compuesto 3 se obtuvo en forma de cristales purpuras, los cuales
pudieron ser caracterizados por medio de difraccién de rayos X de monocristal. El
compuesto de cobalto(ll) presenta una geometria octaédrica, sin embargo los
angulos alrededor del centro metélico no corresponden a lo que esperariamos en
un octaedro ideal, donde estos angulos deben ser de 90° y 180° [7]. La figura
5.1.12 nos muestra la unidad asimétrica encontrada para el compuesto 3 (los
datos cristalograficos para este compuesto se encuentran en el Anexo lll). La
estructura de rayos X aqui descrita nos confirma la coordinacién quelatante de
ambos nitratos presentes en el compuesto. Este tipo de coordinacién genera una
importante distorsion de la geometria del compuesto, particularmente en los
angulos N1-Co1-N1’, N1-Co1-06’, 06’-C01-05’, O5-C01-06 y N1-Co1-05’ con
valores de  104.31°, 105.55°, 58.57°, 59.61° y 159.84° respectivamente
(informacién correspondiente a los angulos y distancias de enlace se encuentra en
el Anexo lll). La distorsibn geométrica que aqui se menciona no solo se ve
reflejada en los angulos; los enlaces 0O5-Col y O6-Col muestran una pequefia

diferencia entre si, teniendo valores de 2.220 y 2.080 A.
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Figura 5.1.12 Estructura de rayos X para el compuesto [Co(tnz)2(NO3),]

Por otro lado, el empaquetamiento del compuesto 3 muestra cuatro moléculas en
la celda unitaria. Para este compuesto no se encontraron interacciones
intramoleculares importantes, sin embargo, se aprecian interacciones
intermoleculares tipo puente de hidrogeno entre el oxigeno del grupo sulfonilo
(grupo aceptor) y el hidrégeno de los grupos metilenos (grupo donador). La
distancia de enlace presente en dichos puentes de hidrogeno sugiere una
interaccién débil entre donador y aceptor, sin embargo, los angulos se localizan en
el intervalo esperado para interacciones de fuerza media [12]. Respecto a la
isomeria que presenta el compuesto 3, cabe resaltar que los ligantes imidazolicos
se encuentran en posicion cis; de alguna manera esto va en contra de lo que se

esperaria dado el tamafio de estos ligantes. Como se muestra en la figura 5.1.13.
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Figura 5.1.13 Puentes de hidrogeno presentes en el compuesto [Co(tnz)2(NO3),]
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5.1.11  Arreglo  supramolecular del compuesto

[Co(tnZz)2(NO3)], 3

En la seccidon anterior se establecio que la principal fuerza estabilizadora en
el cristal del compuesto 3 son los puentes de hidrogeno entre las moléculas dentro
de la celda unitaria. Al extender los contactos de la celda cristalina encontramos,
en el eje a, que las moléculas se arreglan de forma antiparalela. Este arreglo se

puede apreciar en la figura 5.1.14.

2232
4}

,‘Q

ok
j><53>< >_.,f< i

s % 3
4 A, . g

, j” e e e ..
/— — p— = P—
_ 'avava

Eje a Ejeb

Figura 5.1.14 Arreglo supramolecular para el compuesto [Co(thz)2(NOs3):]
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Al girar la imagen, ahora en el eje b, encontramos que las moléculas se apilan una
sobre otras, como resultado de interacciones tipo puente de hidrogeno entre el
oxigeno del nitrato o del grupo sulfonilo e hidrégenos de metilos y metilenos
(Figura 5.1.15). Tomando en consideracion la distancia de enlace podemos

concluir que se tratan de interacciones débiles a moderadas [12].

a) 2.661A
b) 2.639A
c) 2.717A
d) 2.487A
Figura 5.1.15 Puentes de hidroégeno intermoleculares para el compuesto

[Co(tn Z)z(N 03)2]

72



5.2 Resultados de niquel

5.2.1 Analisis elemental

A continuacién se muestra el analisis elemental correspondiente a los dos
compuestos obtenidos con niquel. Los porcentajes mostrados en la tabla 5.2.1 nos
indica que por cada centro metalico, el compuesto de coordinacién tiene dos

moléculas de tinidazol y dos aniones.

Tabla 5.2.1 Analisis elemental de los compuestos de tnz con Ni(ll)

Compuesto %Carbono | %Hidrégeno | %Nitrégeno | %Azufre
enc/calc enc/calc enc/calc enc/calc

[Ni(tnz)2Br3], 4 26.76/27.05 3.53/3.69 11.82/11.84 | 8.19/9.01
[Ni(tnz)2(NO3)2], 5 | 28.44/28.40 3.54/3.88 16.43/16.57 | 8.83/9.46

5.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo

Para el analisis vibracional por espectroscopia de infrarrojo de los
compuestos de niquel se consideraron unicamente las bandas seleccionadas del
tinidazol [3]. La tabla 5.2.2 presenta la variacién en las vibraciones del tinidazol
entre el ligante solo y los compuestos 4 y 5. Las bandas asociadas al anillo
imidazodlico son las que presentan una desplazamiento considerable en energia,
esto sugiere que es el nitrégeno(3) quien dona su par libre de electrones para
llevar a cabo la coordinaciéon. Asi mismo, podemos apreciar que el sulfonilo no
presenta coordinacion al centro metalico dada la similitud de Av(vas-vs) con

respecto al ligante.
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Tabla 5.2.2 Principales vibraciones en los espectros de infrarrojo (en cm™) para los

compuestos de Ni'

V(C=N) | V(NOyas | V(NO2)s | Av(vas-vs) | V(N-C-N) | V(SO,)

Tinidazol 1521 1474 1364 110 1427 1120
[Ni(tnz)2Br2], 4 1561 1484 1365 113 1456 1130
[Ni(tnz)2(NOs)2], 5 | 1563 1484 1368 116 1454 1127

5.2.3 Espectro Electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto
[Ni(tnz),Br2], 4

La figura 5.2.1 las bandas asociadas a las transiciones

electrénicas para el compuesto [Ni(tnz),Br;]. Estas transiciones son v, = 3A2(F) —

presenta

*T4(F), banda compuesta en 7935 cm™ y vz = >T4(P) « *T4(F), banda ancha en
16861 cm™'. Existe también otra banda vi = *T,(F) — °T4(F), que se encuentra en
la regidn del infrarrojo, la cual no es posible identificar en este espectro electrénico
[6]. Estas tres transiciones electronicas son caracteristicas de compuestos
tetraédricos de niquel [4]. Otro factor que nos permite concluir la geometria del
compuesto 4 es el momento magnético efectivo, cuyo valor de 3.6 M.B. esta

dentro del intervalo esperado para compuestos tetraédricos de Ni'.
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Figura 5.2.1 Espectro electréonico UV-Vis-NIR para el compuesto [Ni(thz)2Br>]

Los compuestos con numero de coordinacion de 4 de niquel pueden presentar
geometrias tetraédricas y plano cuadrado, siendo el plano cuadrado la mas
comunmente encontrada. Esto se debe, en parte, a que la geometria de plano
cuadrado para un i6n d® presenta sus electrones en orbitales de menor energia
(Figura 5.2.2). Asi mismo, los compuestos cuadrados planos de niquel son
diamagnéticos, a diferencia de los tetraédricos que son paramagnéticos, con dos

electrones desapareados [13].
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Figura 5.2.2 Separacion de orbitales d para Ni(ll)

5.2.4 Propuesta estructural para el compuesto
[Ni(tnz),Br2], 4

El compuesto de coordinacion obtenido a partir de bromuro de niquel(ll)
presenta una estructura tetraédrica de acuerdo al espectro electrénico obtenido. Al
ser un compuesto tetraédrico se espera tener interacciones S=0---11, tal como se
describe en compuestos con Cu'", Zn" y tinidazol como ligante [1]. La figura 5.2.3

muestra la estructura propuesta para el compuesto 4.
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CHj

Figura 5.2.3 Estructura propuesta para el compuesto [Ni(thz)2Br]

5.2.5 Analisis vibracional del compuesto [Ni(thz),(NOs)],
5

Un apropiado andlisis de las vibraciones asociadas al nitrato nos permite
determinar el modo de coordinacion de este i6n (ver seccion 5.1.9). La figura 5.2.4
nos muestra una comparacion entre los espectros de infrarrojo del compuesto
[Ni(tnz)2(NOs)2] y el compuesto [Co(tnz)2(NOs3),;]. Como se puede apreciar, ambos
espectros presentan las mismas bandas a la misma energia, la Unica variaciéon
perceptible entre los espectros de estos dos compuestos es la intensidad de las
sefales. En este espectro se encuentran senaladas las tres vibraciones asociadas
al nitrato; donde la diferencia v(NOz)as - v(NO3)s, misma que en el compuesto
3,presenta un valor aproximado al reportado previamente para compuestos con

nitratos bidentados quelatantes [9, 10].
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5.2.6 Espectro Electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto
[Ni(tnz)2(NO3).], 5

El espectro electréonico para el compuesto [Ni(tnz)2(NOs)2] (Figura 7.2.4)
presenta tres bandas, v1 = *Tog(F) « 2Agg(F) en 8840 cm™, vy = *T1g(F) «— >Axy(F)
banda intensa con un pequefio hombro en 15051 cm™. Tenemos, en 23733 cm™,
vah) = “T1g(P) < *A24(F) un hombro cercano a la transferencia de carga. Estas tres

bandas son caracteristicas de compuestos octaédricos de niquel [4].
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Figura 5.2.5 Espectro electrénico UV-VIS-NIR para el compuesto [Ni(tnz)2(NOs3).]
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5.2.7 Estructura propuesta para el compuesto
[Ni(th)z(NO3)2], 5

El espectro electronico muestra que este compuesto presenta una
estructura octaédrica, esto, aunado a la semejanza entre los espectros de
infrarrojo para los compuestos 3 y 5, indica que ambos nitratos actuan como
ligante bidentado. La figura 5.2.6 muestra la propuesta estructural para el
compuesto [Ni(tnz)2(NOs)2]. En base a la estructura de rayos X del compuesto
[Co(tnz)2(NOs3)2], podemos proponer que el compuesto 5 tendria una importante

distorsiébn geométrica y que ambos compuestos presentan una estructura similar.

Figura 5.2.6 Estructura propuesta para el compuesto [Ni(thz)2(NO3)]
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5.3 Resultados de cobre

5.3.1 Analisis elemental

Cinco compuestos de coordinacion lograron sintetizarse utilizando sales

de cobre(ll) con acetatos, bromuros, cloruros y nitratos como aniones. La tabla

5.3.1 nos muestra la formula minima encontrada para cada uno de estos

compuestos con los porcentajes correspondientes.

Tabla 5.3.1 Analisis elemental de los compuestos de tnz con Cu(ll)

Compuesto %Carbono %Hidrégeno | %Nitrégeno %Azufre
enc/calc enc/calc enc/calc enc/calc

[Cu(tnz),u(CI)CI], 6 30.68/30.62 4.13/4.18 13.28/13.40 10.01/10.20
[Cu(tnz),Cl,]-H»0, 7 29.16/29.70 3.41/4.36 12.80/12.99 9.08/9.91
[Cu(tnz),Br;], 8 26.98/26.86 3.56/3.66 11.60/11.75 8.74/8.94
[Cu(tnz)2(NOs3)2], 9 28.86/28.19 3.76/3.84 16.12/16.45 8.90/9.39
[Cu(tnz)u(AcO),].-H,0O, 10 32.57/32.91 4.15/4.60 9.56/9.60 6.88/7.32
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5.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo

Para los compuestos de Cu' se muestran, en la tabla 5.3.2, las
vibraciones correspondientes a los grupos funcionales mas importantes en nuestro
ligante. Se comparan las vibraciones del ligante solo y el desplazamiento a mayor

numero de onda una vez que se coordina al cobre(ll).

Tabla 5.3.2 Principales vibraciones en los espectros de infrarrojo (en cm™) para los

compuestos de Cu"

Com puesto v(C=N) v(NOZ)aS v(NOZ)S Av(vas=vs) | v(N-C-N) | v(SOy)
Tinidazol 1521 1474 1364 110 1427 1120
[Cu(tnz)u(CI)CI], 6 1554 1477 1369 112 1473 1125
[Cu(tnz),Cl;]-H20, 7 1556 1480 1368 102 1455 1125
[Cu(tnz),Bry], 8 1559 1483 1367 106 1448 1126
[Cu(tnz)2(NO3),], 9 1567 1484 1367 107 1454 1126
[Cu(tnz)u(AcO),]»-H.0, 10 1549 1475 1366 109 1427 1132
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5.3.3 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto
[Cu(tnz),u(CI)CI].. 6

El cobre en su estado de oxidacion Il tiene 9 electrones distribuidos en los
orbitales d, con un solo electron desapareado lo que da lugar a una Unica
transicion electrénica. Se obtuvo el espectro electronico para el compuesto azul de
cobre (compuesto 6) que se muestra en la figura 5.3.3. Se puede apreciar la
transicion electrénica d-d en 15236 cm™, similar a la transicién encontrada en

compuestos pentacoordinados de cobre [14,15].
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Figura 5.3.1 Espectro UV- Vis-NIR para el compuesto [Cu(tnz),u(CHCI]
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En el grupo de trabajo se sintetiz6 con anterioridad un compuesto similar al
compuesto 6 empleando metronidazol como ligante; el espectro electrénico de
este compuesto, con formula minima [Cu(emni),p(Cl)(H20)].Cl, (Figura 5.3.2),
presenta una transicion electrénica en 15003 cm™. De igual manera, el momento
magnético efectivo para ambos compuestos es 1.70 M.B para [Cu(tnz),u(CICI] y
1.88 M.B. para [Cu(emni)2u(Cl)(H20)].Cl». Estos resultados sugieren una similitud
estructural entre estos dos compuestos de coordinacién [16].

Figura 5.3.2 Estructura de rayos X del compuesto [Cu(emni)zpu(Cl)(H20)]2Cl>
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5.3.4 Propuesta estructural para el compuesto [Cu(tnz),p(CI)CI],, 6

La formula minima encontrada para el 6 nos indica la presencia de dos
cloruros dentro de la esfera de coordinacion, de los cuales uno forma un puente
cu'-Cl-Cu" y el otro acttia Unicamente como ligante terminal. Por otro lado el
espectro electronico sugiere un compuesto pentacoordinado con una posible
geometria de bipiramide trigonal, en base a compuesto obtenidos previamente con
metronidazol, cuya transicion electronica y momento magnético efectivo son
similares al compuesto 6 [16]. La figura 5.3.3 muestra la estructura propuesta para

el compuesto [Cu(tnz),p(CI)Cl]2.

< /O 0o——=s——0

hsxeg

NO,
“\\\\CI///,,,I

Cl—=Cu

Figura 5.3.3 Propuesta estructural para el compuesto [Cu(tnz),u(CI)Cl]2
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5.3.5 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto
[CU(tﬂZ)zC'z]'Hzo, 4

La figura 5.3.4 nos muestra el espectro electronico para el compuesto 7. En
este espectro se aprecia la Unica transicion electrénica, °E « *T,, en 12104 cm™,
la cual corresponde a wuna geometria tetraédrica. Los compuestos
tetracoordinados de Cu'" tienden a favorecer la geometria de cuadro plano, por lo
gue es normal encontrar una importante distorsion en los tetraedros de cobre(ll),
esta distorsion da lugar a tres transiciones, °E «— 2By, ?B1 « “Toy ?A; « °To. Las
cuales pueden verse en el espectro como pequefios hombros [9]. EI compuesto 7
presenta un momento magnético efectivo de 1.97 M. B. valor esperado para

compuestos tetraédricos de cobre(ll).
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Figura 5.3.4 Espectro UV- Vis-NIR para el compuesto [Cu(tnz),Cl;]-H>O
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5.3.6 Espectro Electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto

[Cu(tnz).Br;], 8

La figura 5.3.5 nos muestra el espectro UV-Vis-NIR para al compuesto

[Cu(tnz),Br2]. En dicho espectro podemos apreciar una banda en 11700 cm™;

correspondiente a la transicién °E « ?T,, encontrada en compuestos tetraédricos

de cobre(ll) [17]. Como se menciona en la seccion 5.3.4, el espectro parece

presentar una transicion electronica, asociada a la distorsion del tetraedro regular.

El momento magnético para el compuesto 8 presenta un valor de 1.93 M.B.

v, 11700

Abs. Rel.

I I I I I I |
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

cm’
Figura 5.3.5 Espectro electrénico UV-VIS-NIR para el compuesto [Cu(tnz).Br;]
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5.3.7 Propuesta estructural para los compuestos
[Cu(tnz).Cl;]-H0, 7 y [Cu(tnz),Br;], 8

Los compuestos presentan una formula minima similar, donde se tienen dos
moléculas de ligante y dos halogenuros por cada centro metalico de Cu(ll). Asi
mismo, presenta una transicion electronica a numero de ondas bajo, la cual, suele
presentarse en compuestos con geometria tetraédrica. Los compuestos obtenidos
previamente con tinidazol permiten proponer esta estructura tetraédrica debido a
interacciones S=0O---11 intramoleculares [1]. La propuesta estructural para los

compuestos 7 y 8 se muestra en la figura 5.3.6.

X =Br, CI

Figura 5.3.6 Propuesta estructural para los compuestos [Cu(tnz),Cl;]-H20 y
[Cu(tnz)2Br;]
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5.3.8 Analisis vibracional del compuesto [Cu(tnz);(NOs).],
9

En la seccién 5.1.9 se discutid las diversas formas de coordinacion del
anion nitrato. Para determinar si la coordinacion se lleva a acabo de manera
monodentada, bidentada o puente es necesario llevar a cabo un analisis de las
vibraciones correspondientes en le region del infrarrojo. La figura 5.3.7 se muestra
una comparacion entre el compuesto [Cu(tnz)2(NOs)2] y [Co(tnz)2(NO3),]. Como se
puede apreciar existe una gran similitud entre ambos espectros, lo que nos indica
un mismo modo de coordinacion del nitrato. Sumado a esto, tenemos que la

diferencia v(NO2)as - v(NO2)s, con un valor de 147 cm™, corresponde a un modo

de coordinacion bidentada [9,10].
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Figura 5.3.7 Comparacién de espectros de infrarrojo para [Co(tnz)2(NOs)2] y

[Cu(tnz)2(NO3)2]
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5.3.9 Espectro Electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto
[CU(tﬂZ)z(NOg)z], 9

El espectro electronico encontrado para el compuesto azul de cobre, con
férmula minima [Cu(tnz)2(NOs),], muestra una transicién electrénica en 15100 cm™
correspondiente a un posible compuesto hexacoordinado de Cu" (figura 5.3.8). El
momento magnético efectivo encontrado para este compuesto, con valor de 1.99
M.B. corresponde a lo esperado para un atomo divalente de cobre con una

geometria octaédrica o pseudo-octaédrica [4,6].
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Figura 5.3.8 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu(tnz)2(NOs3),]
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5.3.10 Propuesta estructural para el compuesto
[Cu(tnz)2(NOs)], 9

El compuesto obtenido a partir de nitrato de cobre(ll) presenta dos
moléculas de ligante y dos nitratos en su estructura, no obstante la espectroscopia
electrénica nos sugiere que se trata de un compuesto hexacoordinado de Cu'".
Apoyandonos en el analisis vibracional y la comparacion de espectros con el
compuesto 3 de Co", podemos concluir que ambos nitratos se coordinan de forma
guelatante dando lugar a un compuesto octaédrico distorsionado cuya propuesta

se muestra en la figura 5.3.9.

@)
//
N
04\\
_ // //////1 \\\\\O
BN Cu < NO,
\\( ~,
o) \ Nﬁ\/ o
\ N /
N\
N HsC /P ~—~CHs

Figura 5.3.9 Estructura propuesta para el compuesto [Cu(tnz)2(NOs3);]
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5.3.11 Espectro de infrarrojo para el compuesto
[CU(th)IJ(ACO)z]z'HQO, 10

Los acetatos presentan principalmente tres distintos modos de coordinacién
al centro metalico, estos son: monodentada (I), bidentada (ll) y puente (lll). El

modo de coordinacion modifica considerablemente las bandas asociadas a este

ion, principalmente vascoo) Y Vscoo) [2].

M—-0O O, M—Q
/
/C'“R M\ >C"-R >C—R
(0] O M—O
1 II I

El espectro de infrarrojo para el compuesto 1 se muestra en la figura 5.3.10. Para
este compuesto es importante apreciar, no sélo las bandas correspondientes al
ligante (valores reportados en la tabla 5.3.2), sino también aquéllas asociadas al
ibn acetato. Las bandas correspondientes al estiramiento COO™ del acetato se
encuentran indicadas dentro del espectro, mostrando una Av(vascoo) - Vscoo)) =
193 cm™. Este valor es muy cercano al acetato en su forma iénica, lo cual es de

esperar en compuestos con acetatos puente [18-20].
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Figura 5.3.10 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu(tnz)u(AcO),]2-H.0
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5.3.12 Espectro Electronico UV-Vis-NIR para el
compuesto [Cu(tnz)u(AcO),].-H20, 10

El compuesto verde de cobre(ll), compuesto 10, presenta un espectro
electrénico con una transicién d-d, en 14488 cm™, asociada a una geometria de
piramide de base cuadrada (figura 5.3.11). El valor encontrado para el momento
magnético efectivo (por atomo de cobre) de 1.50 M. B se encuentra por debajo de
lo esperado para compuestos de Cu', este compuesto presenta dos centros
metalicos por lo que una interaccion entre ellos podria arrojar este valor. Un
compuesto similar al presentado en este trabajo fue obtenido en el grupo de De
Oliveira Silva, en el cual se reporta un valor de 1.55 M.B. para un compuesto con
formula minima [Cuz(Ac)4(Tinim),] [21]. En trabajos previos con metronidazol se
logré sintetizar un compuesto con formula minima [Cu(emni)u(OAc);],, cuya
transicién electrénica esta en 14000 cm™ y presenta un momento magnético de

1.52 M.B [16]. La estructura de este compuesto se muestra en la figura 5.3.12.
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Figura 5.3.11 Espectro electronico UV-Vis-NIR para el compuesto
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Figura 5.3.12 Estructura de rayos X parta el compuesto [Cu(emni)u(OAC),]2 [16].
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5.3.13 Propuesta estructural para el compuesto
[CU(th)H(ACO)z]z'Hzo, 10

El andlisis elemental para el compuesto 10 indica que se trata de un
compuesto dinuclear con una molécula de tinidazol por cada centro metélico. La
espectroscopia electronica y el espectro de infrarrojo sugieren que los acetatos se
comportan como ligantes puente entre ambos 4&tomos de cobre. Por su parte, las
propiedades electronicas y magnéticas muestran una posible geometria de
piramide de base cuadrada, tal como se ha reportado previamente tanto en
compuestos con tinidazol como en compuestos con metronidazol [16,21]. La

estructura propuesta para este compuesto se muestra en la figura 5.3.13.

Figura 5.3.13 Propuesta estructural de [Cu(tnz)u(AcO);]2-H20.
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5.4 Resultados zinc

5.4.1 Analisis elemental

Compuestos de coordinacién con cloruro, bromuro y nitrato fueron sintetizados

empleando

zinc(ll) como centro metalico. La tabla 5.4.1 muestra los datos

obtenidos para el analisis elemental de dichos compuestos. En todos los casos los

porcentajes de cada compuesto se ajustan a la formula minima mostrada.

Tabla 5.4.1 Analisis elemental de los compuestos de thz con zn"

Compuesto %Carbono | %Hidrégeno | %Nitrégeno %Azufre
exp/calc exp/calc exp/calc exp/calc
[Zn(tnz).Cl], 11 30.55/30.57 4.09/4.17 13.37/13.38 | 9.92/10.18
[Zn(tnz)2Br], 12 26.80/26.82 3.54/3.66 11.86/11.74 8.31/8.93
[Zn(tnz)2(NO3)2], 13 | 27.66/28.15 3.71/3.84 16.83/16.42 8.40/9.38

En los compuestos [Zn(tnz).Cl2], [Zn(tnz)2Br2] y [Zn(tnz)2(NOs3),] se aprecia que la

esfera de coordinacion esta compuesta por 4 ligantes; de los cuales dos

corresponden al ligante y los otros dos al anion correspondiente.
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5.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La tabla 5.4.2 muestra las vibraciones asociadas a los grupos funcionales
caracteristicas del tinidazol. Se comparan las bandas vibracionales del ligante sélo
y aquellas del ligante en los compuestos de coordinacién. El evidente

desplazamiento entre las bandas indica la coordinacion al centro metalico de Zn".

Tabla 5.4.2 Principales vibraciones en los espectros de infrarrojo (en cm'1) para los

compuestos de Zn"

Compuesto V(C=N) | v(NOzas | V(NOz)s | Av(vas~vs) | V(N-C-N) | v(SO)
Tinidazol 1521 1474 1364 110 1427 1120
[Zn(tnz).Cl.], 11 1563 1488 1374 114 1428 1130
[Zn(tnz),Br-], 12 1561 1486 1373 113 1448 1130
[Zn(tnz)2(NO3);], 13 | 1566 | 1484 1370 114 1454 | 1127
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5.4.3 Analisis vibracional del compuesto [Zn(tnz);(NOs).],

13

El espectro de infrarrojo para el compuesto 13 permite llevar a cabo una

mejor elucidacion estructural. La figura 5.4.1 muestra la comparacién de los

espectros de infrarrojo de [Zn(tnz)2(NOs)2] y [Co(tnz)2(NOs)2], compuesto con

geometria octaédrica.

Ambos compuestos presentan el mismo numero de

bandas, muy cercanas entre si. Empleando el analisis vibracional descrito por K.

Nakamoto, se utiliza la diferencia entre el estiramiento asimétrico y simétrico del

nitrato como parametro para determinar su modo de coordinacion, esta diferencia

sugiere una posible geometria octaédrica [2,11].
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5.4.4 Propuesta estructural compuestos [Zn(thz),Cl;] ;11 y
[Zn(tnz),Br;], 12

Los compuestos 11 y 12 tienen dos moléculas de tinidazol coordinadas al
centro metalico, asi como dos haldgenos, esto nos indica que ambos compuestos
de coordinacion presentan un numero de coordinacion de 4. El zinc en su estado
de oxidacion(ll) suele favorecer la formacion de compuestos con geometria
tetraédrica sobre aquellos de cuadro plano [6]. La figura 5.4.2 muestra la

estructura propuesta para los compuestos 11 y 12 de zinc(ll).

N N02
CH3; 7 /
N
NO,
o X = Br, Cl
CHj;

Figura 5.4.2 Estructura propuesta para los compuestos [Zn(tnz),Cl,] y [Zn(tnz)2Br]
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5.4.5 Propuesta estructural para el compuesto
[Zn(tnz)2(NOs)2], 13

El compuesto 13 presenta unicamente 4 ligantes, dos de ellos el derivado
de nitroimidazol y los dos nitratos, los cuales presentan diversos modos de
coordinacién. Las vibraciones encontradas en el espectro de infrarrojo para este
compuesto muestran que los nitratos actuan como ligantes bidentados y forman
quelatos con el centro metalico de zinc(ll). Este modo de coordinacién de los
aniones da lugar a una posible estructura octaédrica, la cual no es completamente
extraia al Zn", ya que el compuesto catidnico [Zn(H2O)]**, la especie
predominante en solucion, presenta justo esta geometria [6]. Sumado a esto
también se encuentran reportados en la literatura una amplia gama de
compuestos octaédricos de zinc(ll) [22,23]. La estructura propuesta se encuentra

en la figura 5.4.3.

//O

Figura 5.4.3 Estructura propuesta para el compuesto [Zn(tnz),(NOs3);]
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5.5 Resultados cadmio y mercurio

5.5.1 Analisis Elemental

Se sintetizaron dos compuestos, un compuesto con cadmio(ll) y uno con
mercurio(ll). El analisis que corresponde a ambos compuestos se muestra en la
tabla 5.5.1 Como se puede apreciar los compuestos [Cd(tnz)Bry] y [Hg(tnz)2Cly]
muestran dos moléculas del ligante imidazdlico, tinidazol, y dos contraiones dentro

de la esfera de coordinacion.

Tabla 5.5.1 Analisis elemental de los compuestos de tinidazol con Hg" y Cd"

Compuesto %Carbono | %Hidrégeno | %Nitrégeno | %Azufre
enc/calc enc/calc enc/calc enc/calc
[Cd(tnz).Br3], 14 | 25.04/25.06 3.19/3.42 10.94/10.96 | 7.86/8.36

[Hg(tnz)2Cl2], 15 | 25.24/25.06 3.17/3.42 10.96/10.97 | 8.24/8.24

5.5.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo para los compuestos de cadmio(ll) y
mercurio(ll), permite proponer la coordinacion del ligante a estos metales. Como
se puede apreciar en la tabla 7.5.2 existen desplazamientos en las bandas
vibracionales representativas del tinidazol, esto sugiere la coordinacién por parte

del nitrégeno del anillo imidazdlico al centro metalico correspondiente.
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Tabla 5.5.2 Principales vibraciones en los espectros de infrarrojo (en cm'1) para los

compuestos de Hg" y Cd"

Vv(C=N) | V(NOy)as | V(NO,)s | BAv(vas-vs) | v(N-C-N) | v(SO,)

Tinidazol 1521 1474 1364 110 1427 1120
[Cd(tnz),Brz], 14 | 1559 1485 | 1364 111 1427 1131
[Hg(tnz).Cl;], 15 1550 1477 1368 109 1427 1135

5.5.3 Propuesta estructural para los compuestos

[Cd(tnz).Br], 14 y [Hg(tnz),Cl,], 15

Los resultados mostrados para los compuestos 14 y 15 nos indican que
ambos presentan un numero de coordinacién de 4. Compuestos de coordinacion
con Cd" y Hg" con solo 4 ligantes tienden a la geometria tetraédrica [6]. Tomando
esto en cuenta y dado el comportamiento apreciado en el presente trabajo de los
compuestos de coordinacién obtenido a partir de halogenuros podemos proponer
que los compuestos [Cd(tnz)Brz] y [Hg(tnz)2Cl;] presentan una estructura como la

mostrada en la figura 5.5.1.
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Figura 5.5.1 Estructura propuesta para los compuestos [Cd(tnz)Br;] y [Hg(tnz)2Cl;]
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6. Resumen y Conclusiones

Se sintetizaron quince compuestos de coordinacidn con una interesante

diversidad estructural debida principalmente a tres factores:

El anién empleado para la sintesis de los compuestos es determinante en
la estructura de los mismos. Los compuestos con geometria octaédrica se
obtuvieron con el anion nitrato, el cual se coordina como quelato
{[M(tnz)2(NO3),]; M= Cao", Ni"', cu" y zn'"} y compuestos tetraédricos fueron
aislados utilizando halogenuros {{M(tnz).X,]; M = Co", Ni", cu", zn", cd" y
Hg"; X=CI', Br }. Asi mismo, los compuestos [Cu(tnz),u(CD)Cl]; vy

[Cu(tnz)p(AcO)2],-H20 presentan dos atomos pentacoordinados de Cu'".

El cobre(ll) presenta la mayor versatilidad estructural al obtenerse
compuestos tetraédricos, octaédricos y pentacoordinados. Ambos
compuestos pentacoordinados de cobre(ll) corresponden a compuestos
dinucleares pero con diferente estructura. Para el compuesto
[Cu(tnz),u(CICI], se propone una geometria de bipiramide trigonal con ligantes
cloro puente y terminal. Por su parte, para el compuesto [Cu(thz)u(AcO),].-H,O se
propone una geometria de piramide base cuadrada con ligantes acetato

coordinandose como puente entra ambos centros metalicos.

A partir del cloruro de cobre(ll) fue posible obtener dos compuestos de
coordinacion diferentes, un compuesto amarillo con férmula minima
[Cu(tnz).Cl;]-H2O obtenido a temperatura ambiente y un compuesto azul,
[Cu(tnz),u(CICI]2, obtenido bajo reflujo de 4 h a 78°C. De esto es posible
concluir que la temperatura y tiempo de reaccion son cruciales en la

sintesis de estos compuestos.
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- Los compuestos tetraédricos presentan una interaccion intramolecular
conocida como par libre:--nr, no apreciable en compuestos octaédricos ni
pentacoordinandos. Esta interaccion, sumada a puentes de hidrogeno de
distinta naturaleza, permiten la estabilizacion del conférmero con una de las
moléculas de tinidazol dobladas y confiere un arreglo supramolecular en

dos dimensiones en forma de liston.

- El compuesto octaédrico [Co(tnz)2(NOs),] presenta ambas moléculas de
tinidazol de manera abierta, esto le confiere un arreglo supramolecular

distinto al encontrado en compuestos tetraédricos.
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/. Anexos

Anexo I: Espectros de Infrarrojo para los compuestos de coordinacién
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[Ni(tnz),Br,], 4
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[Cu(tnz),u(CI)Cl],, 6
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[Zn(tnz),Cl,], 12
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[Hg(tnz),CL,], 15

100 -
90 -
80 -
70
60

%T
50 -

40 H

30 -

20

10 -

0 T T T T T T T T |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm™

114



Anexo Il: Célculo de transiciones electrénicas, constante de repulsiéon

electrénica (B) y 10Dq
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Compuesto [Co(tnz),Br]:
v, = 7322 cm™1, v; = 15580 cm™!

v; 15580 cm™!
v, 7322cm™!

De la gréafica para el estado A, tenemos que
Dq V3
— =0.636 y — = 23.257
B Y'B

de ahi que

V3 15580 cm™t

— _ _ -1
B= 23257 = Ta3257 T~ 00991lem

Dqg = 0.636 * B = 0.636 * 669.91 cm™! = 426.06cm™?
asi mismo

v, = 10Dq = 4261 cm™t

Compuesto [Co(tnz).Cls]:
v, = 7756 cm™1, v; = 16291 cm™!

v; 16291 cm™!

=—7= 2.100
v, 7756cm™1!

De la gréfica para el estado A, tenemos que
Dq V3
— =0.654 y — = 23.606
B Y'B

de ahi que

117



5 v; 16291 cm™t 69012 em-1
T 23606 23606 O oecm

Dq = 0.654 * B = 0.654 * 690.12cm™! = 451.34cm™?
asi mismo

v, = 10 Dq = 4513 cm™!

Compuesto [Co(tnz)2(NO3)]:
v; =8398cm™?, v; = 19493 cm™!

v; 19493 cm™!

v 8398emt | oA
De la gréfica para el estado T; tenemos que
%z 1.176, %3 = 29240 y :—z = 1.083
de ahi que
5 Vs _ 19493 cm™1 66666 cm-1
29.240 29.240
y

Dg = 1.176 * B = 1.176 * 666.66 cm™! = 783.99 cm™!
asi mismo
10 Dg = 7840 cm™?

vy 19493 cm™!
©1.083 1.083

v, = 17999 cm™!
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Anexo Il Datos cristalograficos del ligante tinidazol y el compuesto

[Co(tnz)2(NOg),], 3

Formula empirica CgH13N304S
Color Incoloro
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2.n
Dimensiones de celda a11.991 Ab 5.520 A c 16.840 A
Volumen 1105.06 A®

Z 4

Masa molecular 247.273 g/mol
Densidad (calc) 2.198 g/cm®
Coeficiente de absorcion 1.279 mm™
F(000) 740

Rint 3.87 %

indice final todos los datos

R =0.046, wR2 = 0.113
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Tabla 7.1 Distancia de los enlaces presentes en el ligante tinidazol

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
05-N1 1.226(3) N99-C50 1.464(2)
N1-O99 1.228(3) N99-C98 1.383(3)
N1-C98 1.405(3) C50-C99 1.522(2)
C98-C3 1.362(3) C99-51 1.774(2)
C3-N97 1.348(3) S1-01 1.440(2)
N97-C97 1.331(3) S1-02 1.435(1)
C97-C6 1.486(3) S1-C48 1.771(2)
C97-N99 1.353(2) C48-C47 1.513(3)

Tabla 7.2 Angulos de enlace presentes en el ligante tinidazol

Angulo Grados (°) Angulo Grados (°)
C97-N99-C98 105.1(2) C98-C3-N97 110.0(2)
C97-N99-C98 126.2(2) C99-51-01 107.72(9)
C98-N99-C50 128.6(2) C99-S51-02 107.30(9)
0O5-N1-C98 117.1(2) C99-51-C48 106.5(1)
05-N1-099 123.1(2) 01-51-02 118.02(9)
C98-N1-099 119.9(2) 01-S1-C48 107.8(2)
N99-C97-C6 123.8(2) 02-51-C48 108.8(1)
N99-C98-N97 112.2(2) C97-N97-C3 105.6(2)
C6-C97-N97 124.0(2) C50-C99-S1 113.2(1)
N99-C98-N1 125.6(2) S1-C48-C47 114.2(2)
N99-C98-C3 107.1(2) N1-C98-C3 127.4(2)
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Datos cristalogréaficos para el compuesto [Co(tnz).Cl], 1

Formula empirica CoCl,C16H26N60sS,
Color Azul

Sistema cristalino Monaoclinico

Grupo espacial C 2/c

Dimensiones de celda

a22.550 A b 11.807 Ac21.312 A

Volumen 5337.47 A°
z 8

Masa molecular 623.00 g/mol
Densidad (calc) 1.749 g/cm®
Coeficiente de absorcion 1.182 mm™
F(000) 2889

Rint 8.57%

Indice final todos los datos

R =0.150, wR2 = 0.241
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Tabla 7.3 Distancias de enlace presentes en el compuesto [Co(tnz),Cl5]

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Col-CIT’ 2.229(2) C3-C2 1.331(8)
Col-Cl 2228(2) N3'-C2’ 1.427(9)
Col-N1’ 2.035(4) N3-01’ 1.23(1)
Co1-N1 2.034(4) O1-N3 1.21(1)
S1-04° 1.428(8) N2-C1 1.36(1)
S1-C6’ 1.769(7) N2-C2 1.37(1)
S1-03 1.429(6) N2-C5 1.68(1)
S1-C7’ 1.794(9) C3-C2 1.351(8)
S1-03 1.482(8) N3-C2 1.42(1)
S1-C7 1.75(1) N3-02 1.227(8)
S1-04 1.359(9) C1-C4 1.47(1)
S1-C6 1.94(1) C7-C8 1.43(1)
N1-C1’ 1.330(8) C7-C8 1.24(2)
N1'-C3’ 1.364(9) C6-C5 1.38(1)
N1-C3 1.367(9) C3-C2 1.331(8)
N1-C1 1.325(7) N3"-C2’ 1.427(9)
N2 C1’ 1.350(7) N3-01’ 1.23(1)
N2'C5’ 1.486(7) 01-N3 1.21(1)
N2'-C2’ 1.380(9) N2-C1 1.36(1)
02'N3’ 1.226(9) N2-C2 1.37(1)
C1-C4 1.48(1) N2-C5 1.68(1)
C5'-C6’ 1.520(8) C3-C2 1.351(8)
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Tabla 7.4 Angulos de enlace presentes en el compuesto [Co(inz),Cl]

Angulo Grados Angulo Grados Angulo Grados
©) ©) ©)

Cl1-Col-Cl |116.48(8) | C1-N2'-C5 125.1(5) | N2-C2-C3 | 107.4(6)
CI1-Co1-NI" | 103.6(1) | C1-N2'-C2’ 105.9(5) | N2-C2-N3 | 126.1(6)
CI1-Col-N1 | 115.7(1) | C5-N2'-C2’ 128.9(5) | C3-C2-N3 | 126.4(6)
Cl-Co1-N1~ | 115.2(1) | NI'-C1-N2° 110.3(5) | S1°-C6°-C5" | 114.2(4)
Cl-Col1-N1 105.8(1) | N1'-C1°-C4 124.3(6) | S1-C7-C8 | 113.2(8)
N1I-Col-N1 | 99.0(2) |N2-Cl-C4 125.4(6) | S1-C7°-C8 | 118(1)
04°-S1°-C6’ 108.6(3) | N2’-C5°-C6’ 112.6(5) | S1-C6-C5 98.7(8)
04-S1-03° | 117.2(4) | N1'-C3'-C2’ 108.7(6) | N2-C5-C6 97.1(8)
04-S1-C7° | 111.1(4) | 02’-N3'-C2’ 119.6(6) | N2’-C2'-C3” | 108.2(5)
C6°-S1"-03° 108.1(3) | O2-N3"-01° 124.2(7) | N2'-C2°-N3" | 124.8(6)
C6-S1-C7° | 102.9(4) | C2'-N3-O1° 116.2(7) | C3’-C2"-N3" | 127.0(6)
03-S1-C7° | 108.0(4) | C1-N2-C2 107.0(6) | N1-C3-C2 | 108.4(5)
03-S1-C7 107.0(4) | C1-N2-C5 121.1(6) | O1-N3-C2 | 117.0(7)
03-S1-04 118.8(5) | C2-N2-C5 128.4(6) | O1-N3-02 | 124.5(7)
03-S1-C6 104.4(5) | 04-S1-C6 112.0(5) | C2-N3-02 | 118.5(7)
C7-S1-04 109.2(5) | Co1-N1'-C1’ 128.5(4) | NI-C1-N2 | 109.7(6)
C7-S1-C6 104.3(5) | Co1-N1"-C3 122.8(4) | N1-C1-C4 126.0(7)
Col1l-N1-C3 122.9(4) | C1-N1"-C3 107.0(5) | N2-C1-C4 124.3(7)
Col-N1-C1 | 127.6(4) | C3-N1-C1 107.6(5)
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Datos cristalogréficos para el compuesto [Co(tnz),Br;], 2

Formula empirica CoBr,C16H26N603S,
Color Azul

Sistema cristalino Monaoclinico

Grupo espacial C 2/c

Dimensiones de celda

a22.531Ab11.952 Ac21.637 A

Volumen 5483.55 A°
z 8

Masa molecular 710.90 g/mol
Densidad (calc) 1.945 g/cm®
Coeficiente de absorcion 4.222 mm™*
F(000) 3213

Rint 5.81%

Indice final todos los datos

R =0.130, wR2 = 0.168
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Tabla 7.5 Distancias de enlace presentes en el compuesto [Co(tnz),Br;]

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Bri-Col 2.363(1) N2-C1 1.333(8)
Br1’-Col 2.3671(9) N2-C2 1.367(8)
Col-N1’ 2.031(4) N2-C5 1.529(7)
Col-N1 2.035(5) C1-C4 1.50(1)

S1-04° 1.431(6) 02"-N3’ 1.212(7)

S1-C6’ 1.766(7) C3-C2 1.358(8)

S1-C7’ 1.775(7) C2-N3 1.42(1)

S1-03 1.439(4) C1-C4 1.47(1)

S2-04 1.443(5) C6-C5' 1.523(8)

S2-03 1.380(6) 02-N3 1.209(9)

S2-C6 1.787(6) N3-01’ 1.22(1)

S2-C7 1.762(8) N3-O1 1.222(8)
N1 -C3 1.367(9) C6-C5 1.51(1)
N1'-C1’ 1.326(8) c7-C8 1.47(1)

N1-C1 1.342(7) C7-C8 1.41(2)

N1-C3 1.362(9) N2-C1 1.333(8)
N2'-C2’ 1.384(9) N2-C2 1.367(8)
N2'-C1’ 1.353(6) N2-C5 1.529(7)
N2'-C5' 1.459(7) C1-C4 1.50(1)
C3'-C2’ 1.349(8) 02"-N3’ 1.212(7)
C2'-N3’ 1.430(9) C3-C2 1.358(8)
Br1-Col 2.363(1) C2-N3 1.42(1)
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Tabla 7.6 Angulos de enlace presentes en el compuesto [Co(tnz);Br,]

Angulo Grados Angulo Grados Angulo Grados
©) ©) ©)
Bri-Col1-Brl’ 115.24(4) Col-N1"-C1’ 128.1(4) N2-C1-C4 124.5(6)
Bri-Col-N1" | o 4.9(1) C3-N1-C1’ 107.3(5) N1-C3-C2 107.6(5)
Bri-Col-N1 | .o, ) Co1-N1-C1 127.1(4) N2-C2-C3 | o 4(5)
Br1-Col1-N1 114.1(1) Co1-N1-C3 123.4(4) N2-C2-N3 125.8(6)
Br1’-Col-N1 | |-, 1) C1-N1-C3 106.7(5) C3-C2:N3 | .- ®)
N1"-Co1-N1 99.4(2) C2’-N2’-C1’ 105.9(4) N1"-C1-N2’ 110.6(5)
04'-Si-ce 108.9(3) C2-N2-C5 128.4(5) N1-Cl-c4 124.4(5)
04°-S1-C7’ 110.9(4) C1’-N2°-C5’ 125.6(5) N2'-C1°-C4 125.0(5)
04-S1-03 116.4(3) NL-C3-H3 125.8(6) S1-C6-CS 113.6(5)
ce-si-cr 102.7(3) N1-C3-C2 108.2(5) N2'-C5-C6 113.8(5)
C6-S1-03" | |10, 3) H3"-C3"-C2’ 125.9(6) C2’-N3-02 119.0(6)
C7-s1-08 108.8(3) N2'-c2’-C3 107.9(5) C2’-N3-01 116.1(6)
04-52-03 120.3(4) N2'-C2-N3 125.3(5) 02-N3-Ol 124.9(6)
04-S2-C6 105.9(3) C3’-C2°-N3’ 126.7(6) C2-N3-02 117.3(6)
04-S2-C7 108.3(3) ClN2-C2 106.3(5) C2-N3-01 118.6(6)
03-52-C6 108.8(3) C1N2-CS 123.0(5) O2-N3-O1 124.0(6)
03-S2-C7 | 486 3) C2-N2-C5 129.6(5) §2-C6-C5 | | o 5)
C6-S2-C7 | 14ag 3) N1-C1-N2 110.9(5) S2-C7-C8 | 11,4 ®)
Co1-N1"-C3 122.9(4) N1-C1-C4 124.6(6) N2-C5-C6 | 1004 ®)
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Datos cristalograficos del compuesto [Co(tnz)2(NO3),], 3

Foérmula empirica CoC16H26Ng014S,
Color Parpura

Sistema cristalino Monaoclinico
Grupo espacial P 2,/n

Dimensiones de celda

a20.903A b 6.522 Ac21.396 A

Volumen 2675.99 A°
Z 4

Masa molecular 677.03 g/mol
Densidad (calc) 1.682 g/cm®
Coeficiente de absorcion 0.880 mm™
F(000) 1396

Rint 4.93%

Indice final todos los datos

R =0.074, wR2 = 0.145

127




Tabla 7.7 Distancias de enlaces presentes en el compuesto [Co(tnz)2(NO3),]

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Col-N1 2.068(3) N1-C1’ 1.342(3)
Col-N1’ 2.066(3) N1'-C3’ 1.361(4)
Co1-05 2.220(3) 04’-N3’ 1.226(4)
Co1-06 2.080(2) 0O4-N3 1.220(4)
Co01-06’ 2.101(2) C1-C8 1.472(3)
Co1-05’ 2.255(3) C4-C5 1.524(4)
S1-01 1.436(2) C1-C8 1.473(3)
S1-C5 1.783(3) N3-C2 1.421(4)
S1-02 1.437(2) N3-03 1.224(3)
S1-C6 1.763(4) C4'-C5 1.524(4)
S1°-01° 1.430(2) 05-04 1.251(4)
S1'-C5' 1.779(3) 06-N4 1.288(4)
S1-02 1.431(2) 06 -N4’ 1.281(4)
S1°-C6’ 1.776(4) 05-04" 1.249(4)
N2'-C1’ 1.343(4) N4-O7 1.211(4)
N2'-C4’ 1.467(4) N3"-C2’ 1.413(4)
N2'-C2’ 1.383(3) N3-03’ 1.224(3)
N2'-C4 1.475(4) C2'-C3 1.339(5)
N2’-C1 1.350(4) C3-C2 1.345(5)
N2'-C2 1.377(3) N4-O7" 1.212(3)
N1-C1 1.333(3) C6-C7 1.499(4)
N1-C3 1.365(4) C6-C7’ 1.508(8)
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Tabla 7.8 Angulos de enlace presentes en el compuesto [Co(tnz)2(NOs),]

Angulo Grados Angulo Grados Angulo Grados
©) ©) ©)
N1-Col-N1" | 104.31(9) | C5'-S1'-C6' 105.7(2) C2-N3-03 116.7(3)
N1-Col-O5 | 87.01(9) | O2-S1-C6' | 108.7(2) | N2-C4-C5 | 111.5(2)
N1-Col-06 | 97.01(9) | C1-N2'-C4 | 126.0(2) | Col-O5-N4 | 89.9(2)
N1-Col-O6 | 10555(9) | CL-N2'-C2' | 105.9(2) | Col-06-N4 | 95.4(2)
N1-Col-O5 | 159.84(9) | C4-N2'-C2' | 128.1(2) | Col-O6'-N4' | 96.1(2)
N1-Col1-O5 | 163.57(9) | C4-N2-C1 | 125.1(2) | Col-O5-N4' | 89.8(2)
N1-Col-O6 | 106.49(9) | C4-N2-C2 | 1285(2) | O5-N4-06 | 115.0(3)
N1-Co1-0O6 | 95.86(9) | C1-N2-C2 | 106.1(2) | O5-N4-O7 | 124.2(3)
N1-Col-O5 | 90.48(9) | Col-N1-C1 | 128.3(2) | O6-N4-O7 | 120.8(3)
05-Co1-06 59.61(9) Co1l-N1-C3 124.1(2) 0O4'-N3'-C2' 120.0(3)
05-Co1-06 | 92.41(9) | CI-N1-C3 | 106.7(2) | O4-N3-03 | 123.4(3)
05-Co1-O5 | 81.76(9) | Col-N1-C1' | 131.1(2) | C2-N3-03' | 116.6(3)
06-Co1-06 | 143.13(9) | Co1-N1'-C3' | 122.2(2) | N2'-C2-N3' | 125.1(2)
06-Co01-05% 91.70(9) C1'-N1'-C3' 106.0(2) N2'-C2'-C3' 107.8(2)
06-Co1-O5 | 5857(9) | N2-CL-N1' | 111.0(2) | N3-C2-C3' | 127.0(3)
01-S1-C5 | 108.1(1) | N2-C1-C8 | 124.8(3) | S1-C5-C4 | 110.8(2)
01-S1-02 | 118.0(1) | NI'-C1-C8 | 124.3(3) | N1-C3-C2 | 108.8(3)
01-S1-C6 107.5(2) N2-C4-C5 112.4(2) N2-C2-N3 125.5(3)
C5-S1-02 | 107.7(1) | N2-C1-N1 | 110.6(2) | N2-C2-C3 | 107.8(3)
C5-S1-C6 106.1(1) N2-C1-C8 124.9(2) N3-C2-C3 126.6(3)
02-S1-C6 108.7(2) N1-C1-C8 124.5(3) N1'-C3'-C2' 109.3(3)
01-S1-C5 | 108.7(1) | S1-C5-C4 | 109.6(2) | O6-N4-O5 | 115.1(3)
01-S1-02" | 117.0(1) | O4N3-C2 | 1195(3) | O6-N4-O7' | 121.1(3)
C5-S1-C6” | 108.6(2) | O4-N3-03 | 123.8(3) | O5-N4-O7' | 123.8(3)
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