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R e s u m e n  
El diseño de sistemas magnéticos de dimensionalidad discreta, compuestos de coordinación 

mononucleares,  dinucleares y trinucleares, a partir de compuestos de coordinación, se ha 

empleado en la síntesis de nuevos materiales. El interés por estos compuestos, es por las 

aplicaciones que se les están dando como catalizadores, dispositivos analógicos, escudo de 

frecuencias, ordenadores cuánticos, sensores, sondas, etc. Este tipo de propiedades 

magnéticas se pensaba que eran exclusivas de los compuestos de mayor nuclearidad 

(cúmulos y polímeros). En este contexto se ha observado que los benzazoles 2-sustituidos 

pueden formar compuestos de coordinación de diferente nuclearidad  en donde moléculas 

pequeñas, e incluso los ligantes benzazoles hacen la función de puente entre los iones 

metálicos. No obstante son pocos los ejemplos de compuestos mononucleares en donde se 

estudian las propiedades magnéticas que presentan.   

En este trabajo se sintetizaron derivados benzazoles 2-sustituidos, al igual que sus 

compuestos de coordinación con metales de transición. Los ligantes derivados de 

bencimidazoles 2-sustituidos: ácido (becimiadazolil-2-sulfanil) acético (Hbza) y ácido  

4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico (Hbztb), se caracterizaron a través de las técnicas de 

espectroscopía de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de protón (1H) y carbono (13C), 

resonancia paramagnética electrónica, y por difracción de rayos X de monocristal, 

observándose la formación del zwitterión de estas moléculas, así como la presencia de 

radicales libres, a los cuales se les atribuyen las propiedades magnéticas que presentan. 

Los estudios de las propiedades magnéticas de los compuestos de coordinación con 

los bencimidazoles 2-sustituidos y los iones cobalto(II), níquel(II) y cobre(II), mostraron que 

presentan acoplamientos magnéticos débiles. Utilizando la teoría de funcionales de la 

densidad (DFT) se encontró que los compuestos mononucleares presentan acoplamientos 

débiles mediante interacciones intermoleculares de puente de hidrógeno, entre los complejos 

o a través de moléculas de agua fuera de la esfera de coordinación, mientras que en los 

compuestos dinucleares el acoplamiento magnético se debe a la hiperconjugación de orbitales 

del ligante puente con los orbitales de los iones metálicos.  

Este trabajo se presentó en el congreso internacional First EuCheMS Inorganic 

Chemistry Conference, EICC-1, en Manchester, Inglaterra (2012); y en los congresos 

nacionales Sexto Encuentro de Química Inorgánica (2013), en Puebla, México y en el  

QUIMIUNAM-2012, en Ciudad Universitaria, México. A su vez, se ha derivado una publicación 

en la revista Inorganic Chimica Acta  423 (2014) 36 (doi: 10.1016/j.ica.2014.07.025). 
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S u m m a r y  

The design of dimensional discreet magnetic systems, mononuclear, dinuclear and trinuclear 

coordination compounds has been employed in the synthesis of new materials. The interest in 

these compounds is due to their applications as catalysts, analogy devices, shield of 

frequencies, quantum computers, sensors, probes, etc. These types of magnetic properties 

were thought to be exclusive of the coordination compounds with higher nuclearity (clusters 

and/or polymers). In this context it has been found that 2-substituted benzazoles can form 

coordination compounds of different nuclearity where small molecules and even the ligands 

may behave as bridges between the metal ions. However, there are only few examples of 

mononuclear compounds where the magnetic properties have been studied. In this project 

there were synthesized 2-substituted benzazoles, and their coordination compounds. The 

magneto-structural properties of the ligands and the coordination compounds were 

investigated. 

Herein it is described the synthesis of 2-substituted benzazoles derivatives, as well as 

their coordination compounds with transition metals ions. The organic molecules 2-(1H-

benzimidazol-2-ylthio) acetic acid (Hbza) and 4-(benzimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid 

(Hbztb), were characterized by the IR, RMN 1H and 13C, EPR and the x-ray diffraction analysis. 

It was shown the presence of a zwitterion in these systems, as well as free radicals, which 

contribute to the magnetic properties of these molecules. 

The magnetic studies of the coordination compounds of Hbza and Hbztb with cobalt(II), 

nickel(II) and copper(II) exhibited the presence of weak magnetic couplings. Density functional 

studies (DFT) showed that the mononuclear compounds presented weak magnetic couplings 

by intermolecular hydrogen bonding between the complexes or with water molecules outside of 

the coordination sphere. Whereas for the dinuclear compounds the magnetic coupling is 

through the molecular orbitals of the bridging ligands. 

This paper was presented at the First International Congress EuCheMS Inorganic 

Chemistry Conference, EICC-1, in Manchester, U.K. (2012); and at the national congresses 

Sixth Meeting of Inorganic Chemistry, EQI, in Puebla, Mexico (2013) and the QUIMIUNAM-

2012, Ciudad Universitaria, Mexico. Part of this work was published in the Inorganic Chimica 

Acta 423 (2014) 36 (doi: 10.1016 / j.ica.2014.07.025).  

 



Capítulo I: Introducción   
 

 
  1  
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Capítulo I  

Introducción 

La magnetoquímica es una de las ramas de la ciencia que se dedica al estudio de las 

sustancias (elementos y compuestos) con propiedades magnéticas relevantes. Los 

primeros compuestos magnéticamente relevantes eran típicamente sólidos inorgánicos 

como los amorfos de óxido de hierro (históricamente fueron únicamente los 

ferromagnéticos ya que el paramagnetismo y el diamagnetismo no son fenómenos lo 

bastante intensos para llamar la atención ante el desarrollo de la física). En la 

actualidad estos compuestos contribuyen significativamente a sustentar nuestra 

sociedad tecnológica proporcionando materiales útiles por sus propiedades ópticas, 

eléctricas, magnéticas y mecánicas. 

A principios de 1981, fueron descritos por primera vez una serie de compuestos 

polinucleares en forma de cúmulos, con metales de la primera serie de transición[1a-1c]   

que muestran estas propiedades. A partir de este momento la química de 

coordinación ha jugado un papel fundamental en el surgimiento y desarrollo de una 

nueva disciplina, el Magnetismo Molecular[2], que es parte de la magnetoquímica y de 

la física del estado sólido que se ocupa de sistemas moleculares (sistemas discretos). 

En un principio estos compuestos resultaron de interés debido a su complejidad 

estructural, las propiedades que presentan, dada la proximidad que tienen los centros 

metálicos, les permite interactuar electrónica y magnéticamente[1, 2]. Por lo que en la 

actualidad se investigan estas propiedades. En este sentido, los materiales moleculares 
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se han planteado como una alternativa a los materiales inorgánicos convencionales 

utilizados hoy en día. Con respecto a los materiales convencionales, los materiales 

moleculares presentan algunas ventajas: 

 Sus propiedades físicas se pueden modificar y modular ampliamente 

utilizando métodos convencionales. 

 Son, en general, poco contaminantes y se pueden hacer 

biocompatibles y biodegradables. 

 Las materias primas de las cuales se obtienen son accesibles. 

La ventaja más clara de los materiales moleculares es la posibilidad que ofrecen 

para incorporar en un solo compuesto dos o más propiedades de interés, como son las 

propiedades magnéticas, luminiscentes, catalíticas entre otras. A lo largo de la década 

de los noventa se estableció una estrategia para la obtención de estos sistemas 

multinucleares, mediante el empleo de ligantes terminales y moléculas pequeñas que 

hagan la función de puentes (H2O, N3, R-COOH, SO4, etc.) entre los átomos metálicos 

paramagnéticos[3]. 

Generalmente, los ligantes participan en la formación de estas redes, ya que 

presentan varios sitios posibles para la coordinación, un tamaño adecuado que 

permita la formación de estructuras con varios centros metálicos, y al mismo tiempo 

que permiten el crecimiento de la red supramolecular[4]. Los grupos puente, son 

moléculas pequeñas capaces de generar una interacción de intercambio magnético 

significativa. Por ejemplo, los grupos oxalato, cianuro y azidas, se han empleado para 

la obtención de redes con propiedades tanto antiferromagnéticas como 

ferromagnéticas, los cuales muestran un orden magnético a bajas temperaturas[5]. 

Finalmente, los iones metálicos también son parte esencial en el diseño de los 

compuestos; generalmente se emplean los metales de la primera serie de transición, 

debido a que poseen una gran variedad de geometrías y números de coordinación, 

facilitando la formación de redes supramoleculares de diferente dimensionalidad (1D, 

2D y 3D)[6]. 

 



Capítulo I: Introducción   
 

 
  3  
 
 

 

Para entender el comportamiento magnético de estos sistemas los primeros 

complejos que se sintetizaron fueron compuestos dinucleares[7]. A partir de este 

conocimiento se diseñaron imanes moleculares (del inglés, Single Molecule Magnets, 

SMM)[8]: de cadena ( Single Chain Magnets, SCM)[9] y en tres dimensiones[10]. Así 

mismo, algunos compuestos de coordinación que presentan transición de 

espín[11], exhiben otras propiedades como conductividad eléctrica, quiralidad o 

luminiscencia[12]. A continuación se describen estos sistemas: 

1.1.  Sistemas Dinucleares 
Un ejemplo de este tipo de sistemas se obtuvo en un trabajo que realice de 

maestría[13], el cual es un compuesto dinuclear de cobalto(lI)  

[Co2(µ–H2O)(µ–AcO)2(bz)4(AcO)2], con el ligante bencimidazol, en donde los ligantes 

puentes son dos moléculas de acetato y una molécula de agua (figura 1.1). Presenta 

un acoplamiento antiferromagnético entre 300 K y 16 K (figura 1.1A), el cual se debe 

a la naturaleza de los puentes que lo constituyen (un puente acuo y dos puentes 

acetato). Entre 16 y 1 K se observa un acoplamiento ferrimagnético (figura 1.1B), el 

cual está relacionado a un cambio de fase que se observa en el compuesto de 

coordinación (figura 1.1C).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 1.1. (A) Estudio magnético del compuesto [Co2(µ–H2O)(µ–AcO)2(bz)4(AcO)2], en el que se 
observa una disminución de la susceptibilidad magnética a baja temperatura que se 
interpreta como un acoplamiento antiferromagnético (300-16 K). (B) Mediante el estudio 
del campo coercitivo se observa que hay un cambio en la pendiente indicativo de 
acoplamiento ferrimagnético, el cual se asocia a un cambio de fase, (16 K) (C)[13]. 
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1.2. Imanes Moleculares (SMM) 
Los imanes moleculares, son moléculas discretas o cúmulos metálicos que 

presentan una relajación de la magnetización extremadamente lenta por debajo de una 

temperatura, que se conoce como temperatura de bloqueo[14]. Este comportamiento 

viene provocado por el alto valor de espín de su estado basal y por la anisotropía 

magnética, que es alta y negativa, que hace que el espín encuentre una barrera térmica 

que le impide invertir su orientación. Este tipo de moléculas se conocen como imanes 

moleculares (SMM), que por debajo de la temperatura de bloqueo (definida por la 

barrera térmica) se comportan como un imán y dan lugar a la aparición de fenómenos 

de histéresis magnética. Además, estos sistemas se encuentran en la interface entre 

compuestos de naturaleza clásica y cuántica, mostrando efectos cuánticos tales como 

el efecto túnel de la magnetización, por lo que podrían utilizarse potencialmente como 

ordenadores cuánticos. 

El primer sistema en el que se observó este comportamiento es el compuesto 

[Mn12O12(AcO2)16]∙4H2O, conocido como Mn12[15]. Esta molécula se caracteriza por un 

estado fundamental de espín S = 10 y una anisotropía magnética axial importante 

producida principalmente por los iones MnIII. Dentro del grupo de trabajo de la Dra. 

Barba, se han obtenido diversos cúmulos metálicos de diferente nuclearidad, con amino 

alcoholes[16], imidazoles[17] y bencimidazoles[13,18]. A manera de ejemplo se ilustra con 

un compuesto trinuclear de cobalto(II) con el ligante  

(N-[2-oxi-1(R)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil acetoglicina, R,R(-)cpse2-,  

[Co3(R,R(-)cpse)3(H2O)3]∙8H2O, figura 1.2, en el que se observa un comportamiento de 

súperparamagneto. 

 

 

 

 
 
 
 

Figura 1.2. a) [Co3(R,R(-)cpse)3(H2O)3]•8H2O, b) Curvas de magnetización que evidencian un 
material superparamagnético, con una temperatura de bloqueo de T = 6.2 K.[16] 
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1.3. Cadenas Imán (SCM) 
Las cadenas imán son sistemas en donde la causa de la relajación está 

relacionada con un efecto cooperativo. Para que una cadena presente este tipo de 

comportamiento son necesarios los siguientes requisitos:  

 La unidad magnética de la cadena necesita un estado fundamental con 

alto espín y anisotropía uniaxial, de modo que pueda bloquear su magnetización 

a lo largo de un eje. 

 Las unidades con alto espín deben interaccionar a lo largo de la cadena 

sin compensar sus espines. 

 Las interacciones inter-cadena deben ser muy débiles para evitar la 

estabilización de un orden tridimensional. 

La primera cadena imán fue preparada en 2001 por el grupo de Gatteschi[19]. En 

la figura 1.3 se muestra como el compuesto de coordinación [Co(hfac)2(NITR)]n, (donde 

hfac = hexafluoroacetilacetonato, NITR = 4′-metoxi-fenil-2-imidazolinil-1-oxil-3-oxido) 

forma una cadena con el ligante NITR. Se observa un acoplamiento ferrimagnético (a 

través de las diferencias en el campo coercitivo), producto de la interacción de los 

radicales del ligante con los átomos de cobalto(II) (S = 2.5), con una barrera  

térmica de 150 K. 

 
 
Figura 1.3. Arreglo estructural de la cadena ferrimagnética descrita por Gatteschi y colaboradores. Se 

observa un arreglo helicoidal en el que el ligante NITR hace la función de puente entre los 
átomos de cobalto(II)[19].  
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1.4. Imanes Orgánicos 
En 1928, Heisenberg postuló que no era posible fabricar imanes sin átomos 

metálicos (Fe, Co, etc).  Sin embargo, en 1991 se descubrió el primer imán orgánico[20]. 

Son moléculas discretas de alto espín y alta anisotropía con propiedades magnéticas 

únicas, las cuales deben cumplir con dos aspectos: 

 Que posean unidades repetitivas de capa abierta que formarán el 

polímero o el sólido molecular. 

 Presenten mecanismos de interacción magnética entre las unidades 

repetitivas con electrones desapareados localizados en sus orbitales fronteras.  

Dependiendo de la simetría, degeneración y topología; así como el modo en que se 

disponen las moléculas orgánicas en el arreglo cristalino, las interacciones magnéticas 

pueden alinear los espines vecinos de forma paralela o anti-paralela. Según sean la 

naturaleza, magnitud relativa y dimensionalidad de las interacciones magnéticas, se 

podrá presentar un ordenamiento magnético de largo alcance ferromagnético, 

antiferromagnético, ferrimagnético o de tipo ferromagnético débil. Las interacciones 

magnéticas por encima de 1 K son las interacciones de intercambio magnético de los 

compuestos orgánicos. El primer ejemplo de un imán orgánico fue descubierto en Japón 

por M. Kinoshita en el año 1991 al observar que los cristales de la fase β del radical p-

nitrofenil nitronil nitróxido (2-(4′-nitrofenil)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazol-1-

oxil-3-N-oxido, pnnn)[20], presentan un ordenamiento ferromagnético tridimensional por 

debajo de 0.6 K (figura 1.4). 

 
Figura 1.4. a) Estructura del ligante p-nitrofenil nitronil nitróxido (pnnn), b) estudio magnético muestra 

que la un acoplamiento ferromagnético (χ Vs T, χ-1 Vs T)[20]. 
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1.5. Imanes de dominio extendido (MM) 
Uno de los primeros objetivos del Magnetismo Molecular fue el diseño y la 

síntesis de imanes moleculares. Se pretendía así obtener sistemas moleculares que 

combinarán las propiedades de un imán clásico (coercitividad, magnetización 

remanente, estabilidad, temperatura crítica elevada, etc.) con otras propiedades ligadas 

a su carácter molecular. Los imanes moleculares basados en compuestos de 

coordinación están formados, generalmente, por iones metálicos paramagnéticos 

unidos a través de ligantes puente, dando lugar a estructuras extendidas 

tridimensionales. En donde la interacción de intercambio magnético entre los espines de 

los iones metálicos ocurre a través del ligante puente. A medida que el intercambio es 

mayor, también lo es la temperatura crítica (Tc); que es la temperatura en donde cambia 

el ordenamiento magnético y se comporta como imán. En función de la naturaleza de la 

interacción de intercambio (ferro- o antiferromagnética) se han obtenido ferro- o ferri-

imanes moleculares con temperaturas de Curie iguales o superiores a la temperatura 

ambiente. 

En la literatura encontramos algunos ejemplos de compuestos polinucleares con 

ligantes derivados de benzazoles 2-sustituidos (ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético, 

Hbta), con los iones de manganeso(II), cobalto(II), cobre(II) y cadmio(II)[21]. Los 

compuestos de coordinación se observan una disminución en la susceptibilidad 

magnética a medida que baja la temperatura, que se asocia acoplamientos 

antiferromagnéticos, en particular el compuesto de manganeso(II) (figura 1.5). 

 

 

 

 

  
 
  

Figura 1.5. A) Compuesto [M(µ–bta)2(µ–4,4’-bipy)2]n, B) Estudio magnético del compuesto de MnII en 
el que se observa el fenómeno de acoplamiento antiferromagnético (100 – 45 K); al igual 
que un fragmento de la red cristalina.[21] 
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Capítulo II 

Fundamento Teórico 

En este capítulo se presenta una revisión acerca de las propiedades magnéticas, así 

como de las técnicas que se emplean en su caracterización. Se introducen, los 

elementos esenciales de la física del magnetismo, así como los parámetros de mayor 

relevancia para la caracterización de dichos materiales. Se describen brevemente los 

sistemas correspondientes a los materiales seleccionados para el presente estudio. 

 

2.1 Propiedades magnéticas 

2.1.1 Introducción 

 El interés por los fenómenos magnéticos se remonta a los albores de la 

civilización. La cultura china durante los siglos VII y VIII utilizaba la brújula de aguja 

magnética para orientarse, ya fuera en tierra firme o en el mar. El estudio del 

magnetismo inició formalmente, en 1820, cuando Hans Christian Oersted descubrió 

el efecto producido por las corrientes eléctricas en la orientación de la brújula, dando 

así origen al electromagnetismo[1]. Sin embargo, es Michael Faraday quien estudia 

ampliamente esta rama de la ciencia, por ejemplo el estudio y descripción de los 

fenómenos de diamagnetismo y paramagnetismo, en 1845 – 1846[1].  
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El siguiente paso fue el estudio de modelos capaces de explicar el 

magnetismo desde el punto de vista electrónico de la materia. Fue hacia finales del 

siglo XIX y comienzos del siglo XX, que Maxwell plantea la electrodinámica y 

Boltzmann, las primeras ideas de la mecánica estadística. Sin embargo, los modelos 

basados en la mecánica clásica no podían explicar los fenómenos magnéticos 

conocidos. En 1919 J. H. Van Leeuwen, mostró que la estadística de Boltzmann 

aplicada a cualquier sistema clásico predice propiedades de equilibrio independientes 

del campo magnético aplicado[2], lo cual muestra la necesidad de una teoría cuántica 

para explicar cualquier fenómeno magnético[3]. 

Después de postularse la existencia del momento magnético de espín, Werner 

Heisenberg en 1928 propuso un modelo cuántico para el ferromagnetismo, basado 

en la interacción de intercambio entre espines vecinos. El carácter de esta interacción 

está dada por la integral de intercambio J. El efecto de un campo magnético externo 

aparece como una forma de anisotropía o tendencia adicional de los espines a 

alinearse en una dirección espacial privilegiada. El estudio del modelo de Heisenberg, 

así como de otras variantes más restringidas como el modelo XY o el modelo de 

Ising[3], se encuentra aún en vigencia principalmente debido a la posibilidad de 

fabricación de materiales magnéticos reales que se ajustan bastante bien a estos 

modelos, a pesar de su simplicidad. Por otro lado, el hecho de que estos modelos 

carecen de soluciones los convierte en problemas interesantes para ser tratados 

mediante técnicas de simulación computacional. 

2.1.2 Origen del momento magnético 

Las propiedades magnéticas macroscópicas de los materiales son 

consecuencia de momentos magnéticos asociados a cada electrón de forma 

individual. Sin embargo, los momentos magnéticos de un electrón dentro del átomo 

se originan por el movimiento alrededor del núcleo. Siendo básicamente un 

movimiento de carga que genera un ligero campo magnético, con un momento 

magnético a lo largo del eje de rotación como se esquematiza en la figura 2.1. El 

momento magnético de espín el cual puede estar en dirección paralela al campo o 

antiparalela a este. Cada electrón del átomo puede considerarse como un pequeño 

magneto con un momento magnético de espín y orbital. 
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 Esquema del momento magnético asociado con: (a) un electrón en órbita y b) el espín de 

un electrón. 

El movimiento rotacional instantáneo de una partícula, se describe por un 

momento angular l alrededor de ese centro. Cuando una partícula con carga presenta 

un momento angular, también tiene un momento magnético angular asociado. En 

general, los electrones en “capas cerradas” (s2, p6, d10,...) y en muchas de las “capas 

abiertas” (s1, d3 en campo Oh,...) se disponen de forma que sus momentos angulares 

se cancelan. Sin embargo, en ciertas orientaciones de los orbitales, un electrón 

puede presentar un momento angular neto. Y como partícula cargada eléctricamente, 

esto conlleva también un momento magnético orbital. 

Cada electrón, además de masa y carga, tiene un momento magnético de 

espín asociado. A semejanza del momento magnético orbital, el espín de la mayoría 

de los electrones se encuentra “apareado” con el de otro electrón, de igual magnitud 

y signo opuesto, de forma que se cancelan globalmente. Los compuestos que no 

tienen un momento magnético neto se denominan diamagnéticos. 

En los sistemas de “capa abierta” generalmente, radicales orgánicos o 

complejos de metales de transición, presentan electrones desapareados. Los átomos, 

iones o moléculas de los que forman parte estos electrones son, los que tienen mayor 

interés para los estudios sobre magnetismo. Los compuestos que tienen momentos 

magnéticos independientes, es decir, sin acoplamiento entre ellos, se denominan 

paramagnéticos.  
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El momento magnético fundamental es el magnetón de Bohr (β), que tiene una 

magnitud de 9.27 x 10-24 Am2. Para cada electrón en el átomo el momento magnético 

de espín es ±β, adicionalmente la contribución del momento magnético de orbital es 

igual a 𝑚𝑙β, con   siendo el número cuántico magnético del electrón 

2.1.3 Vectores magnéticos 

El campo magnético es producido debido al movimiento de partículas 

cargadas eléctricamente; estas fuerzas se suman a todas las fuerzas 

electrostáticas que puedan estar presentes en un determinado material. Las fuerzas 

magnéticas se trabajan en términos de vectores que indican la dirección de la fuerza 

implicada en las inmediaciones de una fuente de campo magnético. Así como 

sucede con la formación de dipolos eléctricos, los materiales magnéticos presentan 

dipolos magnéticos. Los cuales son más un concepto matemático que físico no 

pueden ser separados para medirlos, no están localizados en un punto y por lo tanto 

la distancia de separación entre ellos es indeterminada. Dentro de un campo 

magnético la fuerza del campo ejerce un torque que tiende a orientar los dipolos en 

sentido del campo aplicado.  

Generalmente el campo magnético aplicado se designa con H ( la inducción 

magnética o densidad de campo magnético) mientras que el campo inducido se 

representada por B (simboliza la magnitud del campo magnético interno del material 

que es sometido a la fuerza de un campo externo). Las   unidades de B son teslas 

(T), mientras que H son Amper por metro (Am). Como son vectores se caracterizan 

por su magnitud, dirección y sentido. 

  

2.1.4 Influencia de la temperatura 

La temperatura tiene una importante influencia sobre las propiedades 

magnéticas de los materiales. Un incremento de la temperatura en un sólido 

incrementa las vibraciones térmicas de la red de átomos, permitiendo que el 

momento magnético atómico gire libremente, el aumento en el movimiento de los 

átomos tiende a desordenar y volver aleatorio la dirección de los momentos 

magnéticos. Para materiales magnéticos, la agitación térmica contrarresta las fuerzas 
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de acoplamiento entre momentos dipolares atómicos adyacentes, provocando que se 

desalineé el dipolo, independientemente si el campo magnético externo está 

presente. Lo anterior se traduce en una disminución del valor de la magnetización de 

saturación para los sistemas. La magnetización de saturación es máxima a 0 K, 

temperatura a la cual la agitación de los átomos por efecto térmico es mínima. Con el 

incremento de la temperatura, la magnetización de saturación disminuye 

gradualmente hasta que abruptamente cae a cero, a este valor de temperatura se le 

conoce como Temperatura de Curie TC. 

2.2 Susceptibilidad magnética[4-5] 

La susceptibilidad magnética es el grado de magnetización de un material, en 

respuesta a un campo magnético. Las ecuaciones que se utilizan permiten establecer 

una conexión entre las medidas experimentales y la información que proporciona la 

teoría. 

 Una mol de una substancia, bajo la influencia de un campo magnético 

uniforme, H; adquiere un momento magnético, M. La relación entre ambas 

propiedades, se conoce como susceptibilidad magnética molar, χ 

   

 

Donde χ es una magnitud tensorial de segundo orden que, en el caso de que 

la muestra sufra una magnetización isotrópica, se convierte en un escalar. En el caso 

particular en que el campo magnético que se aplica sea débil, la susceptibilidad es 

independiente del campo y la ecuación (1) se simplifica a 

(2) 

La susceptibilidad magnética puede considerarse una suma de dos 

contribuciones opuestas, la susceptibilidad diamagnética y la paramagnética 

(3) 

 

(1) 
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La susceptibilidad diamagnética es negativa y la paramagnética es positiva. Si 

la primera domina, la muestra es repelida por el campo magnético aplicado, mientras 

que si la segunda es la dominante, la muestra es atraída por el campo magnético.  

El carácter diamagnético de una sustancia es una propiedad intrínseca de la 

materia e independiente de la temperatura, por eso existen una serie de expresiones 

empíricas para estimar el valor de la susceptibilidad diamagnética. En el caso 

concreto de compuestos paramagnéticos de bajo peso molecular, la contribución 

diamagnética a la susceptibilidad es pequeña y despreciable a bajas temperaturas. 

Considerando que la susceptibilidad magnética medida experimentalmente está 

corregida con su contribución diamagnética que puede ser despreciable, y por tanto  

 ≈ p. Se fija un valor del campo magnético y se toman medidas de χ, que 

únicamente dependen de la naturaleza de la muestra y de la temperatura. 

Clásicamente, el momento magnético de una muestra bajo el efecto de un campo 

magnético externo se relaciona con la variación de su energía 

(4) 

En la mecánica cuántica, donde una molécula tiene variación de energías 

posibles En (n = 1, 2,…, n), por similitud, se puede definir un momento magnético 

microscópico para cada nivel de energía n 

(5) 

La mecánica estadística proporciona la relación entre las propiedades 

microscópicas y macroscópicas. El momento magnético macroscópico M se obtiene 

por la suma de los momentos magnéticos microscópicos µ ponderados por su peso, 

según la ley de distribución de Boltzmann, de forma que el momento magnético 

macroscópico se puede expresar en función de las energías de los niveles 

moleculares 

 

 
(6) 
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Donde N es el número de Avogadro, T la temperatura y k la constante de 

Boltzmann (0.695038 cm-1K-1). En las expresiones anteriores se pueden efectuar una 

serie de aproximaciones que permita relacionar la susceptibilidad magnética medida 

experimentalmente con las energías de los estados electrónicos moleculares.  

Van Vleck propuso dos aproximaciones[6] 

1. La energía de un estado de la molécula se puede expresar como una 

expansión de potencias crecientes de H 

     0 1 2 2 ...   n n n nE E E H E H     (7) 

Donde En(0) es la energía del nivel n en ausencia de campo magnético 

externo, y  En(1) y En(2) son las correcciones de primer y segundo orden o 

coeficientes de Zeeman. Sustituyendo en la expresión (5) se obtiene un 

momento magnético microscópico en función de los coeficientes de 

Zeeman y del campo magnético aplicado 

(8) 

2. Se considera que el campo magnético aplicado es débil y la temperatura 

no es excesivamente baja, por lo que el cociente En/kT es despreciable 

frente a la unidad, lográndose aproximar el exponencial de la ecuación 

(6) 

 

 

Si el campo es suficientemente pequeño, la expansión en potencias de las 

energías de los estados electrónicos de una molécula de la ecuación. (7) se puede 

limitar en el primer término, y la expresión se simplifica 

(10) 

 

(9) 
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Asumiendo las dos aproximaciones anteriores y considerando que las energías 

tienen un comportamiento lineal respecto al campo magnético H y despreciando los 

términos cuadráticos respecto a éste, el momento magnético macroscópico se puede 

expresar en función de las energías de los estados moleculares 

 

(11) 

 

La susceptibilidad magnética es la derivada del momento magnético, de la 

muestra, respecto al campo magnético externo aplicado (ecuación 1) 

 

(12) 

 

La ecuación 12 se conoce como la fórmula de Van Vleck. 

Para aplicar la fórmula anterior sólo es necesario conocer las energías En(0) en 

ausencia de campo magnético y las correcciones de primer orden En(1) en cuando el 

campo magnético puede considerarse una perturbación débil. Tomando la energía del 

estado más bajo como cero de energía y teniendo en cuenta que el efecto Zeeman 

desdobla la energía En(1) en un número de niveles energéticos igual a la multiplicidad 

de cada estado, con valores propios que son múltiplos positivos o negativos de la 

cantidad gβ (donde g es el factor giromagnético y β el magnetón de Bohr) y S es el 

momento angular de espín. Sustituyendo estas variables en la ecuación (12) puede 

escribirse en función de la multiplicidad 

 

(13) 
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La expresión anterior fue propuesta por Bleaney y Bowers[7] para expresar la 

susceptibilidad se requieren de las energías de los estados moleculares a diferentes 

multiplicidades. Para obtener información sobre el espectro de energías a partir de las 

medidas de susceptibilidad, es necesario hacer ajustes adicionales sobre el mismo. 

Se apoyan de modelos teóricos que relacionan las diferentes energías con un solo 

parámetro (o un número muy limitado de ellos), cuyo valor se obtiene por ajuste de los 

datos experimentales de susceptibilidad frente a la temperatura.  

El ejemplo más sencillo corresponde a un complejo con un único centro 

magnético y donde el momento angular orbital, L, es cero, de forma que no hay 

acoplamiento espín-órbita de primer orden. Cuando se aplica un campo magnético H, 

su interacción con el momento angular de espín, S, de la molécula (efecto Zeeman) se 

describe mediante el hamiltoniano 

 

Donde g = 2.0023 para el electrón libre. Las energías de cada una de las 2S+1 

componentes de Zeeman, serán 

 

Con MS  variando de uno en uno desde -S hasta +S. En este caso es posible 

aplicar la ecuación de Van Vleck simplificada, lo que conduce a la siguiente expresión 

 

La susceptibilidad magnética molar varía según el cociente C/T, la constante 

C depende de la multiplicidad de espín del estado fundamental, esta es la ley de Curie 

 

Para un sistema que obedece la ley de Curie, la representación gráfica de 

T frente a T es una línea recta horizontal cuya ordenada en el origen es la 

constante de Curie, C (Nβ2/3k es igual a 0.12505, aproximadamente 1/8). La 

representación de la inversa de la susceptibilidad, M
-1, en función de la temperatura, 

T, conduce a una línea recta que pasa por el origen y de pendiente 1/C, figura 2.2. 

n sE M gH
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1
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 Representación gráfica de (a) T y (b) 1/ en función de T para una especie 
paramagnética regida por la ley de Curie. 

La ley de Curie es solamente válida cuando el cociente H/kT es muy pequeño, 

y la magnetización molar, M, es lineal con campo magnético H. Cuando éste 

cociente aumenta, M debe calcularse mediante la ecuación 6, lo que conduce a 

 

con y igual al siguiente cociente gβSH/kT, y el factor, BS(y), se conoce como 

la función de Brillouin definida como se muestra en la ecuación 19 

 

 

cuando H/kT se aproxima a cero, la función BS(y) queda de la siguiente forma 

 
 

La susceptibilidad magnética molar,  = M/H, viene dada por la ley de Curie. 

Cuando, H/kT aumenta, la función BS(y) tiende a la unidad; por tanto M tiende al 

valor de saturación (Ms) 
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En ocasiones, incluso una molécula aislada que posee un estado 

fundamental de espín, S, aislado térmicamente de los estados excitados restantes y 

sin contribución orbital de primer orden (L = 0), puede presentar desviaciones 

sensibles de la ley de Curie. Básicamente son dos las razones fundamentales para esta 

desviación: 
(a) La existencia de un desdoblamiento a campo cero. 

(b) La existencia de interacciones magnéticas intermoleculares. 

2.2.1 Interacciones Magnéticas 

Las interacciones entre espines desapareados son de dos tipos: 

 La interacción dipolar magnética es el acoplamiento dipolo-dipolo entre los 

momentos magnéticos de los electrones desapareados. Depende de la 

ubicación relativa de los dipolos puntuales y su magnitud disminuye con r3, 

donde r es la distancia entre los espines interactuantes[8]. La magnitud de 

las interacciones dipolares magnéticas proveen información acerca de la 

distancia y la orientación relativa de los centros paramagnéticos 

interactuantes.  

 La interacción de intercambio isotrópico es el acoplamiento entre los 

electrones desapareados que se produce cuando existe solapamiento 

directo entre sus orbitales (intercambio), o indirecto a través de los orbitales 

de los ligantes (superintercambio)[9]. La magnitud de las interacciones de 

intercambio o superintercambio provee información acerca de las funciones 

de onda electrónicas de los espines interactuantes y de sus ligantes. 

Las ideas básicas acerca del magnetismo de átomos y moléculas se 

establecieron entre 1930 y 1950 con el desarrollo de la teoría cuántica y los aportes 

de Heisenberg, Dirac, Van Vleck y otros[6]. En ese período se incorporó también el 

concepto de hamiltoniano de espín y la teoría de campo cristalino. Se introdujeron 

nuevas técnicas experimentales para estudios cuantitativos de las propiedades 

magnéticas (resonancia magnética, difracción de neutrones).  
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Se propusieron los mecanismos básicos de las interacciones de intercambio 

y superintercambio con el objetivo de explicar las magnitudes de las interacciones 

podían superar en varios órdenes la magnitud de las interacciones dipolares 

magnéticas. En 1959, Anderson introdujo una teoría con la que describió 

adecuadamente el origen del acoplamiento por intercambio magnético[10]. A 

principio de la década de los setentas, se sintetizaron materiales que permitieron 

verificar y profundizar en las teorías, así como utilizarlos en sistemas específicos. En 

ese período se desarrollaron nuevos modelos de la interacción de superintercambio 

basados en la teoría de orbitales moleculares como los propuestos por Hay[11] y 

Kahn[12].  

En las últimas décadas, las investigaciones se orientaron a estudiar la 

relación entre las interacciones magnéticas y la estructura de los sistemas 

moleculares (correlaciones magneto-estructural) para comprender los factores 

fundamentales que determinan las propiedades magnéticas[5, 9, 13]. Este campo de 

investigación ha pasado a ser un ámbito multidisciplinario, donde físicos, químicos, 

bioquímicos moleculares y especialistas en ciencias de materiales han hecho 

aportes relevantes[5]. 

Las interacciones de superintercambio entre iones paramagnéticos se 

transmiten a través de puentes químicos formados por heteroátomos, que 

generalmente son diamagnéticos. Las constantes de acoplamiento varían en un 

amplio intervalo desde valores pequeños difícilmente detectables (10-4 cm-1) hasta 

cercanos a 1500 cm-1. Los acoplamientos de superintercambio débiles, describen 

trayectos largos. Coffman y Buettner en 1979, propusieron una relación empírica entre 

valores límite de la constante de acoplamiento J y la longitud de la trayectoria 

originada por la molécula que actúa como puente[14]. Posteriormente y a partir de un 

mayor número de datos de acoplamientos débiles (|J| < 0.1 cm-1), propusieron un 

nuevo límite para valores de J pequeños[15]. Sin embargo, la magnitud del 

superintercambio no depende solo de la distancia, también depende de la estructura 

de la molécula que actúa como puente conectando los centros paramagnéticos. 
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Este problema puede tratarse dentro de la aproximación de campo molecular 

añadiendo una perturbación al término Zeeman. Esta perturbación es de la forma: 

 

Donde <Sz> es el valor medio de la componente Sz del operador de espín[16], z 

es el número de vecinos más próximos. De acuerdo con el signo de J, si es positivo o 

negativo, la interacción será ferromagnética o antiferromagnética, respectivamente. El 

hamiltoniano total de espín es 

 

Donde se asume que el campo magnético aplicado va en la dirección paralela y 

el tensor g es isotrópico. Las energías vienen dadas por 

 

<Sz> se calcula a partir de la distribución de Maxwell-Boltzmann 

 

 

 

Sustituyendo la expresión de las energías obtenemos: 

 

 

<Sz> es negativa porque las componentes Zeeman con valor negativo de MS 

están más pobladas que las positivas. En  la  aproximación  de  campo  molecular,  la  

magnetización  molar  se  puede expresar como 

 

 

 

(22) 

(23) 

(27) 

(26) 

(25) 

(24) 
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El signo negativo aparece por la carga negativa del electrón, de forma que la 

expresión de la susceptibilidad magnética molar, χM, definida a partir de la ecuación 1 

 

 

Conocida como ley de Curie-Weiss. De forma que, χ varía según el cociente  

C/(T – θ), donde C es la constante de Curie y θ la temperatura de Weiss (o constante 

de Weiss) 

 

 

La representación gráfica de la inversa de  frente a la temperatura, T, para un 

sistema que obedezca la ley de Curie-Weiss, es una línea recta de pendiente C-1. Del 

punto de corte con el eje de abscisas, T, se obtiene tanto el signo como el valor de θ 

(figura 2.3). Un valor nulo de θ, corresponde a la ley de Curie e indica que las 

especies magnéticas están perfectamente aisladas. Un valor de θ positivo indica una 

interacción intermolecular ferromagnética, los espines de cada especie magnética 

tienden a alinearse de forma paralela, mientras que θ negativo indica una interacción 

antiferromagnética, los espines tienden a alinearse de forma antiparalela. 

 

 

 

 

 
 
 

 
 Representación de 1/frente a T para una especie paramagnética que cumple la ley de 

Curie-Weiss. (a) Interacciones ferromagnéticas, θ>0, y (b) interacciones 
antiferromagnéticas, θ< 0. 

(28) 

(29) 
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 Los puentes poliatómicos poseen características estructurales variadas por 

ejemplo los puentes carboxilo, en el que se muestran cadenas hidrocarbonadas 

saturadas y no saturadas. Las azidas, en la que tres átomos de nitrógeno se 

encuentran unidos a través de dos pares de enlaces dobles. En ambos casos 

presentan orbitales p vacíos que favorecen el intercambio magnético. Por tanto, las 

uniones covalentes garantizan el traslape entre los orbitales moleculares que forman 

el puente, facilitando el acoplamiento de los espines desapareados.  

En los últimos años se ha visto que las interacciones débiles (puentes de 

hidrógeno, interacciones de apilamiento, entre muchas otras) participan en las 

interacciones de acoplamiento magnético, como resultados de investigaciones 

teóricas de en compuestos de hierro(II) y cobre(II)[17]. En estos estudios se concluye 

que la interacción de superintercambio se transmite a través de traslape entre los 

orbitales de los átomos donador–aceptor, y las interacciones débiles actúan 

estructuralmente, manteniendo dichos átomos a la menor distancia posible[18]. Dada 

su importancia se plantean como interrogantes: ¿cuáles son las magnitudes de las 
interacciones?, ¿cuáles son los factores estructurales y mecanismos por los 
cuales es posible la transmisión de la interacción de superintercambio?, y 

finalmente determinar los posibles caminos, que son las responsables de esta 

interacción magnética. Con estas interrogantes, se estudió el fenómeno magnético 

mediante cálculos teóricos. Los compuestos seleccionados fueron aquellos en donde 

se observó un acoplamiento magnético (en base a un estudio experimental), y se 

determinaron las magnitudes de las interacciones de superintercambio entre iones 

metálicos. 

2.2.1.1 Interacciones débiles y su importancia 
Los puentes de hidrógeno son una componente esencial en la estructura y 

función de las moléculas en los procesos biológicos. En años recientes se ha 

observado el fenómeno de acoplamiento magnético en compuestos 

mononucleares[18, 19], en los cuales se propone que son las interacciones débiles son 

responsables del intercambio magnético. A continuación se abordan algunas 

características estructurales de los puentes de hidrógeno, que nos permitirán discutir 

los resultados. 
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Puentes de hidrógeno 

El enlace puente de hidrógeno se puede considerar como una interacción 

donador-aceptor que incluye un átomo de hidrógeno[20]. Esta definición se aplica a un 

amplio intervalo de interacciones, desde los puentes de hidrógeno muy fuertes, 

considerados como enlaces covalentes “bifurcados a tres centros”, hasta los muy 

débiles con energías de unión cercanas a las fuerzas de van der Waals. A 

continuación se clasifican los puentes de hidrogeno por su fuerza: 

 Los puentes de hidrógeno fuertes, presentan energías de enlace 

entre 15-40 kcal/mol. Se forman cuando el donador tiene deficiencia de 

densidad electrónica (-O+–H· · · A) o el aceptor tiene exceso de densidad 

electrónica (D–H· · · O-–R). A estos casos, donde la barrera entre los 

dos mínimos de energía potencial disminuye se les conocen como, 

“puentes de hidrógeno de barrera baja” (LBHB). También se forman 

entre moléculas con múltiples enlaces  conjugados llamados “puentes 

de hidrógeno asistidos por resonancia”[21]. Presentan una distancia 

(D· · ·A) de 2.2 a 2.5 Å y un ángulo (D – H· · ·A) entre 170 y 180°. 

 Los puentes de hidrógeno moderados, con energías de enlace en 

el intervalo de 4-15 kcal/mol, se establecen entre átomos en los que 

el donador es más electronegativo que el hidrógeno (C, N) y el 

aceptor posee un par solitario de electrones no compartidos (O, S). 

Son los más frecuentes, en cuanto a las distancias oscilan entre 2.5 

y 3.2 Å (distancia D· · · A), y ángulos mayores de 130 a 150°. 

 Los puentes de hidrógeno débiles, con energías de enlace en el 

intervalo de 1x10-4 kcal/mol, se forman cuando el hidrógeno está 

unido a átomos de C o Si, o cuando el aceptor no tiene un par 

solitario disponible pero posee electrones  (–C≡C–, o anillos 

aromáticos). Se distinguen de las interacciones de van der Waals por 

la dirección preferencial del enlace donador–H orientado hacia el 

aceptor. Presenta ángulos cercanos a los 90° y distancias (D· · · A) 

mayores a 3.2 Å. 
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Apilamientos π – π 

Las interacciones aromáticas de apilamiento π – π  (0-50 kJ mol-1)[22] 

ocurren entre anillos aromáticos, a menudo en situaciones donde uno es 

relativamente rico en densidad electrónica y el otro es carente de ella. Hay dos 

tipos generales: cara a cara (face-to-face) y borde a cara (edge-to-face), (figura 

2.4), aunque son conocidas una amplia variedad de geometrías intermedias. 

 
 Disposición geométrica de la interacción de apilamiento π–π entre dos anillos:  

a) cara – cara (sándwich) y b) borde – cara (tipo T y plano deslizado)[23]. 

Sanders y Hunter[22], han propuesto un modelo simple basado en 

competición electrostática e influencias de Van der Waals, con el fin de explicar la 

variedad de geometrías que observaron para las interacciones de apilamiento y  

predecir cuantitativamente las energías de las interacciones. Su modelo se basa 

en una interacción atractiva de Van der Waals, que es proporcional a la superficie 

de contacto de los dos sistemas. Esta interacción atractiva domina la energía 

global de la interacción π–π y puede considerarse como una atracción entre la 

nube de electrones de una molécula y el marco σ de la molécula adyacente. La 

orientación relativa de las dos moléculas está determinada por las repulsiones 

electrostáticas entre los dos sistemas. Sanders y Hunter subrayan la importancia 

de las interacciones entre pares individuales de átomos en lugar de moléculas y, 

aunque su enfoque ha sido relativamente exitoso, todavía hay un gran debate 

actual sobre la naturaleza de estas interacciones. En la tabla 2.1 se muestran los 

parámetros geométricos habitualmente usados para caracterizar esta interacción 

junto a sus valores promedio. 

 

a b 
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Tabla 2.1. Parámetros geométricos de las interacciones de apilamiento π – π[24] . 

Interacción Cara – Cara 
Borde – Cara 

Plano Deslizante Forma T 

 · · ·  [Å] 3.3 – 3.8  3.0 – 4.6  3.4 – 4.8 

Angulo [°] 90 0 – 90 0 – 90 

 

Algunas de las características claves de las interacciones de apilamiento π–π 

(deslizamiento y forma T) son las siguientes: 

1. Los enlaces trabajan cooperativamente. Si bien son débiles individualmente, 

al combinarse su efecto cooperativo puede ser muy significativo. 

2. Los enlaces son estadísticamente atractivos. El encuentro en una misma 

posición de los grupos CH y los sistemas π significa que hay muchas posibles 

interacciones en un determinado compuesto o cristal y por lo tanto una alta 

probabilidad de que estos lo formen. 

3. Son eficaces en presencia de moléculas pequeñas (H2O, Cl–, K+, AcO–). La 

interacción de apilamiento, depende principalmente de las fuerzas de 

dispersión y por lo tanto, de las interacciones electrostáticas. A continuación, 

se ilustran estos factores de estudio para las interacciones de apilamiento 

borde cara.  

 

 

 

 

 

 

 
 Se muestra los parámetros geométricos más utilizados para caracterizar estas 

interacciones: a) Determinar la distancia más corta entre el hidrógeno C-H y un carbono 
del anillo, b) La distancia C-H∙∙∙centroide y c) El ángulo entre C-H∙∙∙centroide[23]. 

a) dist. C – H∙∙∙C 

b) dist. C–H ∙∙∙ Centroide 

c) angl. C – H ∙∙∙ Centroide 
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2.2.2 Clasificación de los materiales magnéticos 

2.2.2.1 Diamagnetismo 

Es una forma muy débil de magnetismo, la cual no es permanente y persiste 

sólo cuando un campo magnético externo está siendo aplicado (χ < 0). Es inducido 

por el cambio en el movimiento orbital de los electrones por efecto de la aplicación de 

un campo externo y es descrita por la ley de Lenz del electromagnetismo[25]. La 

magnitud del momento magnético inducido H, es extremadamente pequeña y está 

opuesta la dirección de aplicación del campo. Así, el valor de la permeabilidad 

relativa 𝜇𝑟, es menor que la unidad y el valor de la susceptibilidad magnética es 

negativa, esto significa, que la magnitud de la densidad de flujo magnético B dentro 

de un sólido diamagnético es menor que en el vacío. La susceptibilidad χM para sólido 

diamagnéticos es del orden de -10-5; adicionalmente, cuando un material 

diamagnético es colocado entre los polos de un electromagneto fuerte, el material es 

atraído hacia las regiones donde el campo magnético es débil. En consecuencia, se 

observa una susceptibilidad negativa: 

  (30) 

Donde N es el número de átomos por unidad de volumen, Ze es el número de 

electrones en las capas llenas por átomo, e y me son la carga y masa, electrónica, 

<r2> es la media del cuadrado del radio atómico (aproximadamente 10−21 m).  

Cuando se gráfica la magnetización en función de la temperatura y la 

respuesta del material es lineal y reversible pero con una pendiente negativa; se dice 

que el comportamiento magnético es diamagnético. En la mayoría de los casos una 

contribución diamagnética al magnetismo surge a partir de los electrones que están   

apareados,   que   es   generalmente   pequeña. Por otro lado, el diamagnetismo se 

encuentra en todos los materiales, pero a causa de su debilidad es observa sólo 

cuando otros tipos de magnetismo están totalmente ausentes. En el anexo I, se 

anotan las contribuciones magnéticas de algunos átomos (constantes de Pascal)[26]. 
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2.2.2.2 Paramagnetismo[25, 27] 

Los paramagnetos son materiales con átomos (iones) que poseen una interacción 

débil entre los momentos angulares de espín. En consecuencia un paramagneto no 

muestra signos de ordenamiento magnético hasta las temperaturas cercanas al cero 

absoluto[27-29]. En campos magnéticos lo suficientemente bajos (0.01 T) y a 

condiciones normales de temperatura, el paramagnetismo se definen como la 

siguiente ecuación 

   

Donde k es la constante de Boltzmann y β es el magnetón de Bohr. La magnetización 

de un paramagneto varía linealmente con el campo magnético aplicado por lo que se 

obtiene una susceptibilidad independiente del campo (figura 2.6). 

 
 Típica dependencia de la polarización magnética con el campo magnético y dependencia 

de la susceptibilidad inversa con la temperatura para un paramagneto 
 

La susceptibilidad magnética de un paramagneto es positiva y fuertemente 

dependiente de la temperatura. Como regla, la susceptibilidad de un paramagneto 

sigue la ley de Curie 

 

Donde C, la constante de Curie, es proporcional a la suma de los cuadrados 

de los momentos efectivos, µef, en una unidad de volumen.  

  (33) 

 

(31) 

(32) 
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Donde g es el factor de Landé y JTot es el valor máximo del acoplamiento 

efectivo de un átomo. La ley de Curie implica que la inversa de la susceptibilidad de 

un paramagneto es proporcional a la temperatura, (figura 2.4).En campos más altos y 

a temperaturas más bajas, la polarización magnética ya no es una función lineal del 

campo magnético (y en consecuencia la ley de Curie no es válida), pero en muchos 

casos puede ser expresada como 

  (34) 

Donde 

  (35) 

es la máxima magnetización posible para un material con átomos de tipo 

“magnéticos” caracterizados por JTot. La función Bs(y) es la función de Brillouin cuyo 

argumento es el siguiente: 

  (36) 

La representación gráfica de Bj(x) para varios valores típicos de JTot se 

muestra en la figura 2.7. 

 
 Representación de la función de Brillouin para varios valores típicos de JTot 

Tanto los materiales diamagnéticos como paramagnéticos exhiben 

magnetización  sólo  en  presencia  de  un  campo  externo. Para ambos sistemas, la 

densidad de flujo B dentro de ellos es casi la misma que el valor de flujo magnético 

en el vacío. 
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2.2.2.3 Antiferromagnetismo 

En el caso de un acoplamiento antiferromagnetico[26-28] se establece, entre los 

momentos magnéticos vecinos, un ordenamiento antiparalelo a temperaturas más 

bajas que la temperatura de transición de fase, conocida como Temperatura de Néel 

TN. A temperaturas superiores de TN, los momentos magnéticos se comportan como 

en un paramagneto y la susceptibilidad magnética cumple con la ley de Curie-Weiss, 

ecuación (34). Sin embargo, la temperatura de Curie paramagnética para 

antiferromagnetos simples es generalmente negativa (θ < 0). A temperaturas bajas 

por debajo de TN, la susceptibilidad disminuye. Para antiferromagnetos simples, el 

máximo en la curva χT se encuentra en TN. En contraste con los ferromagnetos, los 

antiferromagnetos presentan polarización magnética espontánea cero.  

2.2.2.4 Ferromagnetismo 

En un material en el que los momentos magnéticos interactúan fuertemente, 

se pueden observar fenómenos de cooperación, obteniendo un ordenamiento de 

largo alcance de los momentos magnéticos (ordenamiento magnético) a 

temperaturas por debajo de una temperatura característica. El tipo de ordenamiento 

magnético más conocido es el ferromagnetismo. El ordenamiento de los momentos 

magnéticos significa que éstos están alineados paralelamente entre sí, a través de 

una interacción de intercambio ferromagnética. La temperatura característica de un 

ferromagneto es la Temperatura de Curie, TC, en la que la susceptibilidad diverge. A 

temperaturas inferiores a TC emerge una polarización magnética espontánea (una 

magnetización finita existente en ausencia de un campo magnético externo). Los 

valores de la TC de algunos ferromagnetos típicos[29] se dan en el anexo I. 

A temperaturas considerablemente más altas que TC, los momentos 

magnéticos se comportan como en un paramagneto simple y la susceptibilidad 

magnética sigue la ley de Curie-Weiss 

  

 

 

(37) 



Capítulo II: Fundamento Teórico  
 

 
33 

Como puede verse en la figura 2.8. El parámetro θ se llama Temperatura de  

Curie-Weiss y en ferromagnetos simples es θ ≈ TC. 

 
 Comportamiento típico de un ferromagneto: a) Graficas en el que se observa la 

susceptibilidad magnética (χ) y la inversa de la susceptibilidad (χ-1) frente a la 
temperatura, en las que se observa la polarización magnética espontánea a T <TC; b) 
Esquema de los momentos magnéticos acoplados ferromagnéticamente en un 
ferromagneto T <TC, y c) curva de polarización magnética de un ferromagneto. 
 

A temperaturas inferiores a TC los ferromagnetos muestran varios rasgos 

característicos. Principalmente está la aparición de una polarización magnética 

espontánea dentro de un determinado dominio. La polarización magnética 

espontánea aumenta con la disminución de la temperatura. Un bloque de 

ferromagneto contiene, por regla general, un número de dominios cuyas 

polarizaciones magnéticas espontáneas se compensan mutuamente de modo que la 

mayor parte de la polarización magnética total es cero. A medida que se incrementa 

el campo, la polarización se incrementa hasta llegar a la polarización magnética 

saturada, Jsat, que es cuando el campo es lo suficientemente alto. Los materiales 

ferromagnéticos exhiben una gran variedad de curvas de magnetización, que con 

frecuencia muestran una histéresis con respecto a la historia de la aplicación del 

campo magnético. Estas características de los ferromagnetos son particularmente 

importantes en algunas aplicaciones de los materiales magnéticos. 

2.2.2.5 Metamagnetismo 

Cuando se aplica un campo magnético a algunos materiales que no muestran o 

muestran una pequeña polarización magnética espontánea, se puede inducir una 

transición abrupta a un estado de alta polarización magnética. La transición se suele 

denominar Transición Metamagnética[30], TM, y el estado de alta polarización 

b) c) a) 

J
sat
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magnética es llamado metamagnético porque es un estado metaestable (desaparece 

tan pronto como el campo magnético es eliminado). Un parámetro importante del 

metamagnetismo es el campo crítico Hcrit, en que se produce la TM (Hcrit se asocia 

generalmente con la punto medio de la transición). El estado de campo menor  

(H < Hcrit), de un material que exhibe una TM es generalmente antiferromagnético, 

ferromagnético, o en algunos casos especiales, paramagnético mejorado. 

2.2.3 Dominios Magnéticos y ciclo de histéresis 

Un material ferromagnético enfriado por debajo de su Tc está compuesto por 

regiones donde el alineamiento tiene la misma dirección de todos los momentos 

magnéticos. Estas regiones son denominadas dominios magnéticos los cuales están 

separados por barreras que son denominadas paredes y a lo largo de las cuales la 

dirección de la magnetización generalmente cambia. Normalmente los dominios son 

de tamaño microscópico y, para muestras policristalinas, cada grano contiene más de 

un dominio magnético con diferentes orientaciones. Por lo que, la magnitud de la 

magnetización para un sólido policristalino es la suma de todos los vectores 

correspondientes a todos los dominios. 

La densidad de flujo B y la intensidad de campo H no son proporcionales en 

los materiales magnéticos. Las propiedades magnéticas macroscópicas de cualquier 

material magnético están caracterizadas por el ciclo de histéresis[3, 28 – 30], el cual 

determina la idealidad del material magnético para una aplicación dada. El ciclo de 

histéresis se obtiene al aplicar un campo magnético μ0H a una muestra, midiendo el 

cambio de la magnetización M resultante en la dirección del campo. Partiendo del 

estado desmagnetizado inicial (M = μ0H = 0 T), la magnetización aumenta con el 

incremento del campo y finalmente llega a la magnetización de saturación (Msat). 

Cuando el campo magnético se reduce a cero desde el estado de saturación, y la 

muestra continúa magnetizada, la polarización en campo cero se denomina 

Magnetización de remanencia Mr. Puede ser devuelta a cero mediante la aplicación 

de un campo magnético inverso de intensidad -μ0Hc conocido como campo coercitivo, 

que mide la resistencia del imán a la desmagnetización. 
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 Comportamiento de B en función de H para un material magnético. Se presenta la 
configuración de los dominios en las diferentes etapas[31]. 

Un incremento en el campo inverso aplicado magnetiza la muestra hasta la 

saturación en la dirección opuesta (−Msat). Una gran magnetización espontánea Ms es 

un requisito previo para altos valores Mr, mientras que una constante de anisotropía 

magnetocristalina considerable puede resultar en grandes coercividades. En 

principio, las sustancias magnéticas se pueden clasificar en materiales magnéticos 

blandos y duros dependiendo de la facilidad con la que el material puede ser 

desmagnetizado, como se ilustra en la figura 2.9. 

2.2.3.1 Materiales magnéticos blandos 

Los materiales magnéticos blandos permiten la amplificación del flujo 

producido por una corriente eléctrica considerable, por lo tanto son importantes en 

cualquier aplicación que implique un cambio en la inducción magnética[2929]. Se 

caracterizan por una baja coercitividad (μ0Hc ≈ 0,2 µT − 1,25 mT, Hc ≈ 0,16 − 1000 

Am−1), alta permeabilidad (inicial) μi = dB/d(μ0H) o susceptibilidad (inicial) µ0 = dM/dH 

= μi − 1 (μi ≈ χ0 ≈ 105 − 106 para H → 0), que describe la respuesta de los materiales 

magnéticos a un campo magnético pequeño. Por lo tanto indica la cantidad de 

inducción magnética B que es generada por el material en un campo magnético H de 

una determinada intensidad y las pérdidas de alta y baja frecuencia. 

Campo 
Saturación 

Coercitivo 

Remanente 

Magnetización 
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Estas características suelen ir junto con una baja anisotropía magnetocristalina 

(al menos para una determinada temperatura), y una magnetostricción pequeña que 

describe el cambio en la forma de una muestra magnética durante el proceso de 

magnetización. 

2.2.3.2 Materiales magnéticos duros 

Los materiales magnéticos duros proporcionan campos magnéticos 

permanentes estables (después de la exposición a un campo magnético) y crean 

polos de superficie sin el gasto continuo de energía eléctrica[2929]. Ellos se 

caracterizan por su alta coercitividad (μ0Hc ≈ 0,1 − 4 T, Hc ≈ 80 − 3200 kAm−1), alta 

remanencia y un alto valor del máximo del producto energético ((BH)max ≈ 10 − 500 

kJm−3). El máximo producto de la energía representa la energía magnética por unidad 

de volumen máxima que puede ser almacenada por un imán duro, lo que especifica 

el rendimiento o la fuerza de un imán permanente. (BH)max se define como el área 

rectangular máxima B(H) = μ0H + J, encerrada en el segundo cuadrante  del  ciclo  de  

histéresis.  El límite  máximo  teórico  del  (BH)max está  dado  por 

 

 

2.2.4 Microestructura 

Dependiendo de si los átomos de un imán están dispuestos espacialmente en 

forma periódica en estructuras cristalinas o al azar, el material magnético es 

cristalino o amorfo[30, 33]. Mientras que en el primer caso las distancias entre 

vecinos cercanos son constantes, (ordenamiento atómico de corto alcance) y la 

estructura cristalina es periódica (ordenamiento atómico de largo alcance); en el 

último caso sólo se producen ordenamientos de corto alcance. 

El patrón de interferencia de los imanes cristalinos como consecuencia de la 

difracción de rayos X, es nítido y refleja la simetría de la red cristalina. En 

contraste, para los materiales amorfos sólo se observan patrones de interferencia 

difusos para ángulos de difracción pequeños. En general, todos los sólidos son de 

(38) 
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una extensión finita y muestran un desorden inevitable en el volumen. Estas 

desviaciones de la estructura cristalina o amorfa ideal (microestructura ideal) son 

llamadas estructuras defectuosas (microestructura real) y resultan en la falta de 

homogeneidad de los parámetros intrínsecos del material que influyen 

decisivamente en las propiedades magnéticas del material[32]. 

2.2.4.1 Imanes cristalinos  

Un material cristalino cuya red muestra una periodicidad de traslación 

perfecta se llama monocristal. En consecuencia, un policristal se compone de 

muchos granos monocristalinos de diferentes orientaciones. Independientemente 

de si el tamaño de grano es del orden del micrómetro o está en la escala 

nanométrica.  

Los defectos de las estructuras cristalinas en los imanes se clasifican de 

acuerdo a sus extensiones geométricas en: defectos puntuales (dimensión cero), 

dislocaciones (una dimensión), defectos planares (dos dimensiones), y defectos 

volumétricos (tridimensional). Los imanes monocristalinos contienen sólo los 

defectos puntuales y las dislocaciones, en imanes policristalinos también pueden 

ocurrir defectos planares. Defectos volumétricos tales como poros o grietas son 

defectos generalmente macroscópicos. 

Los defectos puntuales[32] son defectos atómicos, tales como las vacancias, 

autointersticiales, impurezas intersticiales, impurezas de átomos de sustitución, o 

desorden atómico en aleaciones ordenadas que resultan en distorsiones de la red 

(figura 2.10). Las dislocaciones en su mayoría aparecen como de borde y 

dislocaciones de hélice o como una mezcla de ambas. Los defectos planares 

pueden aparecer bruscamente como es el caso para los bordes de fase o bordes 

gemelos, o son de uno o varios planos atómicos como es el caso de las fallas de 

apilamiento, los límites de fase en intermetálicos, y los bordes grano. 
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 Esquema de algunos defectos puntuales, en un cristal de NaCl: a) impureza intersticial,  
b) vacancia autointersticiales, c) centros de color (Fc) y  d) desorden atómico. 

2.2.4.2 Imanes Amorfos 

Los imanes amorfos son llamados también imanes vidriosos o 

“nanocristalinos”. El estado amorfo ideal (y también el estado líquido de la masa 

fundida) se caracteriza por las fluctuaciones estadísticas intrínsecas de la densidad 

de masa, conocidas como volúmenes libres o encerrados[33], y también por 

fluctuaciones específicas de los parámetros intrínsecos del material, especialmente 

la energía de intercambio y la anisotropía magnética local. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fc (c) Impureza (a) 

Impureza (a) 

Agregado (d) 

Vacancia (b) Fc (c) Impureza (a) 
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2.3 Resonancia paramagnética electrónica 

2.3.1 Evolución de la técnica 

La espectroscopía de Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE), se 

inició en 1945, al publicar Zavoiski su trabajo[34] en el que detectó una absorción de 

radio frecuencias (133 MHz) en una muestra de CuCl2, bajo un campo magnético de 

4.75 mT. El experimento de Zavoiski se interpretó inmediatamente[35] como una 

transición de Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR, por sus siglas en inglés 

Electronic Paramagnetic Resonance), tal como hoy se conoce. Al año siguiente 

Zavoiski publicó el primer experimento en el intervalo de las microondas (3 GHz,  

banda S)[36]. 

El resultado de Zavoiski contribuyó al desarrollo de la técnica, cuyos 

primeros experimentos se publicaron en 1946, de forma independiente, por Purcell 

y colaboradores[37] y por Bloch[38-39]. Desde el primer momento la técnica se mostró 

como una fina herramienta para el estudio de entidades paramagnéticas: la 

sensibilidad de la técnica permite estudiar sistemas (sólidos, líquidos, gases, 

sistemas vivos, etc.), con una muy baja concentración de los centros activos. 

El descubrimiento experimental de la estructura hiperfina en los espectros 

de RPE por Penrose en 1949[40] y su interpretación, dada por Abragam y Pryce[41], 

como debida al acoplamiento entre los momentos magnéticos electrónicos y 

momentos magnéticos nucleares, convirtió a esta técnica en una herramienta aún 

más poderosa para obtener información estructural de los centros paramagnéticos. 

A ello contribuyó, en particular, lo que se empezó a llamar interacción superhiperfina 

(o en ocasiones, las menos, interacción hiperfina transferida), la cual no es más que 

una interacción hiperfina de la entidad paramagnética con sus núcleos vecinos. 

En esta sección se incluyen los principios teóricos que conforman la técnica 

RPE, así como los conceptos que comprende: efecto Zeeman, Interacción fina, 

Interacción hiperfina e interacción cuadrupolar.  
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2.3.2 Especies paramagnéticas 

La observación de la Resonancia Paramagnética Electrónica, RPE, está 

condicionada a la existencia de especies con momento magnético electrónico neto, 

es decir especies con momento angular orbital electrónico. En consecuencia, no es 

un fenómeno universal. De forma general, las especies paramagnéticas se engloban 

en dos categorías: los radicales libres y los elementos de transición con 
electrones desapareados, sin olvidar algunas otras especies, atómicas o 

moleculares, paramagnéticas[42–44]. 

2.3.2.1 Radicales libres 

Un radical libre es una molécula que posee un electrón desapareado, el cual 

es el origen de su paramagnetismo. Esta definición, demasiado general, incluye tanto 

a radicales orgánicos como a diferentes tipos de radicales inorgánicos, algunos de 

éstos presentes como defectos en distintos materiales (centros de color, impurezas 

localmente cargadas, trampas dadoras o aceptoras en semiconductores, etc.). Son 

pocos los radicales que se pueden estudiar en cristales únicos; así que la mayoría de 

los resultados obtenidos en estudio de RPE son valores medios.  

Los valores principales del tensor de Zeeman están relacionados entre el 

coeficiente de acoplamiento espín–orbita y la separación de los niveles excitados. 

Este efecto es muy pequeño de tal modo que los valores de g (factor de 

desdoblamiento giromagnético) difieren muy poco; para los radicales orgánicos el 

valor es muy cercano al valor del electrón libre (2.0023), mientras que para los 

inorgánicos se encuentran en un intervalo de 1.900 a 2.100.  

2.3.2.2 Iones y átomos paramagnéticos 

Desde el origen de la espectroscopía de Resonancia Paramagnética Electrónica 

(RPE), el estudio de los iones paramagnéticos mediante esta técnica ha dado lugar a 

un gran número de publicaciones[45]. Cada configuración electrónica presenta un 

comportamiento característico. En general es posible determinar el estado de 

oxidación de la especie paramagnética, los átomos o núcleos con espín nuclear 
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diferente de cero (enlace químico), así como el grado de covalencia de los enlaces. 

Por otra parte, la dependencia del espectro con la orientación del campo magnético, 

suministra información detallada sobre la simetría del entorno magnético de la 

especie paramagnética, y en algunos casos en que las especies son enantioméricas 

se puede determinar el tipo de enantiómero.  

Por otra parte, la sensibilidad de la técnica, permite detectar trazas de 

concentración (10-9 ppm), transformando a la espectroscopía de RPE en una potente 

herramienta analítica. Cabe mencionar que el estudio, no se limita a muestras 

monocristalinas, sino que también es posible analizar muestras desordenadas, como 

polvos amorfos, policristalinos y vidrios[32]. 

2.3.3 Conceptos generales 

2.3.3.1 Efecto Zeeman[46– 50] 
El fenómeno de la resonancia magnética es consecuencia de que existen sistemas 

físicos (átomos, iones, núcleos, etc.) que poseen un momento magnético 

permanente. En presencia de un campo magnético, ese momento interacciona con el 

campo y se produce desdoblamiento en los niveles energéticos del sistema (efecto 

Zeeman). Si se considera un dipolo magnético de momento μ sometido a un campo 

magnético externo H, el dipolo experimenta una interacción de energía ξ = –μ  H, y si 

se toma el eje Z en la dirección del campo se tiene, ξ = −μzHz. Para partículas de 

momento angular intrínseco h [S(S + 1)]1/2 asociado a un espín S (es costumbre usar 

S al referirse a electrones y I al referirse a núcleos) el momento magnético asociado 

es 

 

 

 

Donde β y βN son el magnetón de Bohr y el magnetón nuclear, 

respectivamente, cuya expresión (en el sistema internacional de unidades) es 

    

(39) 

(40) 
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Por otra parte, ge y gI se denominan factores g o factores de desdoblamiento, y 

γS y γI se llaman factores giromagnéticos. En el caso de electrones es costumbre 

expresar la interacción Zeeman mediante el factor g mientras que en el caso de 

núcleos es costumbre expresarla mediante el factor giromagnético γ. 

Si se consideran por simplicidad partículas de espín ½, la componente z del 

momento dipolar μz tiene dos valores asociados a los dos valores de la proyección 

del espín: ±½ y cuando interacciona con el campo magnético hay dos niveles de 

energía distintos ±μzHz, como se indica en la figura 2.9. 

 

 

 

 

 
 

 Niveles de energía para un electrón (S=1/2) en un campo magnético 

Entre estos dos niveles se pueden inducir transiciones mediante fotones de 

energía hν = 2 μzHz. El valor de la frecuencia a usar, que depende naturalmente del 

valor del momento magnético y del campo magnético aplicado. Para un núcleo de 

espín ½, se tiene |mI|= ½ y |μz|=γIh/2 y la energía del fotón será: 

(41) 

Para el caso de un protón, γI =26.7519 × 103 rad·G−1·s−1 ó gI = 5.585; entonces 

los valores más usuales de campo magnético: 14 kG y 23.5 kG corresponden a 

frecuencias de 60MHz y 100MHz que están en el intervalo de la radiofrecuencia. Por 

otra parte, para un electrón |ms|= ½ y |μz|=ge β/2, por tanto la energía del fotón será 

 (42) 

E = hν 

Eα = ½geβB0   z 

E
ne

rg
ía

 

H = 0 

Eβ = -½geβB0   

B > 0 

2 z z e zh H g H   
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El momento angular total del electrón puede diferir debido al espín, dado que 

éste se acopla con el momento angular orbital (por la interacción espín-órbita) para 

dar un momento resultante J. El momento magnético del electrón se relaciona con 

dicho momento angular total mediante una expresión análoga a la ecuación (39) 

 μJ = g∙β∙J∙/∙h, donde el factor g puede diferir de ge. Por otra parte, los núcleos se 

acoplan débilmente a su entorno, de manera que sus momentos angulares y 

magnéticos, son muy poco afectados por el entorno. En el anexo II, se recopilan las 

propiedades magnéticas del electrón y de algunos núcleos de espín ½ y mayores[50]. 

2.3.3.2 Desdoblamiento de campo cero[51- 55] 

Cuando el estado fundamental tiene una multiplicidad de espín mayor que 2  

(S > 1/2), su interacción con estados excitados más próximos en energía, a través del 

acoplamiento espín órbita de segundo orden, puede provocar un desdoblamiento de 

sus componentes de Zeeman en ausencia de un campo magnético externo. Este 

fenómeno, conocido como desdoblamiento a campo cero, se traduce en una 

anisotropía magnética del ion metálico y se expresa mediante el hamiltoniano 

siguiente 

(43) 

Donde D es el tensor de anisotropía. El Hamiltoniano de espín total, teniendo 

en cuenta la perturbación Zeeman, es 

(44) 

Donde g es el tensor g, que tiene en cuenta la anisotropía local del ion 

metálico. Si los tensores g y D poseen el mismo eje principal, la ecuación anterior se 

puede escribir como 

 

Donde el índice u (u = x, y, z) denota la dirección del campo magnético 

aplicado. D y E son los parámetros de desdoblamiento a campo nulo axial y rómbico, 

respectivamente. El valor medio del factor g viene dado por 

 

(45) 

(46) 
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S = 1 

MS = ±1 

D-gβH 

D+gβH 

D 

0 

H > 0 H = 0 

S = 3/2 

MS = ±3/2 

MS = ±1/2 

2D 

-1/2gβH 
2D - 3/2gβH 

+1/2gβH 

2D + 3/2gβH 

Dado que son interacciones de segundo orden, D es pequeño (del orden de 

unos cm-1) y por tanto solo se manifestarán a muy bajas temperaturas. 

Este efecto puede ser importante para algunos iones metálicos de transición 

estudiados en esta Tesis tales como cobalto(II) y níquel(II), con estados 

fundamentales de espín S = 3/2 y S = 1, respectivamente. Este desdoblamiento lleva 

a los niveles indicados en la figura siguiente 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 Desdoblamiento a campo nulo (H = 0) de los estados de espín S = 1 y S = 3/2. 
desdoblamiento de las componentes Zeeman por la aplicación de un campo magnético  
(H 0) en la dirección Z (paralela) 

 

2.3.3.3 Condición de resonancia[13, 45-53] 

Como en cualquier espectroscopía, de entre todas las posibles transiciones 

entre los diferentes niveles, algunas son más probables que otras. Las transiciones 

entre niveles estacionarios se estudian en mecánica cuántica usando la teoría de 

perturbaciones dependientes del tiempo. Dicha teoría da la expresión de la 
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probabilidad de que el ion pase de un estado inicial MJ a otro final M’J. Esa 

probabilidad depende de la orientación relativa del campo magnético principal H y del 

campo magnético de microondas H1. De aquí se obtienen las reglas de selección 

para las transiciones “permitidas” que son 

(47) 

Es decir, las microondas sólo producen transiciones desde un nivel MJ al 

siguiente MJ + 1. Como la separación en energía entre dos niveles Zeeman es g β H, 

las transiciones entre esos niveles tienen lugar absorbiendo (o emitiendo) un fotón 

cuya energía sea igual a dicha separación, que en nuestro caso corresponde a una 

frecuencia ν en el intervalo de las microondas. Por tanto la condición de resonancia 

será 

(48) 

Nótese que todas las transiciones tienen la misma energía, por tanto, el 

espectro de RPE consistirá en una sola línea. Si no hubiera ningún proceso de 

relajación (disipación de energía), se acabarían igualando las poblaciones de todos 

los niveles y no habría más absorción de energía. En un ion libre, cuando HS−O 

(hamiltoniano de espín–orbita) y HZ (hamiltoniano de Zeeman) son ≪ que Hel 

(hamiltoniano electrónico), los números cuánticos L y S siguen siendo válidos, 

entonces g toma el valor 

 

 

El cual, se denomina factor de Landé. En la expresión (2-6) se ve que el 

parámetro g depende no sólo del momento angular intrínseco (el espín) sino también 

del orbital, por lo tanto, el parámetro g del ion libre indica el grado de contribución 

orbital al momento magnético. 

 

(49) 
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2.3.3.4 Hamiltoniano atómico y de espín[55 - 57] 

La energía de un ion o radical que contenga electrones desapareados o 

núcleos de espín no nulo y forme parte de un compuesto, es decir, no nos referimos a 

un ion aislado, puede expresarse por el operador hamiltoniano siguiente 

(50) 

Hel es el hamiltoniano electrónico, que contiene la energía cinética de cada 

electrón (es el potencial de cada electrón respecto a los núcleos y las energías de 

repulsión de los electrones entre sí). Esto puede expresarse como 

(51) 

Donde i y j indican sumas extendidas a los electrones y n indica suma 

extendida a los núcleos. El orden de magnitud de este término es 104–105 cm−1  

(1.2 – 12 eV). HCC, representa la interacción con el campo cristalino que desplaza y 

desdobla los niveles de energía electrónicos. Tiene su origen en las cargas 

electrostáticas de los iones en el caso de los compuestos iónicos, y en los enlaces 

químicos en el caso de compuestos covalentes. En esencia es un efecto Stark (es el 

desplazamiento y desdoblamiento de las líneas espectrales debido a la presencia de 

un campo estático), que proviene de un potencial eléctrico de la forma 

(52) 

Donde la suma se extiende a las cargas iónicas, p, y a los electrones, i. Esta 

expresión es una aproximación hecha suponiendo cargas puntuales. En general se 

distinguen tres casos 

a) Campo fuerte: HCC > Hel > HS−O; este caso se da en los elementos 

de transición (Pd2+ y Pt2+) (4dn y 5dn). 

b) Campo medio: Hel > HCC > HS−O; tiene lugar en los elementos de la 

primera serie de transición, por ejemplo Fe2+ y Cu2+ (3dn).  

c) Campo débil: Hel > HS−O > HCC; este caso se da para las tierras 

raras (4fn y 5fn). 
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El término HS−O describe las interacciones espín–órbita, y se escribirse como 

(53) 

Donde λ es la constante de acoplamiento espín – órbita, L es el momento 

angular orbital y S el momento angular de espín. La energía implicada es del orden 

de 102 cm−1 que es inferior a la del campo cristalino. Para los elementos de transición 

de la primera serie, y superior para las tierras raras. 

HS−S expresa la interacción entre los espines electrónicos y tiene la forma 

(54) 

El orden de magnitud de esta interacción es 0 – 10 cm−1, similar a la del efecto 

Zeeman electrónico, en cuyo caso el espectro tiene una notable dependencia 

angular. Si la simetría es axial, E = 0. 

Los términos HZe y HZn son los correspondientes al efecto Zeeman electrónico 

y nuclear 

 

 

Donde β y βN son los magnetones de Bohr y nuclear, respectivamente. El 

término Zeeman electrónico tiene un valor aproximado 0,3 cm−1 (banda X) para 

campos magnéticos típicos 3,000 G y frecuentemente es anisótropo. El término 

Zeeman nuclear es tres órdenes de magnitud inferior y generalmente es isótropo. 

Estos términos dan cuenta de las principales interacciones en la RPE y la RMN, 

respectivamente. 

Las interacciones hiperfina y espín – espín nuclear tienen una forma análoga 

(56) 

Estos términos suelen ser los responsables de la estructura hiperfina 

observada en los espectros de resonancia magnética. 

(55) 
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Para sistemas con altos valores de espín (S > ½) se puede observar una 

interacción adicional llamada desdoblamiento de estructura fina. Esta interacción es 

debida al campo eléctrico cristalino que sienten los electrones desapareados a través 

del acoplamiento espín–órbita y la interacción dipolo-dipolo magnético entre 

electrones desapareados. Se representa por el tensor de segundo orden, llamado el 

tensor de estructura fina D. Esta interacción permite un desdoblamiento de las líneas 

RPE en campo magnético cero. Respecto a sus ejes principales el Hamiltoniano de 

estructura fina puede ser escrito como 

(57) 

Aquí Dx, Dy, Dz son los elementos de la diagonal del tensor D de segundo 

orden. La traza de D es igual a cero; es decir; Dx + Dy + Dz = 0; por consiguiente hay 

solo dos términos de los elementos de la diagonal independientes. Usualmente los 

valores principales del tensor D son expresados en términos de dos parámetros 

independientes D y E por medio de las siguientes relaciones 

(58) 

Finalmente, la energía cuadrupolar es 

(59) 

Donde Q es el momento cuadrupolar escalar, ∂2V/∂z2 es el gradiente de campo 

y η el parámetro de asimetría 

 

 

La cual es cero para simetría axial. La energía cuadrupolar puede estudiar su 

influencia en los espectros de RMN o RPE. Los términos Hel, HCC y HS−O, implican 

mucha más energía que los otros, por lo que se tratan por separado y suelen 

denominarse hamiltoniano atómico. Éstos son los que se utilizan en espectroscopía 

óptica puesto que implican energías de fotones en el intervalo óptico. 

(60) 
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Los términos restantes suelen denominarse hamiltoniano de espín 

(61) 

Por regla general, sólo algunos de esos términos estarán presentes (figura 

2.11), con lo que nos encontraremos en los siguientes casos típicos: 

 

  

 

 

En el caso de espectros que sean singuletes sin estructura solo se observa el 

primer término de cada hamiltoniano. El término Hnuclear de la ecuación 65, se refiere a 

una transición nuclear de energía típica de decenas de keV y no forma parte de un 

“hamiltoniano de espín”. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 Diagrama de niveles de energía de un sistema con  S = ½  y I = ½, en el que se observa 
el desdoblamiento de Zeeman electrónico (Hze), Zeeman nuclear (HZn) y desdoblamientos 
hiperfino (Hhf). a es la constante de  acoplamiento isotrópico hiperfina con valor a> 0. 

Resonancia Paramagnética Electrónica (62) 

Resonancia Magnética Nuclear (63) 

Resonancia Cuadrupolar Nuclear (64) 

Efecto Mössbauer (65) 
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2 1nl 

Cuando más de un núcleo equivalente está presente en el sistema, los niveles 

de energía se describen por la ecuación 62 (se dividen por cada núcleo equivalente). 

Por lo general, una especie paramagnética que posee dos núcleos de hidrógeno 

equivalente, los estados energéticos desdoblara un doblete. La interacción de un 

electrón no apareado con n núcleos equivalentes se estimar mediante la siguiente 

ecuación:  

 

Donde l es el espín electrónico de la especie paramagnética, para el hidrógeno  

(I = 1/2). Las intensidades relativas de las absorciones RPE se dan por la expansión 

binomial de (1 + x)n. Por tanto, los conjuntos sucesivos de coeficientes de n 

incremento se obtienen a través del triángulo de Pascal (anexo II). 

2.3.4 Relajación y ancho de línea[55-58] 

Suponiendo que la población del nivel inferior del doblete Zeeman sea mayor 

que la del nivel superior (equilibrio térmico), al incidir sobre la muestra fotones de la 

energía adecuada se producirá una absorción neta de los mismos. Esa disminución 

en el número de fotones es lo que se detecta en la técnica. Pero si la absorción 

continúa actuando, las poblaciones de ambos niveles terminarán igualándose y no 

habrá absorción neta; se ha saturado la transición. Los llamados procesos de 

relajación “distienden” el sistema de energía, devolviéndolo al nivel inferior, con lo 

que la absorción de fotones puede seguir teniendo lugar. 

Estos procesos de relajación son fundamentales en todas las espectroscopias, 

pero son particularmente importantes en las técnicas de resonancia magnética 

porque la separación entre los niveles implicados en la transición es pequeña 

comparada con la separación entre los niveles implicados en otras técnicas 

espectroscópicas. Por ejemplo, para la RPE, a T = 300K y campo de 1 T, la relación 

de las poblaciones f = n2/n1 es f = 0.996; y a T = 1K es f =0.35. 

El nivel superior se vacía por varios mecanismos. En un material, los espines 

interaccionan con el entorno cediendo energía al medio externo, que suele 

denominarse red (por referencia a la estructura cristalina). Este proceso se denomina 
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relajación espín–red y se caracteriza mediante un tiempo de relajación longitudinal 

T1. Por otra parte, los espines pueden ceder la energía a otros espines vecinos; este 

proceso se denomina relajación espín–espín y se caracteriza por un tiempo 

transversal T2. 

La anchura de una línea de resonancia depende de la anchura en energía del 

nivel superior ΔE (suponiendo el inferior de anchura cero). El principio de 

incertidumbre de Heisenberg relaciona ΔE con el tiempo de vida, Δt, en el nivel 

superior, ΔE Δt∼h. Por tanto, los procesos de relajación que determinan el tiempo de 

vida en el nivel superior, determinan el ancho de línea intrínseco o “natural”; 

frecuentemente ese proceso es el espín–red. En algunos casos, T1 es muy corto y la 

línea se hace tan ancha que no puede apreciarse. Los mecanismos que ensanchan 

la línea de resonancia de cada átomo se denominan de ensanchamiento 
homogéneo. 

En muchos sistemas la anchura de la línea que se mide se debe a otros 

mecanismos distintos a los procesos de relajación. Esto ocurre cuando el campo local 

que actúa sobre diferentes grupos de espines no es igual, cada grupo de espines da 

lugar a una línea (con su ancho natural) desplazada y lo que se observa es una 

envolvente mucho más ancha. Este ensanchamiento se denomina inhomogéneo. 

Esos campos locales diferentes pueden ser debidos a múltiples causas, como son: 

a) ligeras diferencias en el campo cristalino (muestra no homogénea) 

b) Inhomogeneidades en el campo magnético  

c) Interacción dipolar entre espines con diferentes frecuencias de 

Larmor (cambia el campo magnético local). 

2.3.5 Dilución Magnética[52, 55-57] 

La forma o perfil de las líneas de resonancia están determinadas por el tipo de 

interacciones existentes entre el sistema de espines y su entorno, mientras que el 

ancho de la línea depende de la intensidad de la interacción y el tiempo de relajación. 

Cuando se observa una señal muy ancha se dice que la muestra está saturada 
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(quiere decir que los iones paramagnéticos se encuentran muy cercanos), por lo que 

solo se puede decir que la muestra presenta un especie paramagnética. Para 

resolver este problema, una alternativa es realizar una dilución magnética de la 

muestra. Consiste en disolver la muestra paramagnética en un disolvente (estudio en 

estado líquido) o en una matriz diamagnética (estado sólido) en una concentración 

conocida. Para que el disolvente o material sea adecuado para la dilución debe 

cumplir con las siguientes características: 

a) El disolvente y/o matriz debe ser inerte a la radiación de microondas  

(1 GHz – 300 GHz), así como no presentar señal alguna bajo la 

radiación. 

b) El disolvente y/o matriz debe ser inactiva a la muestra. En el caso de los 

estudios en estado sólido cristalino, además deben ser isomórfico, 

isoestructural y presentar la misma celda unidad. 

Como resultados obtenemos una mayor resolución del espectro de RPE, en 

donde se pueden determinar la anisotropía magnética de la muestra, la estructura 

fina, hiperfina y superhiperfina (dependiendo del grado de resolución del espectro), 

así como el tipo de átomos que interactúan con la especie paramagnética en estudio. 

2.3.6 Campo magnético[50, 56-60] 

La condición de resonancia es hν = g β H, si se sustituyen los valores de h y β 

y se tiene en cuenta que el valor de g suele ser cercano a 2, se tiene una relación 

entre la frecuencia de resonancia  y su campo magnético asociado. Los intervalos 

de frecuencia o “bandas” principales en las que se trabaja se indican en el anexo I, 

junto con el campo aproximado correspondiente a g ≌ 2. Las bandas de trabajo que 

van desde 1 GHz (banda L) hasta 75 GHz (banda E) se utilizan electroimanes para 

producir el campo magnético. A partir de la banda W (95 GHz), se emplea un imán 

superconductor para producir un campo elevado y bobinas para realizar el barrido. 

Es necesario que el campo sea muy homogéneo sobre el volumen de la 

muestra. Para preservar la forma de la línea, las variaciones del campo sobre la 

muestra deben ser menores que 1/10 de la anchura de la línea, que no suele ser 
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menor de 0,1 G, esto supone una uniformidad de 10 mG que es ∼ 10−5 de 

uniformidad relativa en el volumen de la muestra. Para conseguir esta homogeneidad 

en los electroimanes, se hacen las placas polares del mayor diámetro posible y se 

corrigen por efecto borde. Por otra parte, el campo también ha de ser estable durante 

el tiempo necesario para el registro del espectro; con estabilizadores electrónicos que 

miden el campo por efecto Hall se obtienen estabilidades de 10−5. 

Como se indicó anteriormente; para llegar a la condición de resonancia se 

puede dejar fijo el valor del campo magnético y variar la frecuencia (la energía del 

fotón); o bien, se puede fijar la frecuencia de las microondas y variar el campo hasta 

que la separación en energía de los niveles coincida con la del fotón (véase la figura 

2.11). Esta segunda opción es la más conveniente en los espectroscopios de RPE 

dado que hay varias razones para no variar la frecuencia de las microondas: 

i) La potencia proporcionada por el generador depende directamente de la 

frecuencia, por tanto, habría que añadir un estabilizador de potencia.  

ii) No es factible sintonizar automáticamente los componentes del circuito 

sensibles a la frecuencia, como son las dimensiones de la cavidad 

resonante, los sintonizadores, aisladores, atenuadores, detector, etc.  

iii) Los Klistrón (válvula de vacío de electrones, en la cual se modula la 

velocidad de los electrones), usuales sólo pueden variar su frecuencia en 

±5 ó 10%, con lo que las líneas anchas sólo podrían ser barridas en una 

fracción de su anchura. 

Cuando el espectro se obtiene barriendo el campo, se eliminan las dificultades 

anteriores y es posible barrer desde campo cero hasta varias veces la intensidad del 

campo resonante. Normalmente, se efectúa un barrido lineal del campo magnético.  

La medida precisa del valor del campo magnético se realiza mediante sondas 

de efecto Hall que suelen utilizarse para el control electrónico del barrido del campo. 

Para tener mayor precisión (∼ 106) se utiliza la medida de la resonancia magnética de 

protones (gausmetro o vatímetro de RMN); conociendo el valor de gN para los 

protones se mide la frecuencia resonante de radiofrecuencia y se deduce el valor del 

campo.  



Capítulo II: Fundamento Teórico  
 

 
54 

Referencias 
1. F. A. J. L James. "Michael Faraday: A Very Short Introduction". 1° Edition, Oxford 

University Press, 2010. 

2. N. E. Cusack. “The Physics of Structurally Disordered Matter: An Introduction”. 

Adam Hilger, Bristol,  1988 

3. a) N. W. Ashcroft and N. D. Mermin. “Solid State Physics”. W. B. Saunders 

Company, New York, 1976; b) W. D, C., “Materials Science and Engineering An 
Introduction”. Seventh Edition, ed. J.W.S. Inc. 2007. 

4. R. L. Carlin. “Magnetochemistry”, Ed. Springer-Verlag, (Berlín, Heidelberg, New 

York, Tokyo), 1986. 

5. O. Kahn.  “Molecular Magnetism”, VCH Publishers, New York, 1993. 

6. J. H. Van Vleck. “The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities”, Oxford 

University Press, Oxford, 1932. 

7. B. Bleaney, K. D. Bowers. Proc. Roy. Soc. London A 214 (1952) 451. 

8. G. E. Pake, T. L. Estle. “The Principles of Electron Paramagnetic Resonance”. W. 

A. Benjamin, Inc.: Reading, Massachusett, 1973. 

9. R. D. Willett, D. Gatteschi, O. Kahn. “Magneto-Structural Correlations in Exchange 
Coupled Systems”. D. Reidel Publishing Company: Dordrecht, 1985. 

10. P. W. Anderson. Phys. Rev. 115 (1959) 2. 

11. P. J. Hay, J. C. Thibeault y R. J. Hoffman. J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 4885. 

12. O. Kahn, B. J. Briat.  J. Chem. Soc. Faraday Trans. II 72 (1976) 268-281 

13. A. Bencini, D. Gatteschi. “EPR of Exchange Coupled Systems”. Springer - Verlag: 

Berlin, 1990. 

14. R. E. Coffman, G. R. Buettner. J. Phys. Chem. 83 (1979) 2387. 

15. S. K. Hoffmann, W. Hilczer, J. Goslar. Applied Magn. Reson. 7 (1994) 289. 

16. C. J. O’Connor. Prog. Inorg. Chem. 29 (1982) 203. 

17. a) E. D. Vieira, G. Facchin, M. H. Torre, A. J. Costa-Filho. J. Braz. Chem. Soc. 19 

(2008) 1614; b) A. D. Naik, B. Tinant, K. Muffler, J. A. Wolny, V. Schünemann, Y. 

Garcia. J. Solid State Chem. 182 (2009) 1365; c) M. K. Paira, T. K. Mondal, E. 

López-Torres, J. Ribas, C. Sinha. Polyhedron 29 (2010) 3147; d) L. Xu, J. Lv, P. 

Sang, J.-W. Zou, Q.-S. Yu. J. Mol. Struct. THEOCHEM 953 (2010) 170. 



Capítulo II: Fundamento Teórico  
 

 
55 

18. a) M. Ardon, A. Bino, K. Michelsen, E. Pedersen. J. Am. Chem. Soc.109 (1987) 5855; 

b) C. Desplanches, E. Ruiz, A. Rodriguez-Fortea, S. Álvarez. J. Am. Chem. Soc. 18 

(2002) 5197. 

19. a) J. A. Bertrand, T. D. Black, P. G. Eller, F. T. Helm, R. Mahmood. Inorg. Chem. 15 

(1976) 2965; b) A. Garcia-Raso, J. J. Fiol, F. Bádenas. Polyhedron 15 (1996) 4407; 

c) M. Yamada, M. Ooidemizu, Y. Ikuta, S. Osa, N. Matsumoto, S. Iijima, M. Kojima, F. 

Dahan, J.-P. Tuchagues. Inorg. Chem. 42 (2003) 8406; d) J. Tang, J. Sanchez-

Costa, A. Golobic, B. Kozlevcar, A. Robertazzi, A. V. Vargiu, P. Gamez, J. Reedijk. 

Inorg. Chem. 48 (2009) 5473; e) J. Titiš, J. Hudák, J. Kozíšek, A. Krutošíková, J. 

Moncol’, D. Tarabová, R. Boca. Inorg. Chim. Acta 388 (2012) 106. 

20. a) G. A. Jeffrey. “An Introduction to Hydrogen Bonding”. Oxford University Press, 

New York, 1997; b) T. Steiner. Angew. Chem. Int. Ed. 41 (2002) 48.  

21. G. Gilli, F. Belluci, V. Ferretti, V. Bertolasi. J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 1023. 

22. C. A. Hunter, J. K. M. Sanders. J. Am. Chem. Soc. 112 (1990) 5525 

23. C. A. Hunter, J. Singh, J. M. Thornton. J. Mol. Biol. 218 (1991) 837. 

24. C. Janiak. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 21(2000) 3885. 

25. M. Kagánov, V. Tsukérnik. “La naturaleza del Magnetismo”. Editorial Mir, URSS, 

Moscú, 1985. 

26. G. A. Bain, J. F. Berry. J. Chem. Edu. 85 (2008) 532. 

27. P. W. Selwood. “Magnetochemistry”. Interscience Publishers Inc., New York,  

EE. UU. 1943. 

28. S. Blundell. “Magnetism in Condensed Matter”. Oxford University Press, UK, 2001. 

29. N. A. Spaldin. “Magnetic Materials: Fundamentals and Applications”. 2nd Ed., 

Cambridge University Press, EE.UU., NY, 2011.  

30. C. Kittel. “Introduction to Solid State Physics”. 7th Ed., John Wiley & Sons, Inc. 

USA, NY, 1996. 

31. H. D. Young. “University Physics: Extended Edition”. 8th Ed., University Physics, 

Addison-Wesley, 1992. 

32. a) C. Klick. “Properties of Electron Centers”. J. H. Crawford, Jr, y L. M. Slifkin, 

editors. Springer-Verlag US, Vol. 1 Point defects in solids, N.Y. (1972); b) J. M. 

Spaeth. “Application of Magnetic Resonance Techniques to the Study of Defects 
in Solids en Physical Methods of Chemistry”.  B. W. Rossister y J. F. Hamilton 

editors, John Wiley and Sons. Vol. V, Determination of structural features of crystalline 

and amorphous solids. N.Y. (1990); c) J. M. Spaeth, J. R. Niklas, R. H. Bartram. 

“Structural Analysis of Point Defects in Solids”. Springer, Ed., Berlin, (1992). 



Capítulo II: Fundamento Teórico  
 

 
56 

33. a) M. H. Cohen, D. Turnbull. J. Chem. Phys. 31 (1959) 1164; b) T. Egami, K. Maeda, 

V. Vitek. Philos. Mag. A 41 (1980) 883. 

34. E. Zavoiski. J. Phys. (USSR) 9 (1945) 211. 

35. J. Frenkel. J. Phys. (USSR) 9 (1945) 299. 

36. E. Zavoiski. J. Phys. (USSR)  19 (1946) 197. 

37. E. M. Purcell, H. C. Torrey, R. V. Pound. Phys. Rev. 69 (1946) 37. 

38. F. Bloch. Phys. Rev. 70 (1946) 474. 

39. F. Bloch. Phys. Rev. 70 (1946) 460. 

40. R. P. Penrose. Nature 163 (1949) 992. 

41. A. Abragam, M. H. L. Pryce. Proc. Roy. Soc. A 205 (1951) 135 – 173. 

42. a) A. M. Portis. Phys. Rev. 91 (1953) 1071; b) A. M. Portis. Phys. Rev. 104 (1954) 

584. 

43. G. Feher. Phys. Rev. 103 (1956) 834. 

44. S. Geschwind. “Optical Techniques in EPR in Solids en Electron Paramagnetic 
Resonance”. S. Geschwind, Ed., Plenum, N.Y., (1972).  

45. A. Abragam, B. Bleaney. “Electron Paramagnetic Resonance of Transition Ion’s”. 

Dover Publications Inc. N.Y. (1980). 

46. a) D. L. Griscom. J. Non-Cryst. Solids 40 (1980) 211; b) D.L. Griscom. Glass: Sci. 
Technol. 48 (1990) 151; c) J. R. Pilbrow. Appl. Magn. Reson. 6 (1994) 161. 

47. a) M. H. Cohen, D. Turnbull. J. Chem. Phys. 31 (1959) 1164; b) T. Egami, K. Maeda, 

V. Vitek. Philos. Mag. A 41 (1980) 883.C. P. Poole, H. A. Farach. “Teoría de la 
resonancia magnética”. Reverté, Barcelona, España, (1976). 

48. K .  A .  McLauchlan. “Magnetic Resonance”. Clarendon Press, Oxford, (1972). 

49. J. A. Mc Millan. “Paramagnetismo electrónico”. Programa regional de desarrollo 

científico y tecnológico, Secretaria General de la Organización de los Estados 

Americanos, Estados Unidos, Washington, D. C., (1975). 

50. R. S. Drago. “Physical Methods for Chemists”. 2nd Ed., Saunders College 

Publishing, Inc., USA, New York, (1992). 

51. a) S. J. Barnett. Phys. Rev. 42 (1932) 147 b) S. J. Barnett, G. S. Kenny. Phys. Rev. 
87 (1952) 723; c) G.G Scott. Phys. Rev. 104 (1956) 1497. 

52. C .  P .  Slichter. “Principles of Magnetic Resonance”. 3rd. Ed., Editorial Springer-

Verlag, Berlín, (1989). 

53. a) L. Bance, A. Bencini, D. Gattechi, C. Zancini. J. Magn. Reson. 48 (1982) 9;  

b) O. S. Torosyan. J. Magn. Res. A 106 (1994) 266 



Capítulo II: Fundamento Teórico  
 

 
57 

54. a) Y. V. Yablokov, V. A. Gaponenko, L. V. Mosina,  V. A. Kogan, T. A. Zhuchenko. J. 

Struct. Chem. 14 (1973) 197; b) V. A. Gaponenko, L. V. Mosina. Y. V. Yablokov. J. 

Struct. Chem. 14 (1973) 404;  

55. A. Carrington, A. D. McLachlan. “Introduction to Magnetic Resonance with 
Applications to Chemistry and Chemical Physics”. Chapman Hall, Londres, (1979). 

56. J. A. Weil, J. R. Bolton. “Electron Paramagnetic Resonance: Elementary Theory 
and Practical Applications”. 2nd Ed., John Wiley & Sons, USA, New Jersey, (2007). 

57. M. Ikeya. “New Applications of Electron Spin Resonance: Dating, Dosimetry and 
Microscopy”. World Scientific Publishing Company, USA, NJ, Cap. 2, (1993). 

58. N .  M .  Atherton. “Principles of Electron Spin Resonance”. Ellis Horwood Ltd., 

(1993). 

59. A. Carrington, A. McLachlan. "Introduction to magnetic resonance". Harper & Row 

Publishers, New York, (1967). 

60. S. Van Doorslaer, D. M. Murphy, E. Schleicher, S. Weber, D. Hinderberger, M. 

Drescher, E. Bordignon, I. Krstić, B. Endeward, D. Margraf, A. Marko, J. Van 

Slageren. “EPR Spectroscopy Applications in Chemistry and Biology”. M. 

Drescher, G. Jeschke Edit., Springer-Verlag Berlin Heidelberg, (2012). 



                Capítulo III: Antecedentes  
 

 
59 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Capítulo III 

Antecedentes 

Como se discutió en el capítulo anterior, el magnetismo es un fenómeno que requiere 

para su estudio tanto de los datos experimentales, como de un aspecto teórico para 

entender cómo es que se lleva a cabo el fenómeno físico. Los compuestos de 

coordinación, son moléculas en las que se encuentran metales de transición unidos a 

moléculas orgánicas o grupos aniónicos, llamados ligantes. La química de estos 

compuestos presenta un papel importante en el diseño de materiales magnéticos, ya 

que emplean metales de transición (principalmente, de la primera serie, debido a que 

poseen una gran variedad en sus números de coordinación) como el grupo de los 

lantánidos con ligantes que tienen la función de formar redes de diferente 

dimensionalidad. A medida que los ligantes faciliten la interacción entre dos o más 

centros metálicos será más factible que el compuesto en bulto presente algún tipo de 

acoplamiento magnético. 

 En este capítulo se presenta una breve revisión de magnetos orgánicos y 

compuestos de coordinación (mononucleares y dinucleares), que presenten algún tipo 

de fenómeno magnético, así como los parámetros de mayor relevancia. 
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3.1 Heterociclos 

Los heterocíclicos son substancias orgánicas en forma de anillos que 

contienen en el ciclo uno o más átomos diferentes al carbono, el cual se denomina 

heteroátomo. Entre los heteroátomos más frecuentes se encuentra el O, S, Se, Te, N, 

P, Si. Cerca de la tercera parte de los compuestos orgánicos conocidos en la 

actualidad, caen dentro de esta categoría. La química de los heterociclos tiene gran 

importancia, tanto en la industria química como en la bioquímica, ya que muchos 

alcaloides, vitaminas, antibióticos y colorantes contienen heterociclos. 

3.2 Magnetos organicos 

A manera de resumen, los imanes orgánicos son moléculas orgánicas capaces 

de mostrar algún tipo de acoplamiento magnético (ferromagnetismo o 

antiferromagnetismo). Propiamente son moléculas en las que se encuentran un 

radical libre, que es responsable del fenómeno magnético[1] (figura 3.1). Esta clase de 

materiales expande las propiedades normalmente asociadas a los imanes 

convencionales basados de en metales, para incluir baja densidad, transparencia, 

aislamiento eléctrico, entre otras.  

 
 Principales familias de radicales libres estables para la síntesis de moléculas de alto 

espín: (a) nitroxidos, (b) verdaziles, (c) ditiadiazoil, (d) semiquinonas, (e) fenoxilos y (f) 
perclorotrifenilmetilo[1]. 
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Mucho antes de que se informara al p-nitrofenil nitronil nitróxido como el primer 

imán orgánico (M. Kinoshita en 1991), encontramos algunos ejemplos de moléculas 

orgánicas que presentan radicales libres. Por ejemplo los ácidos metoxibenzoico, 

dimetoxibenzoico y trimetoxibenzoico, éstas moléculas además de exhibir un radical, 

son consideradas como zwitterión. Un zwitterión es una molécula neutra, que en 

disolución puede presentar cargas formales, de signos opuestos, en diferentes 

heteroátomos de la molécula. En estos ligantes, el radical se forma mediante la 

irradiación de rayos gamma de un isotopo radioactivo (Co60)[2]. En la figura 3.2 se 

presenta el ejemplo de la molécula metoxibenzoico (ácido 4-metoxibenzoico). 

 

  
 Esquema de la molécula acido 4-metoxibenzoico, así como su propuesta de la formación 

del radical libre (la especie zwitterión) y el porcentaje de formación del mismo[2].  

T. Henriks y colaboradores determinaron que algunas purinas y pirimidinas que 

contienen azufre como parte de su estructura, forman radicales libres[3].  

La 2-tio-5-amino cisteína (2t5ac), figura 3.3, se irradió con una fuente de rayos X 

formándose un radical, ellos proponen que el radical es estable debido al carácter 

aromático de 2t5ac. De las investigaciones S. Steenk[2] y T. Henriks[3], se encontró 

que se pueden formar radicales empleando fuentes de radiación. Y pueden ser de dos 

tipos: a) por la abstracción de un protón en uno de los heteroátomos, o b) por la 

adición de un protón en el átomo de azufre, situando el electrón desapareado en el 

carbono alfa a este átomo. 

 

 

Co60 

97 % 3 % 100 % 

Zwitterión 
(radical) 

Neutra 
Acido  

4-metoxibenzoico 
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 Esquema del ligante 2-tio-5-amino cisteína, así como los radicales más estables de esta 

molécula a) por abstracción de un protón, b) por adición de un protón al átomo de azufre.  

Adicionalmente, estas especies forman radicales libres, los cuales dependen de 

las condiciones de trabajo[4] (figura 3.4).  

 

 

 
 Esquema del ligante 2-mercaptobenzimidazol, y el radical que forma[4]. 

El 2-terbutilaminoxilbencimidazol[5] (babi), genera un radical tras la oxidación 

del grupo aminohidroxil, al perder el protón da lugar a que la molécula quede con una 

carga neta de -1 dando el grupo nitróxido (figura 3.5). El radical del ligante se puede 

analizar por RPE, en este estudio se determinó que el radical se acopla al nitrógeno 

del grupo nitróxido, así como al grupo bencimidazol. 

  

 

 
 
 
 
 
 

 Ilustración la molécula babi, así como los resultados del experimento de resonancia 
paramagnética electrónica espectro experimental – y  simulado – [5a]. 

a) Abstracción de H
+
 

b) Adición de H
+
 en S 
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En el sistema se determinó que el radical se encuentre entre un 95 al 100%, lo 

que concuerda con el momento magnético efectivo observado a temperatura 

ambiente de 1.73 MB. Su estudio a temperatura variable se encontró que la molécula 

presenta una dependencia de la susceptibilidad magnética a muy baja temperatura 

(63 K) que se asocia al acoplamiento antiferromagnético. La curva magnética se 

puede modelarse mediante el modelo Heisenberg de placa simple[6]. De este modelo 

teorico-cuantico se encontraron los valores de las constantes, θ = −4.24 K,  

giso = 2.029, y d = 2.81 × 10-4 emu/Oe-mol; y un espín total de S = ½ (figura 3.6). 

Este modelo propone que las interacciones de los radicales se dan en un plano entre 

dos moléculas adyacentes. 

  

 

 

 

 

 
 a) Momento magnético efectivo de la molécula babi sin correcciones diamagnéticas (x), 

con corrección diamagnético (curva teórica) (+), y curva experimental con corrección 
diamagnética ( ). La línea continua horizontal representa el valor teórico  
(S = 1/2); b) Representación cualitativa del acoplamiento magnético entre dímeros[5b]. 
 

3.3 Compuestos de coordinación 

3.3.1 Mononucleares 

Existe una gran variedad de compuestos de coordinación mononucleares con 

diferentes iones metálicos, no obstante los compuestos mononucleares generalmente 

no presentan acoplamientos magnéticos porque la distancia entre los átomos 

metálicos es más de 7 Å y no hay un camino reconocido por donde pueda ocurrir el 

acoplamiento magnético. Por lo general el estudio a temperatura variable se observa 

una línea horizontal (paralelo al eje x) durante el experimento[7] (como se observa en 

la figura 3.6a).  

a) b) 

x   correcciones diamagnéticas 
+   corrección de χd(teo.)   T >75 K 
○   corrección de χd(exp.) 
 

–   µ
ef

 (S = ½) = 1.73 MB 
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En las últimas dos décadas, los ejemplos de compuestos de coordinación 

mononucleares que se comportan como imanes moleculares han ido en aumento. Se 

ha observado que estos compuestos deben sus propiedades magnéticas al 

empaquetamiento del solido-cristalino que adopta cada compuesto, así como a las 

interacciones intermoleculares débiles (puentes de hidrógeno, interacciones de 

apilamiento, entre otras)[8]. Por lo tanto, las interacciones magnéticas implican un 

acoplamiento espín-espín dirigida por las fuerzas intermoleculares. Algunos de los 

factores de correlaciones magneto-estructurales[9] se han obtenido mediante el 

estudio experimental de estos  compuestos. Hoy en día, no ha sido del todo 

entendido, como afectan al magnetismo las interacciones intramoléculares (hay 

pocos estudios sobre estos compuestos[10, 11]) y los factores que dominan los 

acoplamientos magnéticos. 

Se ha establecido que las interacciones intermoleculares participan de manera 

importante en estos acoplamientos magnéticos, algunos autores sugieren que las 

interacciones de puente de hidrógeno[10], como las de apilamiento[12] promueven 

acoplamientos antiferromagnéticos. Por lo tanto, es importante diseñar y sintetizar 

complejos con ambas interacciones intermoleculares para estudiar los factores que 

dominan los mecanismos de acoplamiento magnético[13]. 

 Son contadas las excepciones en las que se observa este comportamiento. El 

primer compuesto reportado data del 1976 por J. A. Bertrand y colaboradores[14]. Es 

un compuesto de cobre(II) mononuclear, con el ligante N,N’-bis(2-hidroxietil)-2,4-

pentanodiamina (diimH), (figura 3.7). Este compuesto presenta una geometría plano 

cuadrado. Posee puentes de hidrógeno que son los responsables de estabilizar la red 

cristalina. Este monómero presenta un ligero acoplamiento antiferromagnético 

mediante puentes de hidrógeno, de manera que se asocia en el compuesto de 

coordinación en forma de dímeros. Presenta una constante de acoplamiento J = -90.4 

cm-1.
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 Imagen de la asociación dimérica del compuesto [Cu(diimH)], así como su estudio 

magnético en el que se evidencia su  acoplamiento antiferromagnético[14]. 

Fue a finales de la década de los noventa que más ejemplos de estos 

monómeros fueron descritos. N. Moliner y colaboradores, en 1998 reportan una serie 

de compuestos mononucleares de hierro(II) con las moléculas  

2,3-bis-(2’-piridil)-quinoxalina (bqp) y 4-amino-3,5-bis(piridin-2-il)-1,2,4-triazol 

(abpt)[15]. Presentan una geometría pseudo-octaédrica en donde se coordinan dos 

ligantes de forma de quelato, y dos aniones (isotiocianato) (figura 3.8). En ambos 

compuestos se observa que la susceptibilidad magnética disminuye a bajas 

temperaturas (> 50 °C). Este fenómeno es característico al acoplamiento de tipo 

antiferromagnético, y se propone que se debe a que el compuesto de coordinación se 

comporta como  un compuesto dinuclear por las interacciones intermoleculares.  

 
 Estructura del compuesto [Fe(bqp)2(NCS)2], Estudio magnético a temperatura variable, 

que muestra un  acoplamiento antiferromagnético[15]. 
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Un compuesto similar sintetizado con los ligantes 4,4’-ditiazol (4dt),  

2,2’-dimetil-4,4’ditiazol (dm4dt) e isotiocianato (SCN), reportan A. Abedi y 

colaboradores[16], en donde los ligantes se coordinan a través de los átomos de 

nitrógeno tanto los ligantes 4bt y dm4bt (en forma de quelato) como las moléculas de 

SCN (en posición cis). Estas moléculas presentan interacciones tipo puente de 

hidrógeno  (D∙∙∙A ≈ 3.63(1) Å, 175.7°) y puente disulfuro (S∙∙∙S ≈ 3.43(2) Å) entre las 

moléculas adyacentes. El análisis de sus propiedades magnéticas mostró que es un 

compuesto con S = 2, con un μef = 5.31 MB, el cual decrece de manera progresiva 

hasta una temperatura de 25 K y un μef = 2.74 MB (figura 3.9). Con un acoplamiento 

antiferromagnético, en el que se propone que son las interacciones débiles (puente 

de hidrógeno y disulfuro) los responsables del acoplamiento magnético. 

 
 Estructura del compuesto [Fe(4bt)2(NCS)2], así como el estudio magnético a temperatura 

variable, mostrando un acoplamiento antiferromagnético[16]. 

Pieter C. A. Bruijnincx y colaboradores[17] obtuvieron un compuesto octaédrico 

con el ligante bis(1-metilimidazol-2-il)cetona (bik). Éste se coordina en forma de 

quelato dando lugar a un compuesto ópticamente activo (figura 3.10). El experimento 

de susceptibilidad magnética a temperatura variable se efectuó de 400 a 2 K. Este 

mostró, a una temperatura de 400 K y un μef = 4.75 MB (χMT = 2.79 cm3mol-1K), 

donde el centro metálico de hierro(III) presenta un espín total igual 2. A medida que 

baja la temperatura el momento magnético disminuye hasta pasar a de un compuesto 

antiferromagnético a uno diamagnético (S = 0, T = 245 K). Esto denota un fuerte 

acoplamiento antiferromagnético el cual no está completamente explicado. 
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 Estructura del compuesto [Fe(bik)3], así como el estudio magnético en que se presenta un 
acoplamiento antiferromagnético fuerte [17]. 

Un compuesto que presenta un acoplamiento antiferromagnético fuerte es 

descrito por H. J. Shepherd y colaboradores[18]. Este compuesto se sintetizó con el 

ligante 1,4,7-tris(2-aminofenil)-1,4,7-triazaciclononano (L3capped), el cual es un 

ligante polidentado. Presenta una estructura octaédrica en donde todos sus 

heteroátomos (nitrógenos) se coordinan al centro metálico de hierro(II) (figura 3.11). 

El experimento de susceptibilidad magnética a temperatura variable se realizó de 350 

a 2 K, y se observó que a la temperatura de 350 K presenta un χMT =  

2.71 cm3mol-1K, lo cual está por debajo del valor esperado para un compuesto de 

Fe(II) con anisotropía octaédrica de alto espín (3.0 – 4.0 cm3mol-1K). El momento 

magnético observado disminuye a medida que baja la temperatura hasta llegar a la 

temperatura de 150 K, en el que se observa un valor χMT de 0.014 cm3mol-1K lo que 

indica que la fracción de alto espín restante a bajas temperaturas debe ser muy 

pequeña. 

 
 Estructura del compuesto [Fe(L3capped)], así como el estudio magnético. En este se 
muestra que el compuesto presenta un entrecruzamiento de espines así como un  fuerte 
acoplamiento antiferromagnético[18]. 
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En el 2002, P. Baran y colaboradores, reportan un compuesto mononuclear de 

cobre(II) con el ligante 2-(o-hidroxifeniliminometil)piridina N-oxido (Hpoxap)[19]. El 

compuesto de cobre(II) esta formado por el ligante Hpoxap que se coordina por sus 

tres átomos donadores, una molécula de agua y un grupo nitrato, el ion metálico 

presenta una geometría de pirámide de base cuadrada (Figura 3.12). El estudio de 

susceptibilidad magnética a temperatura variable reveló que al igual que el 

compuesto anterior, la curva disminuye a medida que disminuye la temperatura lo 

que muestra un acoplamiento antiferromagnético con un valor de J/hc = -26.6 cm-1, el 

cual se propone que se da mediante interacciones débiles. 

 
 Compuesto [Cu(poxap)(NO3)(H2O)] así como su estudio magnético a temperatura 
variable, en el que se evidencia su  acoplamiento antiferromagnético[19]. 

A. P. S. Pannu y colaboradores[20], obtuvieron algunos compuestos con el 

ligante isobutil-N,N’-dialquilisonicotinamida (ib-N,N’daind) y la sal de cloruro de 

cobalto(II). Uno de los compuesto resulto ser un compuesto aniónico, constituido por 

el fragmento catiónico ([Co(ib-N,N’daind)2(H2O)4]2+) de geometría octaédrica y el 

fragmento aniónico ([Co(ib-N,N’daind)Br3]-) con una geometría tetraédrica  

(figura 3.13). En ambos casos se concluye que el átomo de cobalto presenta un 

estado de oxidación 2+. El estudio de susceptibilidad magnética a temperatura 

variable muestra que a medida que baja la temperatura, el momento magnético 

disminuye. Este comportamiento es de tipo antiferromagnético, con una constante de 

J = -0.41 cm-1, donde se plantea que la interacción magnética debe ser entre la triada  

CoIITd – CoIIOh – CoIITd. 
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 Imagen del compuesto aniónico [Co(ib-N,N’daind)2(H2O)4][Co(ib-N,N’daind)Br3]2, así como 

el estudio magnético a temperatura variable en el que se determina un acoplamiento 
antiferromagnético[20]. 

M. Šebová y colaboradores sintetizaron un compuesto con la molécula 

orgánica 2-(1H-bencimidazol-2-il) fenol (Hsalbim) y la sal de perclorato de 

cobalto(II)[21], en donde el átomo metálico está unido a dos moléculas del ligante 

desprotonado (salbim), por lo que monómero es neutro. El estudio magnético a 

temperatura variable muestra que el momento magnético efectivo cambia de 

pendiente ligeramente a una temperatura de 55 K con lo que se identifica un ligero 

acoplamiento de tipo antiferromagnético. Para este ejemplo se determinó el valor de 

la constante en función del valor de D/hc = 55 cm-1 (Figura 3.14), con el cual se indica 

que una fracción del acoplamiento se debe por la interacción de apilamiento entre los 

monómeros y otra fracción es por la distorsión anisotrópica del compuesto de 

coordinación.  

 
 Imagen de la asociación del monómero [Co(salbim)2], mediante puente de hidrógeno  y 
apilamiento, así como su estudio magnético a temperatura variable[21]. 

 

([Co(L)2(H2O)4]2+) 

([Co(L)Br3]–) ([Co(L)Br3]–) 

2.143(4) 

3.507(7) 
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Monika Idešicová y colaboradores, estudiaron dos compuestos de cobalto(II) 

con los ligantes benzofuran[3,2-c]piridina (bzfupy) y para-toluidina (p-tol)[22], en 

ambos compuestos se observaron ligeros acoplamientos antiferromagnéticos a baja 

temperatura, sin embargo  los acoplamientos que se proponen son de distinta 

naturaleza. Para el compuesto [Co(bzfupy)2Cl2] el acoplamiento se presenta mediante 

interacciones de apilamiento (Figura 3.15a), mientras que para el compuesto  

[Co(p-tol)2Cl2] es a través de interacciones halógeno∙∙∙halógeno (Figura 3.15b).  

    

 
 

 a) Imagen del monómero [Co(bzfupy)2Cl2],  así como su estudio magnético a temperatura 
variable. En este compuesto se proponen que las interacciones de apilamiento son las 
responsables del acoplamiento antiferromagnético; b) Compuesto [Co(p-tol)2Cl2],  así 
como el estudio magnético. En el compuesto se proponen que las interacciones de 
puente halogenuro son las responsables del acoplamiento magnético[22]. 

Un avance que debemos mencionar es la implementación de la Teoría de los 

Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional 
Theory)[23] en el campo del magnetismo molecular. El cual ha contribuido a 

b) 

a) 
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demostrar la importancia que tiene las interacciones intermoleculares (puentes de 

hidrógeno como apilamientos π – π), en cuanto a sus propiedades físicas en 

particular a los acoplamientos magnéticos[24]. A continuación se mencionan dos 

casos en donde el empleo de esta herramienta de demuestra que dichas 

interacciones son los caminos por donde ocurre el intercambio magnético. 

N. Pan y colaboradores[25], investigaron un compuesto mononuclear de sulfato 

de níquel(II) con el ligante 1,10-fenantrolin-2-ol (HOphen); el metal está coordinado a 

una molécula de HOphen, tres moléculas de agua y una de sulfato, presentando una 

geometría octaédrica. La curva de susceptibilidad magnética, indicó que se comporta 

del compuesto es más parecido a un compuesto dinuclear que del monómero que se 

observa por difracción de rayos X, mostrando una constante J = -8.81 cm-1  

(figura 3.16). Por tanto, se realizó un análisis por DFT, para determinar cuáles son las 

interacciones que favorecen el acoplamiento magnético (enlace de hidrógeno o 

apilamiento). Los resultados encontrados muestran que ambas interacciones 

contribuyen al intercambio magnético, siendo la más importante la de apilamiento 

entre los heterociclos. 

 
 

 

 

 
 

 Imagen de la asociación dimerica del compuesto [Ni(HOphen)(SO4)(H2O)3], así como su 
estudio magnético en el que se evidencia su  acoplamiento ferromagnético[25]. 
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Atsushi Okazawa y Takayuki Ishida, estructuraron el comportamiento 

magnético de un compuesto de cobre(II) con el ligante N-ter-butil-N-2-

piridilhidroxilamina (N-tbupaOH)[26], el compuesto es un plano cuadrado en donde el 

ligante se coordina por la piridina y el grupo hidroxilo en forma de quelato (figura 

3.17). El análisis de las propiedades magnéticas reveló que el compuesto presenta 

un fuerte acoplamiento antiferromagnético, 2J/kB = -33.2(2) K. Por lo cual se 

efectuaron cálculos teóricos para evidenciar la interacción de súper-intercambio, lo 

cual ocurre entre los monómeros mediante el protón del grupo hidroxilo con el mismo 

grupo de la molécula vecina, de forma que los grupos hidroxilos compartirían un 

mismo protón, formando una cadena. 

 
 Compuesto [Cu(N-tbupaOH)2]n, así como su estudio magnético en el que se evidencia su  

acoplamiento antiferromagnético. En este compuesto se demostró, por cálculos teóricos que el 
acoplamiento magnético se da a través de los puentes de hidrógeno entre los grupos hidroxilos[26]. 
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3.3.2 Dinucleares 

Los compuestos dinucleares son relativamente comunes en la naturaleza; por 

ejemplo, la estructura del acetato de cobre es un compuesto dinuclear[27]. Estos 

compuestos exhiben acoplamientos magnéticos debido a las moléculas puente entre 

los iones metálicos[28]. A continuación se mencionan algunos ejemplos de 

compuestos dinucleares con ligantes benzazólicos. 

 S. Gao y colaboradores sintetizaron un compuesto dinuclear de cobalto(II) con 

las moléculas orgánicas bencimidazol y 1, 4-bis(oxiacetato) benceno, en donde este 

último se une a dos átomos metálicos[29]; cada ion metálico presenta una geometría 

octaédrica. Con el ligante 1,4-butanodil-bisbencimidazol y la sal de nitrato de 

cobalto(II) se obtuvo un compuesto dinuclear[30], en donde el ligante nuevamente la 

molécula orgánica se coordina a dos iones metálico formando un puente entre los 

dos Co2+, los cuales presentan una geometría tetraédrica (Figura 3.18a). Dentro del 

grupo de trabajo de la Dra. Norah Barba Behrens, se obtuvo un compuesto dinuclear 

de cobalto(II) con el ácido propilbencimidazolico[31]. Al igual que el ejemplo anterior, el 

ligante hace la función de puente entre los iones metálicos, a su vez estos presentan 

una geometría tetraédrica (figura 3.18b). De estos ejemplos no se tiene datos de su 

comportamiento magnético. 

 

 
 

 Estructura de algunos de los compuestos dinucleares de cobalto(II) con ligantes 
bencimidazol 2-sustituidos. a) Un ligante (1,4-butanodil-bisbencimidazol) hace la función 
de puente en este compuesto[30]; b)  Dos ligantes (ácido 2-propilbencimidazolico) une los 
átomos de cobalto(II)[31].  

 

N N 

Co 

O 
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Co 

N 

N 
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H. Shen y colaboradores obtuvieron un compuesto dinuclear con los ligantes 

3-hidroxibenzoato (hba), bencimidazol (bz) y la sal de nitrato de níquel(II)[32], los 

átomos de níquel(II) presentan una geometría de pirámide de base cuadrada, y el 

ligante (hba) es el que hace la función de puente entre los dos iones de níquel  

(figura 3.19a). Con el ligante tris(bencimidazol-2-ilmetil) amina (ntb) y la sal de cloruro 

de níquel(II) se obtiene un compuesto dinuclear[33], en donde los átomos de cloro 

hacen la función de puente; y completando la esfera de coordinación se encuentra el 

ntb. Los átomos de níquel(II) presentan una geometría octaédrica (figura 3.19b). Al 

igual que los compuestos anteriores, para estos compuestos no se han estudiado sus 

propiedades magnéticas, encontrándose incompleta su caracterización. 

 

 Estructura de algunos de los compuestos dinucleares de níquel(II). a) Con el ligante 
bencimidazol y 3-hidroxibenzoato el cual hace la función de puente entre los dos átomos 
metálicos[32];  b)  Con el ligante tris(bencimidazol-2-ilmetil) amina y dos puentes cloro[33].  

El compuesto [Ni2(µ-H2O)(µ-AcO)2(AcO)2(bz)4] que se sintetizó en la tesis de 

maestría entre la sal de acetato de níquel(II) y la molécula  bencimidazol (bz); mostró 

ser un compuesto dinuclear en donde dos de los aniones acetato se coordinan a los 

dos átomos de níquel(II), al igual que una molécula de agua. Completando la esfera 

de coordinación se encuentran dos moléculas de bz por cada ion metálico y dos 

aniones acetato, y los átomos de níquel(II) presentan una geometría octaédrica[34]. 

Para este compuesto se evaluaron sus propiedades magnéticas y se encontró que se 

trata de un compuesto antiferromagnético. En la figura 3.20 se muestra el compuesto 

dinuclear de níquel(II), así como la curva T Vs. T, de su estudio magnético a baja 

temperatura. 

Ni 

N 
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bz 
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Ni 
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 Estructura del compuesto [Ni2(-H2O)(-AcO)2(AcO)2(bz)4]. El estudio de susceptibilidad 
magnética a temperatura variable y presenta un ligero acoplamiento de tipo 
antiferromagnético con un constante de  J = -4.06 cm-1[34].  

Hay un gran número de compuestos dinucleares, para los cuales se han 

estudiado sus propiedades magnéticas. Un ejemplo con el ligante bencimidazol y la 

sal de acetato de cobre(II) (figura 3.21a)[35]. Con las sales de cloruro y bromuro de 

cobre(II) se han obtenido dos compuestos isoestructurales en donde los aniones 

hacen la función de puente entre ambos iones metálicos (figura 3.21b), y en donde la 

geometría que presentan los átomos de cobre(II) es de bipirámide trigonal[36]. El 

compuesto con puentes cloro se comporta como un ferromagneto con un parámetro 

de intercambio intramolecular 2J = 5.6 cm-1 e intermolecular J = -0.6 cm-1. 

 
 Estructura resuelta por difracción de rayos X, de los compuestos con a) acetato de 
cobre(II) [35] y b) cloruro de cobre, con la molécula bencimidazol (Hbz)[36]. 
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S. S. Tandon y colaboradores obtuvieron una serie de compuestos de 

cobalto(II) y cobre(II) con un ligante becimidazólico 2-sustituido  

(1,2,4,5-tetrakis(bencimidazol-2-il) benceno) (btbi)[37]. Los compuestos son especies 

dinucleares donde el ligante une los dos iones metálicos, en donde cada átomo 

presenta una geometría de pirámide de base cuadrada y los átomos de cloro y/o 

bromo se ubican en el ápice del átomo de cobre(II) (figura 3.22). El estudio magnético 

de los compuestos de cobre mostraron que presentan un ligero acoplamiento de tipo 

antiferromagnético con una valor de 2J = -1.5 cm-1.  

 
 Estructura del compuesto dinuclear de cobre [Cu2(μ-btbi)2Cl2][37]. 

 

J. Reedijk y colaboradores obtuvieron un compuesto dinuclear de cobre(II) con 

el ligante 1, 3-bis(bencimidazol-2-il)-2-metilpropano (bbmp) y azida de sodio[38]. Es un 

compuesto dinuclear donde el ligante se coordina por ambos nitrógenos, y es 

puenteado por dos moléculas de azida de forma monodentada, completa la esfera de 

coordinación una molécula de azida por cada ion metálico, por lo que cada átomo de 

cobre(II) tiene una geometría de pirámide de base cuadrada (figura 3.23a). El estudio 

magnético a temperatura variable, reveló que este compuesto es un antiferromagneto 

débil, 2J = -4.6 cm-1, que es inusual, ya que estos compuestos con puentes azida 

presentan acoplamiento de tipo ferromagnéticos[39], por tal motivo se realizaron 

algunos cálculos teóricos y se encontró que en esta molécula el acoplamiento 

predominante era de tipo intermolecular, es decir de dímero a dímero mediante 

interacciones débiles (figura 3.23b) 
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 a) Estructura del compuesto dinuclear de cobre [Cu2(μ-N3)2(bbmp)2(N3)2], así como su 
estudio magnético. Se observa que el compuesto presenta un ligero acoplamiento 
antiferromagnético a baja temperatura; b) los cálculos teóricos revelaron que este 
compuesto presenta importantes interacciones intermoleculares lo que conducen al 
acoplamiento entre dímeros[39]. 

3.4 Benzazoles, química de coordinación.  

Los 1, 3 benzazoles son biciclos de nueve miembros (un ciclo de seis unido 

por dos átomos de carbono, a un ciclo de cinco átomos). Dos átomos del ciclo de 

cinco miembros son heteroátomos y están separados por un átomo de carbono. Por 

lo menos uno de los heteroátomos es un nitrógeno, mientras que el otro puede ser 

nitrógeno (bencimidazol), oxígeno (benzoxazol) o azufre (benzotiazol) (figura 3.24). 

Se tiene un gran interés en los benzazoles, debido a que poseen un gran número de 

aplicaciones, por ejemplo, como inhibidores de la corrosión, antivirales, antimicóticos, 

b) 

a) 
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bactericidas, pigmentos, modelos de biomoléculas, en el diseño de nuevos 

materiales, etc. 

 

 

 

 

 

 

 Estructura de los ligantes benzazólicos. 
 

Dentro de la familia de los benzazoles 2-sustituidos, encontramos moléculas 

como 2-mercaptobencimidazol,2-mercaptobenzótiazol y 2-mercaptobenzoxazol que 

presentan un radical libre, lo cual explica la gran reactividad[40]. Estos benzazoles son 

ideales en la formación redes moleculares, ya que la coordinación es a través de los 

átomos donadores del heterociclo como del grupo tiol, al igual que otro sustituyentes 

unidos a este grupo (alcohol, carboxilatos, amina, amida, etc). Por tanto, estas 

moléculas resultan atractivas para el diseño de nuevos materiales, con propiedades 

magnéticas. Por ejemplo, el ácido (1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético[41] (Hbza), es 

un ligante que ha sido estudiado por su actividad biológica[42]; son pocos los artículos 

que se analizan propiedades diferentes a la cuestión biológica. Q. Yu, X.–H. Bu y 

colaboradores, obtuvieron cuatro compuestos de diferente nuclearidad (dinuclear, 

hexanuclear y polímeros), con las sales de nitrato de los metales cobalto(II), cobre(II) 

y zinc(II)[43]. Con la misma molécula y usando la sal de nitrato de cadmio(II) y  

2,2´-bipiridina, se obtiene un compuesto mononuclear de geometría octaédrica[44], en 

donde los nitrógenos de la bipiridina y uno de los oxígenos del ácido son los que 

completan la esfera de coordinación (figura 3.25a). Cuando se emplea yoduro de 

cadmio(II), se obtiene un compuesto de descomposición (figura 3.25b), donde el 

ligante Hbza se descompone en sus materias primas (2-mercaptobencimidazol 

(2mbz) y ácido acético), el 2mbz el que se coordina al yoduro de cadmio formando un 

polímero de una dimensión[45]. 

X 

X = N, S, O 
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 Estructura de los compuestos de nitrato de cadmio(II) con el ligante acido (bencimidazolil-
2-sulfanil) acético (Hbza). a) Compuesto mononuclear[44],  b) Compuesto de 
descomposición del ligante[45].  

El ácido 4-bencimidazolil-3-tiobutanoico (Hbztb)[46], es una molécula muy 

parecida a la anterior, su diferencia radica en un grupo metilo entre el heterociclo y el 

átomo de azufre. De este ligante son pocos los compuestos de coordinación 

sintetizados y en este caso no requiere condiciones especiales de reacción (presión 

atmosférica y temperatura de reflujo). C. J. Matthew y colaboradores informan una de 

las conformaciones que adopta el ligante, así como dos compuestos de coordinación 

mononucleares de níquel(II) y cobre(II) ambos de geometría octaédrica[47]. En estos 

compuestos se coordinan dos ligantes desprotonados presentando una isomería facial 

(figura 3.26a). H. Sari y A. K. Covington[48] reportan las  constantes de disociación de 

los compuestos de níquel(II) y cobre(II), así como del compuesto de zinc(II). T. 

Tsotakos y colaboradores  reportan dos compuestos con renio(III) y tecnecio(I)[49], en 

los cuales solo se coordina un solo ligante desplazando los halogenuros o las 

moléculas de agua de los metales de transición (figura 3.26b).  
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 Estructura de compuestos del ligante acido (4-bencimidazolil)-3-tiobutanoico (Hbztb). a) 
Compuesto mononuclear de cobre(II), en el que los dos ligantes se encuentran 
coordinados al metal[48];  b) Compuesto de mononuclear de renio(I) en el que uno de los 
ligantes se coordina al ion metálico[49]. En ambos casos el ligante se desprotona. 

El ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta) es un benzotiazol  

2-sustituido, que posee unido al carbono 2 del heterociclo un grupo tioglicol[50]. Como 

todos los benzazoles posee un gran interés biológico[51]. Son pocos los ejemplos de 

compuestos de coordinación con este ligante, reportados en la literatura. E. Yousif y 

colaboradores sintetizaron compuestos a partir de las sales de acetato de los iones 

níquel(II), cobre(II), zinc(II), cadmio(II) y estaño(II)[52]. Sus propuestas estructurales 

son de compuestos mononucleares de geometría tetraédrica (para el compuesto de 

cobre se propone una geometría de plano cuadrado). F.–P. Huang y colaboradores 

obtuvieron las estructuras de una serie de compuestos con las sales de Mn(ClO4)2, 

Co(NO3)2, Cu(NO3)2, Cd(NO3)2 y los ligantes Hbta y 4,4’-bipiridina[53]. Todos los 

compuestos son polímeros en donde la bipiridina hace la función de puente entre los 

iones metálicos, figura 3.27a; a excepción en los compuestos de manganeso en 

donde el Hbta también hace la función de puente entre los iones (figura 3.27b). 
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 Estructura de algunos de los compuestos del ligante acido (benzotiazolidil-2-sulfanil) 
acético (Hbta). a) Polímero de cadmio(II), en el que la 4,4´-bipiridina hace la función de 
puente;  b) Polímero de manganeso(II) en el que los dos ligantes hacen la función de 
puente[53]. En ambos casos el ligante Hbta se desprotona.  
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Capítulo IV 

Justificación y Objetivos 

 

4.1 Justificación 

Los benzazoles 2-sustituidos, con grupos tioéter y carboxilatos, al coordinarse a los 

iones metálicos de transición pueden dar lugar a compuestos de coordinación de 

diferente nuclearidad que presenten propiedades magnéticas con interacciones 

moleculares.  

 

4.2 Objetivo General 

El objetivo general de esta tesis es el diseño, la síntesis y la caracterización de los 

compuestos de coordinación con metales de la primera serie de transición 

cobalto(II), níquel(II), cobre(II) y zinc(II)), con ligantes derivados de benzazoles  

2-sustituidos que presenten propiedades magnéticas como nuevos materiales 

moleculares. 
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4.3 Objetivos Particulares 

1. Sintetizar los ligantes heterocíclicos derivados de benzazoles 2-sustituidos: 

ácido (1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético (Hbza); ácido (benzotiazolidil-2-

sulfanil) acético (Hbta) y ácido 4-bencimidazolil-3-tio-butanoico (Hbztb). Y 

caracterizarlos mediante técnicas analíticas, térmicas, espectroscópicas 

(infrarrojo, espectro electrónico, resonancia magnética nuclear, resonancia 

paramagnética electrónica, difracción de rayos X (de monocristal y polvos). 

2. Sintetizar y caracterizar por las técnicas antes mencionadas los compuestos 

de coordinación de los ligantes 2-sustituidos con las sales de cloruros, 

nitratos, acetatos y sulfatos de los metales de la primera serie de transición 

Co2+, Ni2+, Cu2+ y Zn2+. 

3. Estudiar la coordinación de los heterociclos, ya que poseen varios sitios de 

coordinación (N, S y O), con los diferentes átomos metálicos CoII, NiII, CuII, 

ZnII; así como los diferentes modos de coordinación del ligante 

(monodentados, quelatos o puentes). 

4. Investigar la posibilidad de la formación de radicales libres de los ligantes. 

5. Estudiar las propiedades estructurales y magnéticas, tanto de los ligantes 

como de los compuestos de coordinación, mediante técnicas 

espectroscópicas, resonancia paramagnética electrónica, como por 

susceptibilidad magnética a temperatura variable. 

6. Realizar el estudio mediante funcionales de la densidad (DFT), determinando 

las diferentes alternativas que contribuyen al intercambio magnético que se 

presentan en los compuestos de coordinación. 



  
 

 
89 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Capítulo V 

Desarrollo Experimental 

5.1 Disolventes y reactivos 

5.1.1 Disolventes 
 

Disolvente Calidad Proveedor 

Acetona Analítico J. T. Baker 

Acetonitrilo Analítico Sigma Aldrich 

Alcohol Bencílico Analítico Sigma Aldrich 

Agua Desionizada Analítico J. T. Baker 

Cloroformo Analítico Sigma Aldrich 

Diclorometano Analítico Sigma Aldrich 

DMSO Analítico Sigma Aldrich 

Etanol Analítico J. T. Baker 

Metanol Analítico J. T. Baker 

DMF Analítico Sigma Aldrich 

THF Analítico Sigma Aldrich 
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5.1.2 Disolventes deuterados 
 

Disolvente Proveedor 

Acetonitrilo-d3 (99.999%) Sigma Aldrich 

Agua-d2 (99.999%) Sigma Aldrich 

Metanol-d4 (99.999%) Sigma Aldrich 

Cloroformo-d1 (99.999%) Sigma Aldrich 

DMSO-d6 (99.999%) Sigma Aldrich 

 

5.1.3 Reactivos 

Todos los reactivos empleados en la síntesis de los diferentes ligantes como 

de los compuestos de coordinación, son productos comerciales que fueron utilizados 

sin previa purificación. 

Reactivos Proveedor 

2-mercaptobencimidazol Sigma Aldrich 

2-mercaptobenzotiazol Sigma Aldrich 

Ácido 2-cloroacetico Sigma Aldrich 

Ácido 4-bencimidazolil-3-tiobutanoico Sigma Aldrich 

Ácido clorhídrico J. T. Baker 

Carbonato de Potasio J. T. Baker 

Hidróxido de sodio J. T. Baker 

Monóxido de carbono Buho Nivel 

Nitrógeno Praxair 

Oxalato de potasio Sigma Aldrich 

Perclorato de sodio Sigma Aldrich 
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5.1.4 Sales Metálicas 

En el caso de las sales metálicas todos los reactivos empleados fueron grado 

analítico, a 99.99% de pureza. 

Sales Proveedor Sales Proveedor 

CoCl2∙6H2O Merck Co(AcO)2∙6H2O J. T. Baker 

NiCl2∙6H2O J. T. Baker Ni(AcO)2∙4H2O J. T. Baker 

CuCl2∙2H2O Merck  Cu(AcO)2∙4H2O 
Prod. Quim. 

Monterrey 

ZnCl2∙4H2O Sigma Aldrich Zn(AcO)2∙6H2O Merck 

Co(NO3)2∙6H2O Mallinckrodt CoSO4∙7H2O Sigma Aldrich 

Ni(NO3)2∙6H2O Sigma Aldrich NiSO4∙6H2O 
Prod. Quim. 

Berkman 

Cu(NO3)2∙3H2O J. T. Baker CuSO4∙5H2O J. T. Baker 

Zn(NO3)2∙6H2O J. T. Baker ZnSO4∙7H2O J. T. Baker 

 

 

5.2 Técnicas de Caracterización 
 

5.2.1 Análisis químico 

Los porcentajes de carbono, hidrógeno y nitrógeno (AE) fueron determinados 

en un equipo Fisons Instruments modelo EA-1108, haciendo uso de cistina como 

estándar. Este equipo se encuentra en la Unidad de Servicio y Apoyo a la 

Investigación (USAI) de la Facultad de Química. 

 

5.2.2 Puntos de fusión 

Para medir los puntos de fusión se utilizó un equipo Fisher–John Melting Point 

Apparatus. Este equipo se encuentra en el laboratorio 211, del Departamento de 

Química Inorgánica y Nuclear (Depto. QIN), de la Facultad de Química, UNAM. 
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5.2.3 Conductividad eléctrica[1] 

Para medir la conductividad eléctrica de los compuestos de coordinación se 

empleó un conductímetro Cole Parmer modelo 1481–40. Este equipo se encuentra en 

el laboratorio 211, del Depto. QIN, de la Facultad de Química, UNAM. 

 

5.2.4 Medidas de susceptibilidad magnética[2] 

De los complejos de los metales de transición paramagnéticos  se realizaron 

medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente y a temperatura 

variable. 

Las mediciones a temperatura ambiente se realizaron en una balanza Johnson 

Matthey modelo 13094-3002 empleando el método de Gouy a una temperatura de 

297 K, usando como patrón el tetratiocianocobaltato(II) de mercurio(II) 

(Hg[Co(SCN)4]). Este equipo se encuentra en el laboratorio 211, de Depto. QIN,  

Facultad de Química, UNAM. 

El análisis a temperatura variable se realizó en un magnetómetro modelo 

MPMS de la compañía Quantum Designe, este equipo tiene una bobina de 5 Teslas y 

trabaja en el intervalo 2 K a 300K; posee una sensibilidad de 10-7 emu, el equipo se 

encuentra en el Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM), UNAM. 

 

5.2.5 Espectroscopia UV–Vis–NIR[3] 

Los espectros electrónicos de reflectancia difusa, así como los de 

absorción en disolución se obtuvieron en un espectrofotómetro Varian Cary 5000 

UV-Vis-NIR, en el intervalo de 4,000 a 40,000 cm-1 (850 a 200 nm). Este equipo se 

encuentra en el laboratorio 211, del Depto. QIN, de la Facultad de Química, UNAM. 
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5.2.6 Espectroscopía infrarrojo[4] 

Los espectros de infrarrojo (IR) fueron obtenidos en: un espectrofotómetro 

Perkin-Elmer de transformada de Fourier, en el intervalo de 4000 a 400 cm-1, 

empleando pastillas de KBr, y en un espectrómetro Perkin Elmer Spectrum 400 

(Reflectancia Total Atenuada), en un intervalo de 4000 a 400 cm-1. Ambos equipos 

pertenecen a la USAI, Facultad de Química, UNAM. 

 

5.2.7 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear[5] 

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de protón (1H) se 

obtuvieron en un equipo Bruker 300 con un campo de 300 MHz, utilizando como 

disolventes agua (D2O), acetonitrilo (CD3CN) y dimetilsulfóxido (DMSO–d6). El equipo 

se encuentra en la USAI, Facultad de Química, UNAM. 

Para los espectros de carbono (13C), se obtuvieron en un equipo Jeol Eclipse 

en un campo de 400 MHz, utilizando como disolventes acetonitrilo (CD3CN), 

dimetilsulfóxido (DMSO–d6) y cloroformo (CDCl3). Este equipo se encuentra en el 

Depto. Quím., CINVESTAV, IPN. 

 

5.2.8 Espectroscopía de resonancia paramagnética electrónica[6] 

Los espectros de resonancia paramagnética electrónica (RPE), se realizaron 

en sólido a temperatura ambiente (298.75 K); como en disolución congelada de 

metanol a baja temperatura (77 K) en un equipo Bruker Elexsys E–500 a una 

frecuencia de 9.45 GHz (Banda X), con capacidad de generar un campo magnético 

con una intensidad de 0.0000 – 12,000 gauss. Se encuentra en la USAI, Facultad de 

Química, UNAM. 
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5.2.9 Espectrometría de masas[7] 

Los espectros de FAB+ se obtuvieron con un equipo Thermo-Electron; modelo: 

DFS (Double Focus Sector) con un analizador másico: doble sector (magnético y 

eléctrico, geometría inversa). La matriz empleada en la obtención de los espectros de 

masas por FAB+ fue alcohol nitrobencílico y se bombardeó con iones de cesio. Se 

encuentra en la USAI, Facultad de Química, UNAM. 

Los espectros de masas MALDI-TOF se han llevado a cabo en un  

equipo LC/MSD TOF de la marca Agilent Technologies instrument con un ionizador 

por electro spray (ESI) se empleó como disolvente metanol de grado espectroscópico 

(en algunos experimentos se añadieron algunas gotas de DMSO para lograr una 

dilución completa). Este equipo se encuentra en el Depto. Quím., CINVESTAV, IPN. 

 

5.2.10 Difracción de rayos X, de monocristal[8] 

Los estudios por difracción de rayos–X se llevaron a cabo en los siguientes 

equipos: 

a) Un difractómetro Nonius Kappa CCD, con detector de área, perteneciente al 

Depto. Quím., CINVESTAV, IPN. 

b) Un difractómetro Oxford Diffraction Gemini A, con un detector CCD-Atlas, 

perteneciente a la USAI, Facultad de Química, UNAM. 

Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (con excepción 

del compuesto mononuclear de níquel(II)), [Ni(bztb)2]·3H2O, con la radiación Mo-K (λ 

= 0.71073 Å), en condiciones de medición estándar[9] y aplicando una corrección por 

fenómenos de absorción. Las estructuras se resolvieron a través de métodos 

directos[10]. Los modelos estructurales, incluyendo parámetros de agitación térmica 

anisotrópica se refinaron por mínimos cuadrados, con los átomos de H puestos en 

posiciones calculadas[11]. En los últimos ciclos de refinamiento, se aplicó un esquema 

de ponderación a los datos de difracción y se corrigió el efecto de la extinción 

secundaria mediante una fórmula semi-empírica[12]. Finalmente, la ausencia de 

errores en el modelo final se comprobó aplicando el programa PLATON incluido en 

WinGX[13]. 
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5.2.11    Difracción de rayos X, en polvo[14] 

El estudio de difracción de rayos X en polvo se realizó en un difractómetro 

Bruker-AXS D8 Advance, con un detector PSD modelo VANTEC-1 con fuente de 

radiación Cu-K. Las mediciones se realizaron a 30 kV y 40 mA en un intervalo de 5 

a 80°. Este equipo pertenece al IIM, UNAM. 

 

5.2.12 Termogravimetría[15] 

Para el análisis termogravimétrico (TGA) se utilizó un termoanalizador TA SDT 

Q600 modelo DSC-TGA estándar con un flujo de nitrógeno seco 100.00 mL/min y 

una rampa de calentamiento de 10 °C por minuto, de una temperatura de 25°C hasta 

500°C. El equipo se encuentra en el IIM, UNAM. 

 

5.2.13 Análisis DFT[16] 

Los cálculos teóricos se llevaron a cabo en colaboración del Dr. Miguel Castro 

Martínez, y del M. en C. Héctor Fabio Cortes. La energía electrónica de las moléculas 

consideradas en este trabajo se determinó por Teoría de Funcionales de la Densidad 

(DFT), usando el funcional de intercambio híbrido de tres parámetros de Becke y el 

funcional de correlación de Lee-Yang-Parr (B3LYP)[17] y con el conjunto base 6-

311+G(d,p)[18], implementados en el software Gaussian09[19]. Estos equipos se 

encuentran en el Depto. de Física y Química Teórica de la Facultad de Química, 

UNAM. 
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5.3 Método de Síntesis 

5.3.1 Benzazoles 2-sustituidos 

La síntesis de los compuestos, ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético  

(Hbza)[20], 1, y el Ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta)[21], 3, se encuentran 

reportadas en la literatura[22]. Sin embargo, se realizaron ligeras modificaciones, al 

igual que se completó la caracterización de las moléculas orgánicas. En el compuesto  

Acido 4-(2-bencimidazolil)-3-tiobutanoico (Hbztb), 2, se compró de Sigma Aldrich. 

5.3.1.1 Acido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético (Hbza), (1) 

Se disuelven 15 g de 2-mercaptobencimidazol (0.1 mol) en 25 ml de una 

mezcla metanol/agua (1:1) en un vaso de precipitados; a su vez en otro vaso, se 

disuelven 14 g de ácido 2-cloroacético (0.11 mol) en 25 ml de la misma disolución. Se 

mezclan en un matraz de Erlenmeyer de 100 ml las diluciones, y se mantiene bajo 

agitación y a reflujo por cinco horas. Al término de este tiempo se observa una 

suspensión de color blanquecina, por lo que se deja reposar. Con la ayuda de un 

matraz kitasato y un embudo büchner, en frío se filtra y se lava con agua. Del 

embudo se obtiene un polvo de color blanco, mientras que del matraz se obtienen 

una disolución traslucida que se deja a evaporación lenta a temperatura ambiente en 

busca de cristales adecuados para su estudio por difracción de rayos X. Tanto los 

cristales como el precipitado se emplearon para realizar el análisis respectivo. 

Rendimiento: 20.03 g (96%); P.F.: 206 – 208 °C; AE: Encontrado: C, 49.14; H, 3.82; 

N, 14.30%, y Calculado para C9H8N2O2S: C, 49.67; H, 3.95; N, 14.05%; IR (ATR): 

ν(H–N) = 3,115 cm-1,  ν(C=C) = 1,620 cm-1, ν(C=N) = 1,595 cm-1, ν(C–N) =  

1,275 cm-1, νas(COO) = 1,577 cm-1, νs(COO) = 1,467 cm-1 y ν(C–S) = 1,015 cm-1 y 

747 cm-1; UV–Vis–NIR: 32,950 cm-1; EM Maldi-TOF positivo: m/z % = 208; µef.: 0.2 

MB. 
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5.3.1.2 Acido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta), (3) 

En un matraz de fondo plano, se disuelven en 167.02 mg de  

2-mercaptobenzotiazol (1 mmol) y 207.0 mg de carbonato de potasio en 15 ml de 

metanol. A esta disolución se le añade a una disolución de 113.4 mg de ácido 2-

cloroacetico (1.2 mmol) disuelta en 15 ml de metanol. La solución resultante se 

mantiene bajo agitación y a reflujo por veinte horas, al término de este tiempo se 

observa una suspensión de color blanquecina por lo que se deja reposar. Con ayuda 

de un matraz kitasato y un embudo büchner, se filtra y se lava con agua. En el 

embudo queda un polvo de color marfil, mientras que en el matraz queda una la 

disolución de color ámbar que se deja a evaporación lenta a temperatura ambiente en 

busca de cristales adecuados para su estudio por difracción de rayos X. Los análisis 

se realizaron a los cristales como al precipitado. Rendimiento: 0.219 g (97.5%); P.F.: 

177 – 179 °C; AE: Encontrado: C, 48.02; H, 2.85; N, 6.30%, y Calculado para 

C9H7NO2S2: C, 47.98; H, 3.13; N, 6.22%; IR: ν(H–N) = 3,215 cm-1,   

ν(C=C) = 1,617 cm-1, ν(C=N) = 1,590 cm-1, νas(COO) = 1,454 cm-1, νs(COO) = 1,380 

cm-1 y ν(C–S) = 1,022 cm-1 y 746 cm-1; Uv–Vis–NIR: 30,500 cm-1; EM Maldi-TOF 

positivo: m/z % = 226; µef.: 0.15 MB. 
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5.3.2 Compuestos de coordinación 

5.3.2.1 Cobalto (II) 

Compuestos con el ligante Hbza 

 [Co(bza)2]∙4H2O 

Se disuelven 208.03 mg de ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético (1 mmol) 

en 10 ml de metanol. Por separado, se disuelven 118.4 mg de cloruro de cobalto(II) 

(0.5 mmol) en 5 ml de metanol. Las disoluciones resultantes se mezclan en un matraz 

de fondo plano y se dejan en agitación por 10 minutos. Al término de este tiempo se 

filtra, con la ayuda de un matraz kitasato y un embudo büchner, y se lava con metanol 

frío. Del embudo, se obtiene un polvo de color azul, que se empleó para realizar los 

análisis correspondientes. Rendimiento: 0.334 g (61%); AE: Encontrado: C, 39.12; H, 

4.32; N, 9.83%; S, 13.71, y Calculado para C18H24N4O8S2Co: C, 39.48; H, 3.46; N, 

10.23; S, 11.68%; IR: ν(H–N) = 3,115 cm-1, ν(C=C) = 1,617 cm-1, ν(C=N) =  

1,595 cm-1, νas(COO) = 1,577 cm-1, νs(COO) = 1,467 cm-1 y ν(C–S) = 1,254 cm-1 y 

606 cm-1; UV–Vis–NIR: ν2 = 6,500 cm-1, ν3 = 15,380 cm-1; µef.: 4.22 MB. 

 [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O 

Se disuelven 208.03 mg de ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético (1 mmol) 

en 10 ml de metanol, en un matraz de fondo plano. A esta disolución se le añade, una 

disolución de 145.4 mg de nitrato de cobalto(II) (0.5 mmol) disuelta en 10 ml de 

metanol. Se mantiene a reflujo por dos horas, al término de este tiempo se deja 

reposar, con la ayuda de un matraz kitasato y un embudo büchner, se filtra y se lava 

con metanol frío. Se obtiene un polvo de color violeta, mientras que de la disolución 

se obtienen unos cristales de color violeta, en placas, que se emplearon para 

difracción de rayos X. Los análisis se realizaron a los cristales como al precipitado. 

Rendimiento: 0.4608 g (50%); AE: Encontrado: C, 44.50; H, 3.81; N, 11.54; S, 

12.71%, y Calculado para C36H34N8O9S4Co2: C, 44.62; H, 3.53; N, 11.57; S, 13.21%; 

IR: ν(H–N) = 3,224 cm-1,  ν(C=C) = 1,614 cm-1, ν(C=N) = 1,590 cm-1,  

νas(COO) = 1,570cm-1, νs(COO) = 1,412 cm-1 y ν(C–S) = 1,022 cm-1 y 746 cm-1;  

UV–Vis–NIR: ν2 = 8300 cm-1, ν3 = 16,460 cm-1; EPR: g⊥ = 2.289, g|| = 3.942;  µef.: 6.48 

MB. 
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Compuesto con el ligante Hbztb 

 [Co(bztb)2]∙2H2O 

Se disuelven 222.04 mg de ácido 4-bencimidazolil-3-tiobutanoico (Hbztb)  

(1 mmol) en 10 ml de metanol. Por separado, se prepara otra disolución de 145.4 mg 

de nitrato de cobalto(II) (0.5 mmol) disuelta en 10 ml de metanol. Se mezclan en un 

matraz de fondo plano y se mantiene a reflujo por dos horas, al término de este 

tiempo se deja reposar en un vaso de precipitados a baja temperatura (5°C). 

Después de una semana, se obtienen cristales de color rosa los cual se emplearon 

para difracción de rayos X, así como todos los demás análisis. Rendimiento: 0.389 g 

(72%); AE: Encontrado: C, 44.28; H, 3.95; N, 10.33; S, 13.78%, y Calculado para 

C20H24N4O6S2Co: C, 44.52; H, 4.48; N, 10.38; S, 11.88%; IR: ν(H–N) = 2,935 cm-1, 

ν(C=C) = 1,627 cm-1, ν(C=N) = 1,590 cm-1, νas(COO) = 1,575 cm-1,  

νs(COO) = 1,450 cm-1 y ν(C–S) = 1,022 cm-1 y 741 cm-1; UV–Vis–NIR:  

ν1 = 8,200 cm-1, ν3 = 19125 cm-1; EPR: g⊥ = 2.731, g|| = 2.129;  

µef.: 5.22 MB. 

Compuesto con el ligante Hbta 

 [Co(bta)2]∙H2O 

Se disuelven 224.93 mg de ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta)  

(1 mmol) en 10 ml de metanol. Por separado, se disuelven 118.4 mg de cloruro de 

cobalto(II) (0.5 mmol) en 5 ml de metanol. Se mezclan en un matraz de fondo plano y 

se mantiene a reflujo durante dos horas, al término de este tiempo se filtra con la 

ayuda de un embudo büchner y un matraz kitasato, y se lava con metanol frío. Se 

obtiene un polvo de color verde, que se empleó para realizar los análisis 

correspondientes. Rendimiento: 0.369 g (70%); AE: Encontrado: C, 42.67; H, 3.45; N, 

5.61; S, 26.28%, y Calculado para C18H16N2O5S4Co: C, 42.43; H, 2.76; N, 5.49; S, 

24.27%; IR: ν(H–N) = 3,215 cm-1,  ν(C=C) = 1,615 cm-1, ν(C=N) = 1,582 cm-1,  

νas(COO) = 1,452 cm-1, νs(COO) = 1,385 cm-1 y ν(C–S) = 751 cm-1; UV–Vis–NIR:  

ν2 = 8,015 cm-1, ν3 = 15650 cm-1; EPR: giso = 3.642; µef.: 4.25 MB. 
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5.3.2.2  Níquel (II) 

Compuesto con el ligante Hbztb 

 [Ni(bztb)2]∙3H2O 

Se disuelven 222.04 mg de Hbztb (ácido 4-bencimidazolil-3-tiobutanoico)  

(1 mmol) en 10 de ml metanol. Por separado, se prepara otra disolución de 125.1 mg 

de acetato de níquel(II) (0.5 mmol) disuelta en 10 ml de metanol. Se mezclan en un 

matraz de fondo plano, y se mantiene a reflujo por dos horas, al término de este 

tiempo se deja reposar a baja temperatura (5°C). Después de una semana, se 

obtienen cristales de color verde  los cual se emplearon para difracción de rayos X, 

así como todos los demás análisis. Rendimiento: 0.219 g (45%); AE: Encontrado:  

C, 43.73; H, 3.64; N, 10.07%; S, 13.31, y Calculado para C20H26N4O7S2Ni: C, 43.11; 

H, 4.70; N, 10.05%; S, 11.49; IR: ν(H–N) = 3,176 cm-1,  ν(C=C) = 1,630 cm-1,  

ν(C=N) = 1,583 cm-1, νas(COO) = 1,538 cm-1, νs(COO) = 1,383 cm-1 y  

ν(C–S) = 1,037 cm-1 y 743 cm-1; UV–Vis–NIR: ν1 = 9,115 cm-1, ν2 = 15000 cm-1,  

ν3 = 25800 cm-1; µef.: 4.32 MB. 

 

Compuesto con el ligante Hbta 

 [Ni(bta)2]∙0.5H2O 

Se disuelven 224.93 mg de Hbta (ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético) 

(1 mmol) en 10 ml de metanol. Por separado, se disuelven 125.1 mg de acetato de 

níquel(II) (0.5 mmol) en 5 ml de metanol. Se mezcla en un matraz de fondo plano y se 

mantiene a reflujo durante dos horas; al término de este tiempo con la ayuda de un 

embudo büchner y un matraz kitasato, se filtra y se lava con metanol frío. Se obtiene 

un polvo de color café, que se empleó para realizar los análisis correspondientes. 

Rendimiento: 0.330 g (63%); AE: Encontrado: C, 42.67; H, 3.45; N, 5.61; S, 27.18%, y 

Calculado para C18H16N2O5S4Ni: C, 42.07; H, 3.06; N, 5.32; S, 24.31%; IR:  

ν(C=C) = 1,648 cm-1, ν(C=N) = 1,582 cm-1, νas(COO) = 1,492 cm-1,  

νs(COO) =  1,449 cm-1 y ν(C–S) = 1,127 cm-1, 1082 cm-1 y 744 cm-1; UV–Vis–NIR: 

22,200 cm-1; µef.: -0.15 MB. 
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5.3.2.3 Cobre (II) 

Compuesto con el ligante Hbza 

 [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O 

Se disuelven 208.03 mg de Hbza (1 mmol) en 10 ml metanol. Por separado, se 

disuelven 84.4 mg de cloruro de cobre(II) (0.5 mmol) en 5 ml de metanol. Se mezcla 

en un matraz de fondo plano y se deja en agitación por 10 minutos, al término de este 

tiempo se filtra con la ayuda de un matraz kitasato y un embudo büchner, y se lava 

con metanol frío. Se obtiene un polvo de color verde, que se empleó para realizar los 

análisis correspondientes. Rendimiento: 0.212 g (40%); AE: Encontrado: C, 40.06; H, 

4.59; N, 10.54%; S, 14.04, y Calculado para C18H20N4O7S2Cu: C, 40.48; H, 4.15; N, 

10.49; S, 12.00%; IR: ν(H–N) = 3,157 cm-1,  ν(C=C) = 1,618 cm-1,  

ν(C=N) = 1,591 cm-1, νas(COO) = 1,451 cm-1, νs(COO) = 1,305 cm-1,  

ν(C–N) = 1,282 cm-1 y ν(C–S) = 1,060 cm-1 y 749 cm-1; UV–Vis–NIR: ν  = 16,350 cm-1; 

EPR: g⊥ = 2.038, g|| = 2.144, A|| = 145 cm−1; µef.: 1.87 MB. 

 

Compuesto con el ligante Hbztb 

 [Cu(bztb)2]∙2H2O 

Se disolvieron 222.04 mg de Hbztb (1 mmol) en 10 ml de metanol. Por 

separado, se prepara otra disolución de 120.4 mg de nitrato de cobre(II) (0.5 mmol) 

disuelta en 10 ml de metanol. Se mezclan en un matraz de fondo plano y se mantiene 

a reflujo por dos horas, al término de este tiempo se deja reposar a baja temperatura 

(5°C). Después de una semana, se obtiene un cristales de color verde  los cual se 

emplearon para todos los análisis. Rendimiento: 0.335 g (62%); AE: Encontrado:  

C, 44.36; H, 4.09; N, 10.19; S, 13.63%, y Calculado para C20H22N4O6S2Cu: C, 44.15; 

H, 4.45; N, 10.30; S, 11.79%; IR: ν(H–N) = 3,143 cm-1,  ν(C=C) = 1,619 cm-1,  

ν(C=N) = 1,583 cm-1, νas(COO) = 1,578 cm-1, νs(COO) = 1,394 cm-1 y  

ν(C–S) = 1,010 cm-1 y 735 cm-1; UV–Vis–NIR: 16,400cm-1; EPR: g⊥ = 2.299,  

g|| = 2.058, A|| = 147.16 cm−1; µef.: 2.34 MB. 
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Compuesto con el ligante Hbta 

  [Cu(bta)2(H2O)2] 

Se disolvieron 224.93 mg de Hbta (1 mmol) en 10 ml de metanol. Por 

separado, se disuelven 84.4 mg de cloruro de cobre(II) (0.5 mmol) en 5 ml de 

metanol. Se mezcla en un matraz de fondo plano, y se mantiene en agitación por 10 

minutos, al término de este tiempo se filtra, con la ayudo de un matraz kitasato y un 

embudo büchner, y se lava con metanol frío. Se obtiene un polvo de color verde, que 

se empleó para realizar los análisis correspondientes. Rendimiento: 0.192 g (35 %); 

AE: Encontrado: C, 39.39; H, 2.94; N, 5.12; S, 26.38%, y Calculado para 

C18H16N2O6S4Cu: C, 39.24; H, 3.30; N, 5.09; S, 23.29%; IR:  

ν(H–N) = 3,055 cm-1,  ν(C=C) = 1,606 cm-1, ν(C=N) = 1,588 cm-1,  

νas(COO) = 1,457 cm-1, νs(COO) = 1,397 cm-1 y ν(C–S) = 1,024 cm-1 y 746 cm-1;  

UV–Vis–NIR: ν = 13,500  cm-1; EPR: g11 = 2.238±0.001, g22 = 2.077±0.001,  

g33 = 2.029±0.001; µef.: 1.95 MB. 
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5.3.2.4 Zinc (II) 

Compuestos con el ligante Hbza 

 [Zn(bza)2]·4H2O 

Se disuelven 208.03 mg de Hbza (1 mmol) en 10 ml de metanol. Y por 

separado, se disuelven 102.9 mg de cloruro de zinc(II) (0.5 mmol) en 5 ml de 

metanol. Se mezclan en un matraz de fondo plano y se mantienen en agitación por 

10 minutos, al término de este tiempo se filtra con la ayudo de un matraz kitasato y un 

embudo büchner, y se lava con metanol frío. Del embudo se obtiene un polvo de 

color blanco, que se empleó para realizar los análisis correspondientes. Rendimiento: 

0.193 g (35%); AE: Encontrado: C, 39.12; H, 3.49; N, 10.12; S, 13.06%, y Calculado 

para C18H24N4O8S2Zn: C, 39.02; H, 4.36; N, 10.11; S, 11.57%; IR:  

ν(H–N) = 3,279 cm-1,  ν(C=C) = 1,619 cm-1, ν(C=N) = 1,592 cm-1,  

νas(COO) = 1,574 cm-1, νs(COO) = 1,391 cm-1, ν(C–N) = 1,281 cm-1 y ν(C–S) = 1,061 

cm-1 y 749 cm-1; 1H RMN(300 MHz, CDCl3-d1): δ (ppm): 3.86 (S, 4H, 2CH2),  

7.20–7.82 (m, 8H, 2bz); EM (m/z %): 478 ([Zn(bza)2]+), 271 ([Zn(bza)]+), 208 ((bza)+). 

 

 [Zn2(µ-bza)2(bza)2]·H2O 

Se disuelven 208.03 mg de Hbza (1 mmol) en 10 ml de metanol, en un matraz 

de fondo plano. A esta disolución se le añadió, una disolución de 146.0 mg de acetato 

de zinc(II) (0.5 mmol) disuelta en 10 ml de metanol/THF (1:1). Se mantiene a reflujo 

por dos horas, al término de este tiempo se deja reposar, filtra con la ayudo de un 

matraz kitasato y un embudo büchner, y se lava con metanol frío. Se obtiene un polvo 

de color blanco, el cual se empleó para sus respectivos análisis. Rendimiento: 0.245 

g (25%); AE: Encontrado: C, 44.17; H, 3.50; N, 11.45; S, 13.07%, y Calculado para 

C36H34N8O9S4Zn2: C, 44.04; H, 3.49; N, 11.41; S, 13.06; Abs. Atom.: Zn, 13.12% 

(13.14%); IR: ν(H–N) = 3,148 cm-1, ν(C=C) = 1,625 cm-1, ν(C=N) = 1,608 cm-1, 

νas(COO) = 1,588 cm-1, νs(COO) = 1,408 cm-1, ν(C–N) = 1,277 cm-1 y  

ν(C–S) = 1,037 cm-1 y 754 cm-1; 1H RMN(300 MHz, CDCl3-d1): δ (ppm): 3.91  

(S, 8H, 4CH2), 7.21–7.85 (m, 16H, 4bz). 
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Compuesto con el ligante Hbztb 

  [Zn(bztb)2]·2H2O 

Se disuelven 222.04 mg Hbztb (1 mmol) en 10 ml de metanol. Por separado, 

se prepara otra disolución de 146.0 mg de acetato de zinc(II) (0.5 mmol) disuelta en 

10 ml de metanol/THF (1:1). Se mezclan en un matraz de fondo plano y se mantiene 

a reflujo por dos horas. Al término de este tiempo se filtra con la ayudo de un matraz 

kitasato y un embudo büchner, y se lava con metanol frío. Se obtiene un precipitado 

de color blanco que se empleó para su análisis. Rendimiento: 0.478 g (91%); AE: 

Encontrado: C, 43.11; H, 3.02; N, 10.18%; S, 14.15, y Calculado para 

C20H22N4O5S2Zn: C, 44.00; H, 4.43; N, 10.25%; S, 11.97; IR: ν(H–N) = 3,211 cm-1,  

ν(C=C) = 1,605 cm-1, ν(C=N) = 1,585 cm-1, νas(COO) = 1,562 cm-1,  

νs(COO) = 1,380 cm-1, ν(C–N) = 1,280 cm-1 y ν(C–S) = 1,139 cm-1 y 749 cm-1;  

1H RMN(300 MHz, CD3CN-d3): δ (ppm): 4.21, 3,92 (S, 4H, 2CH2),  

7.35–8.21 (m, 8H, 2bz); EM (m/z %): 544 ([Zn(bztb)2]+∙2H2O), 285([Zn(bztb)]+), 

222((bztb)+); µef.: 0.21 MB. 

Compuesto con el ligante Hbta 

 [Zn(bta)2]∙H2O 

Se disuelven 224.93 mg de Hbta (1 mmol) en 10 de ml metanol. Por separado, 

se disuelve de 102.9 mg de cloruro de zinc(II) (0.5 mmol) en 5 ml de metanol. Se 

mezcla en un matraz de fondo plano y se mantienen a reflujo durante dos horas. Al 

término de este tiempo se filtra con la ayudo de un matraz kitasato y un embudo 

büchner, y se lava con metanol frío. Se obtiene un polvo de color marfil, que se 

emplea para realizar los análisis correspondientes. Rendimiento: 0.349 g (65.5%); 

AE: Encontrado: C, 40.50; H, 2.59; N, 5.30; S, 27.31%, y Calculado para 

C18H17N2O5S4Zn: C, 40.53; H, 3.21; N, 5.25; S, 23.99%; IR: ν(H–N) = 3,107 cm-1,  

ν(C=C) = 1,610 cm-1, ν(C=N) = 1,595 cm-1 νas(COO) = 1,452 cm-1,  

νs(COO) = 1,366 cm-1,y ν(C–S) = 1,014 cm-1 y 748 cm-1; 1H RMN(300 MHz,  

CD3CN-d3): δ (ppm): 4.21 (S, 2H, 2 CH2), 7.15–7.85 (m, 4H, bz); EM Maldi-TOF 

positivo: m/z % = 533 (100%), 534 (23%), 535 (79%), 536 (26%), 537 (55%), 

538(14%); µef.: -0.09 MB.  
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Capítulo VI 

Benzazoles 2-sustituidos 

6.1 Benzazoles 

Los 1, 3 benzazoles 2-sustituidos con un tiol (2-mercaptobencimidazol,  

2-mercaptobenzotiazol y 2-mercaptobenzoxazol), son las materias primas de un gran 

número de moléculas. En principio poseen actividad biológica, por ejemplo antivirales 

o inhibidores de biomoléculas en ciclos metabólicos. Como ejemplo está el 

pirmetazol[1], el cual es la materia prima de un inhibidor de la bomba de protones, en 

medio interno en sistemas vivos. 

En este trabajo se discuten nuevos compuestos de coordinación 

mononucleares como dinucleares con ligantes derivados de benzazoles. Algunos de 

estos ligantes se formaron in situ, por la fragmentación de los ligantes durante 

reacciones de síntesis de los compuestos metálicos. A continuación se describen los 

ligantes con los que se trabajó en este proyecto: 

Ligantes Ácidos: 
1. Ácido (bencimidazolil-2-sulfanil)acético (Hbza) 

2. Ácido 4-(2’bencimidazolil)-3-tiobutanoico (Hbztb) 

3. Ácido(benzotiazolil-2-sulfanil)acético (Hbta) 
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El diseño y síntesis de los ligantes se realizó por primera vez a mediados de la 

década de los cincuenta[2], a partir de entonces, se ha buscado optimizar su 

rendimiento como mejorar su síntesis[3]. El método, que se empleó en la síntesis de 

los ligantes 1 y 3, se realizó mediante la formación de un aducto entre el  

2-mercaptobenzazol y el ácido 2-cloroacetico (figura 6.1). Finalmente, el ligante 2 se 

adquiere de Sigma Aldrich. La descripción dela síntesis se encuentra en el capítulo 

cinco. 

X = NH ó S X = NH ó S
 

 Esquema de síntesis de los ligantes benzazólicos 2- sustituidos, a partir de 2-cloro-acetico 
y el respectivo benzazol. 

 

6.1.1 Caracteristicas generales 

El Hbza, también conocido como 2-carboximetilmercaptobencimidazol es un 

bencimidazol 2-sustituido, que presenta cinco átomos donadores en su estructura. El 

atomo de azufre se encuentra como un tioester (R’ – S – R) uniendo la fracción del 

bencimidazol con el grupo carboxilo (figura 6.2). Este molecula se encuentra 

reportada en la literatura[4], para fines del proyecto se completó la caracterización. 

 
 Estructura del ligante ácido(1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético (Hbza). 
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El Hbztb, o 2-bencimidazolilmetiltio acético es una molécula orgánica 

semejante al Hbza. La diferencia radica que entre el bencimidazol y el grupo tioéter, 

hay un grupo metileno el cual le da mayor flexibilidad al ligante (figura 6.3). Se ha 

reportado que esta molécula puede imitar la actividad de algunos aminoácidos como 

la histidina, la metionina y los ácidos aspártico y glutámico que son considerados 

como los aminoácidos responsables en el transporte de electrones en las 

metaloenzimas[5]. Sin embargo, son pocos los compuestos de coordinación descritos 

en la literatura[6]. 

 

 Estructura del ligante acido-4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico (Hbztb). 

Finalmente, el Hbta, también conocido como 2-carboximetilbenzotiazol o ácido 

S-2-(benzotiazolidiltio) glicólico (figura 6.4). Es una molécula orgánica que posee una 

ligera actividad biológica como anticonvulsionante, y antibiótico; al igual que los 

ligantes antes descritos, son pocos los compuestos de coordinación reportados en la 

literatura[7].  

 
 Estructura del ligante ácido(benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta). 
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6.1.1.1 Caracterización de los ligantes benzazólicos. 

Como parte de la caracterización de los ligantes benzazólicos 2-sustituidos, a 

continuación se presentan los análisis analíticos (el análisis elemental) y 

espectroscópicos (el infrarrojo[8], el espectro electrónico[9], la resonancia magnética 

nuclear[10], la resonancia paramagnética electrónica[11] y la difracción de rayos X), así 

como el estudio de susceptibilidad a temperatura variable. 

El estudio de infrarrojo permitió asignar las principales bandas de vibración en 

cada molécula, así como la forma de coordinación de los ligantes. En todos los casos 

se observan las vibraciones del N–H y O–H (en el caso de Hbta), que se encuentran 

entre 3,400 cm-1 y 2,900 cm-1. Por otra parte, las vibraciones (C=C), (C=N), (C–N 

y (C–S) son las que proporcionaron información sobre  los compuestos de 

coordinación. En la tabla 6.1 se resume la información obtenida por esta técnica. 

Tabla 6.1. Principales vibraciones del espectro de IR en (cm-1), de los ligantes  benzazólicos. 

Formula (N―H) (C = O) (C = C) (C=N) as(COO) s(COO) (C–N) (C―S) (C = S) 

Hbza 3115 1750 1620 1595 1513 1467 1271 1179 747 

Hbta 3153* 1820 1617 1590 1512 1467 1274 1179 746 

Hbztb 3102 1787 1621 1585 1537 1446 1275 1141 754 

* ν(O―H) 

El espectro electrónico en estado sólido (espectro de reflectancia difusa), 

muestra en cada uno de los ligantes una banda de absorción en la región cercana al 

ultravioleta, la cual se asigna a la transición entre los orbítales   * de los anillos 

aromáticos. Así mismo, los átomos donadores con electrones desapareados 

presentan transiciones (η  σ*) alrededor de 40,000 cm-1, las cuales provocan el 

efecto que se desplacen las bandas de absorción. En consecuencia estas 

transiciones generan ligeras diferencias entre los ligantes. En la figura 6.5 se observa 

el espectro electrónico de cada uno. 
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 Espectro de reflectancia difusa de los ligantes benzazólicos 2-sustituidos 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protón (1H) y de carbono 

(13C), que se realizaron a los benzazoles 2-sustituidos, se efectuaron en disolución 

empleando dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6), como disolvente. 

En los espectros de protón, de los ligantes Hbza (1) y Hbztb (2), se observa 

una señal muy en 4.0 ppm, que se asigna al hidrógeno de la imina (N1 y N3)[10]; 

mientras que en el espectro de la molécula de Hbta (3), se observa una esta señal en 

12.5 ppm, que se asigna al hidrogeno unido a uno de los oxígenos del grupo 

carboxilato[10]. Las siguientes señales se observan en las tres moléculas, una serie de 

señales (en algunos casos se llega a observar un doble de doble), que corresponde a 

los protones del anillo aromático, entre un valor promedio de 7.1 ppm y 7.5 

correspondientes a los protones en las posiciones C4, C7 y C5, C6. Finalmente, un 

singulete correspondiente a los protones del grupo metilo el grupo tioéter y el 

carboxilato con un valor de 2.6 ppm. En el caso de la molécula 2, se observa una 

señal adicional en 3.4 ppm, que se asigna al grupo metileno que se encuentra entre 

el heterociclo y el grupo tioéter. 
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Tabla 6.2. Señales observadas en (RMN) de los ligantes benzazólicos 2-sustituidos en 
DMSO-d6. 

 
 

Hbza Hbztb Hbta 
[ppm] 

H1 4.0s 4.1s - - - - - 
H3 4.0s 4.1s - - - - - 
H4 7.1m 7.1m 7.1m 
H5 7.4m 7.5m 7.4m 
H6 7.4m 7.5m 7.4m 
H7 7.1m 7.1m 7.1m 
H11 2.6s 2.7s*     3.4s** 2.6s 
H13 - - - - - - - - - - 12.5s 

s Singulete, Multiplete, * H12, **H10 

Para los espectros de RMN de 13C, se observan una serie de señales, seis 

para Hbza y Hbta; y siete para el ligante Hbztb. A manera de resúmenes estos se 

muestran en la figura 6.6, las unidades están en ppm. 

  
 

 Espectro de RMN de los ligantes benzazólicos 2-sustituidos en DMSO-d6 [ppm]. 

Con estos resultados junto con lo observado en los espectros de infrarrojo, se 

puede concluir que las moléculas de Hbza y Hbztb se encuentran como zwitterión en 

disolución como en estado sólido. 

Ácido (1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético  (Hbza) Ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético  (Hbta) 

Ácido-4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico (Hbztb) 

190.19 
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Se realizó la resonancia paramagnética electrónica (RPE), a los tres ligantes 

benzazólicos. En estos, se observan una señal fina con los valores de  

g = 2.0043, para el Hbza; 2.0072 para Hbta y 2.0036 para el Hbztb (figura 6.7). Estos 

valores se asignan a la presencia de un radical libre, el cual (como se hace referencia 

en los antecedentes) es inducido por los átomos de azufre[12]. Así mismo, se 

observan señales características de la estructura hiperfina con los valores  

A’ = 12 Gauss (33.63 MHz), para el Hbza; A’ = 26.7 Gauss (74.8 MHz), para el Hbta y  

A’ = 10.6 Gauss (29.7 MHz), para el Hbztb. Finalmente se evaluó la concentración 

que presentan estos radicales en los ligantes, en todos los casos se encontró que 

están por debajo del 2% (1.92 (Hbza), 1.74 (Hbta) y 1.82 (Hbztb)), por lo que se 

consideran como impurezas paramagnéticas.  

3470 3480 3490 3500 3510 3520 3530 3540 3550 3560

3470 3480 3490 3500 3510 3520 3530 3540 3550 3560

 

Campo [Gauss]

10.3 Gauss

12 Gauss
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g
rad
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g
rad

 = 2.0036

 

 

g
rad

 = 2.0043

 
 Espectro de resonancia paramagnética electrónica de los ligantes Hbza, Hbztb y Hbta.. 
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Se obtuvieron los cristales adecuados de los tres ligantes, para su estudio por 

difracción de rayos X, no obstante las estructuras del Hbta y Hbztb, ya están 

reportadas[6a, 13]. Sin embargo, se consideró de interés obtener la estructura del 

ligante acido (1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético (Hbza). El cristal se obtuvo al 

recristalización del ligante en metanol, figura 6.8.  

 

 

 

 

 
 

 Estructuras de rayos X de la molécula acido (bencimidazolili-2-sulfanil) acético, Hbza.  

La molécula cristal en un sistema monoclínico (C2/c), el tioéter y el heterociclo 

quedan en un plano (figura 6.9), mientras que el grupo carboxilato queda fuera. Esta 

molécula presenta dos grados de libertad, uno sobre el átomo S10 y otro sobre el 

átomo C11, de tal forma que pueden presentarse hasta 40 isómeros 

conformacionales, sin contar la posición relativa de los protones. 

 

 

 

 
 
 
 

 Planos que atraviesan los átomos del heterociclo que muestran la planaridad del ligante. 

Las distancias relativas entre los átomos donadores y los átomos de carbono, 

los podemos comparar con la estructura de la molécula de Hbztb, 2. Las distancias 

que presentan los oxígenos del grupo carboxilato (C – O) son similares en ambos 

ligantes (Hbza: 1.230 y 1.228 Å, Hbztb: 1.252 y 1.258 Å), esta longitud nos indica que 

C2 
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en ambas moléculas, los oxígenos están cercanos al átomo de carbono (presentaran 

dobles enlaces)[14]. Por tanto en el grupo carboxilato se encuentra deslocalizada la 

carga. Lo mismo ocurre con la distancia observada entre los átomos de nitrógeno y el 

C2 del anillo imidazol (Hbza: 1.347 y 1.357 Å, Hbztb: 1.329 y 1.331 Å), en este 

sentido la distancia están en un valor intermedio al de un enlace sencillo (1.469 Å, en 

la metilamina[15]) y de un doble enlace (1.258 Å, en 4-Dimetilaminoazobenceno[16]); 

las distancias se asemeja a la de un enlace sencillo en un imina (1.348 y 1.377 Å, 

1,2,4-triazol[17]). Con lo que se demuestra que ambos nitrógenos estén protonados y 

posea densidad electrónica, es una molécula tipo zwitterión (figura 6.10).  

 
 Distancias entre los átomos de los conformeros del ligante Hbza;  

a) confórmero T, b) confórmero P. 

La red cristalina crece a través de los puentes de hidrogeno entre las 

moléculas (entre el grupo imidazólico de una molécula y el grupo carboxílico de la 

molécula vecina), como una cadena. En la figura 6.11 se muestra un eslabón de ésta.  

 
 Puentes de hidrógeno observados en el ligante Hbza. 

 
 

1.228 
1.230 

1.459 

1.902 1.73
2 

1.398 

1.387 

1.364 
1.375 

1.387 

1.420 

1.381 

1.408 
1.34
7 

1.407 



Capítulo VI: Benzazoles 2-sustituidos  
 

 
120 

6.1.2 Estudio magnético–estructural 

Uno de los aspectos que importantes del proyecto es el estudio de las 

propiedades magnéticas. Debido a que los ligantes muestran un radical (observado 

por el espectro de RPE), se decidió realizar el estudio de susceptibilidad magnética a 

temperatura variable, de los ligantes Hbza y Hbztb. En la figura 6.12 se muestran los 

resultados de estos experimentos. 
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 Estudio magnético a temperatura variable de los ligantes A) Hbza y B) Hbztb. Es los que 

se muestran las curvas de ajuste, así como algunos de los parámetros que se obtiene. 

Los ligantes presentan ligeros acoplamientos magnéticos, se propone que son 

producto de los acoplamientos entre los radicales libres en cada molécula. En el 

ligante Hbza, se ajustó la curva experimental al modelo teórico-cuántico de cadena, 

propuesto Bleaney–Bowers[18]. Esto se ajustó entre 2 y 287 K; de la ecuación se 

obtienen los siguientes datos: θ = -5.14 K, g = 2.0055, J = -1.373 cm-1 y R = 0.9896, 

con lo que se determinó un acoplamiento antiferromagnético. Para el ligante Hbztb, la 

ecuación que mostro un mejor ajuste es el modelo de Bonner–Fisher de cadena[19], 

entre 2 y 300 K. De este modelo encontramos los siguientes datos: θ = 1.45 K,  

g = 2.0023, J = 13.183 cm-1 y TIP = 1.836 x 10-6.  

Se realizaron  las curvas de magnetización frente el campo magnético aplicado 

(M Vs. H), a diferentes temperaturas. Se encontro que ambas moleculas se 

comportan de acuerdo con el modelo de Brillouin. Ambas moléculas presenta un 

valor de S = ½ (que corrobora lo observado en los espectros de RPE), y hasta donde 

se evaluo (20 KOe) no se encontro saturacion, lo cual muestra que se tratan de 

imanes blandos. En la figura 6.13 se muestran las curvas  M Vs. H, de Hbztb. 

A) B) 
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 Curva de Magnetización [M] Vs. Campo[H] del ligante Hbztb  

 

Se propone que el fenómeno magnético observado ocurre a través de las 

interacciones débiles de puentes de hidrógeno. Sobre el plano bc, para el ligante 

Hbza (figuras 6.14a); y el plano ac, para el Hbztb (figura 6.14b). El arreglo 

supramolecular del ligante Hbza, crece en forma de cadena finita; mientras que en el 

ligante Hbztb, la red se expande en forma de escalera. Por tanto, es a través de estas 

interacciones que se conduce el acoplamiento magnético.  

 
 Interacciones de puentes de hidrógenos en los ligantes bencimidazólicos. A) Arreglo de 
cadena infinita de ligante Hbza dela molécula neutra. B) Arreglo de cadena tipo Cartier del 
ligante Hbztb. 
 

6.1.3 Análisis por funcionales de la densidad (DFT). 

Con el objetivo de comprender el fenómeno de acoplamiento magnético, se 

realizó un análisis por la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT), usando el 

funcional de intercambio hibrido de tres parámetros de Becke y el funcional de 

A) B) 
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correlación de Lee-Yang-Parr (B3LYP)[20-22]. Con un conjunto base gaussianas 6-

311+G(d,p)[23, 24], implementados en el software Gaussian09[25]. En el estudio se 

evaluaron los ligantes a partir de los datos cristalográficos optimizando las 

estructuras. 

La DFT es un modelo conceptual para relacionar los cálculos con conceptos 

tales como la dureza química (η)[26-30], el cual ayuda a entender el comportamiento 

electrónico de los sistemas. La dureza molecular se define como la segunda derivada 

de la energía con respecto al número de electrones, a potencial externo constante. 

2

2

1
2 V

E
N


 

  
 

 

Esta definición implica que la dureza también es igual a la primera derivada del 

potencial químico, o la diferencia entre el potencial químico y la electroafinidad, con 

respecto al número de electrones. De esta última expresión, están basadas sobre la 

aproximación de diferencias finitas de tres puntos y el teorema de Koopmans[26, 29 y 31] 

   
1 1 
2 2 L HI A       

Donde εH y εL son las energías de los orbitales moleculares (HOMO y LUMO) 

más alto ocupado y más bajo desocupado respectivamente. Por tanto, la dureza es 

una medida de la resistencia de un sistema a transferir carga[32, 33], y la blandura se 

puede definir como el inverso de la dureza, es una medida de la facilidad con que un 

sistema cede carga.  

En la figura 6.19 se muestran las diferencias energéticas encontradas para los 

orbitales fronteras, HOMO y LUMO, de los ligantes 2-sustituidos. Podemos atribuir 

una mayor dureza para los ligantes con carboxilatos terminales, Hbta (5.044 eV) y 

Hbztb (4.964 eV), los cuales tienden a unirse por estos grupos. Los grupo metileno y 

azufre aumentan la densidad electrónica al grupo carbonilo. Por otra parte, en el 

ligante Hbza se propone que presenta una competencia entre los nitrógenos del 

grupo bencimidazol con el grupo carboxilato, lo que conduce a una disminución en la 

dureza de esta molécula (3.881eV).  
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Representaciones cualitativas de las posibles vías de intercambio magnético entre los dímeros de 
los ligantes. Las flechas representan los momentos de espín 
 

Al comparar los resultados de los ligantes con los grupos carboxilatos y los 

bisbenzazoles, se observa que se pierde dureza por la ausencia del grupo carboxilato. 

A diferencia los ligantes ácidos, los bisbenzazoles muestra una tendencia aumentar su 

blandura, muy probablemente a los heteroátomos de los benzazoles. En la tabla 6.3, 

se encuentran los valores energéticos calculados para los ligantes. 

Tabla 6.3. Valores de las energías de los ligantes estudiados. 

Ligante EHomo (eV) ELumo (eV) ΔE (eV) 

Hbza -2.571 -5.519 3.881 

Hbta -1.217 -6.261 5.044 

Hbztb -1.157 -6.121 4.964 
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El análisis por NBO (Natural Bonding Orbitals) se desarrolló para correlacionar 

los cambios en las distancias de enlace. De este análisis, se encontró que la 

atracción más fuerte se da a través de los átomos de oxígeno del grupo carboxilo, 

seguido por los nitrógenos del anillo de bencimidazol (por su carga negativa). Siendo 

más cortas sus distancias por atracción de cargas, debido a que los nitrógenos 

presentan los átomos de hidrogeno. A diferencia del azufre que forma un enlace más 

largo. En la figura 6.20 se muestran las imágenes de NBO de los ligantes ácidos. 

 
  

 Densidad de carga atómica de cada uno de los ligantes ácidos, calculadas según el 
análisis de NBO a un nivel de teoría B3LYP / 6-311+G (d, p). 
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Capítulo VII 

Ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético 

 El ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta)[1] es ha estudiado por su 

actividad biológica (antihelmíntico[2], antineoplásica[3]). Recientemente se han 

reportado algunos estudios en los que informan su actividad fotoluminiscente[4]. 

 En este capítulo se presentan los compuestos de coordinación con el ligante 

Hbta y las sales metálicas de Co2+, Ni2+, Cu2+ y Zn2+. A continuación se discutirán los 

resultados obtenidos en relación con la estructura y sus propiedades magnéticas.  

7.1 Compuestos de Coordinación 

7.1.1 Caracterización analítica 

En la síntesis de los compuestos de coordinación se emplearon las sales de 

cloruro (Cl-), nitrato (NO3
-), acetato (COO-) y sulfato (SO4

2-) de los cuatro iones 

metálicos. Sin embargo, independientemente de la sal que se empleó, el producto 

resultó ser un compuesto con dos ligantes coordinados al ion metálico (Co2+, Ni2+, 

Cu2+ y Zn2+) en uso (a excepción del cobre(II) en donde dos moléculas de agua 

completan la esfera de coordinación). Las reacciones que dieron un mejor rendimiento 

fueron las reacciones con las sales de nitrato.  

Para la determinación si los compuestos son neutros o catiónicos, se 

determinó la conductividad eléctrica en disolución. Con este objetivo se realizaron 

disoluciones de los compuestos de coordinación a una concentración 10-3 M. La 
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conductividad molar encontrada, se comparó con los valores reportados en la 

literatura[5]. Los compuestos se estudiaron en dos diferentes disolventes, en todos los 

casos se observó que los compuestos presentan valores inferiores a los del intervalo 

correspondiente al electrolito (1:1), con lo cual mostraron ser neutros. En la siguiente 

tabla se presentan los valores encontrados. 
 

Tabla 7.1. Valores de Conductividad Molar (ΛM) a una concentración de [10-3M]. 
 

Disolvente Conductividad 
[Ω-1cm2mol-1] Electrólito  

[Co(bta)2] MeOH o DMSO 25 / 15 No electrolito 

[Ni(bta)2]∙½H2O MeOH o DMSO 33 / 27 No electrolito 

[Cu(bta)2(H2O)2]∙
 ½H2O MeOH o DMSO 29 / 17 No electrolito 

[Zn(bta)2]∙H2O MeOH o DMSO 28 / 16 No electrolito 

Datos experimentales para electrolitos 1:1 en distintos disolventes: MeOH  
(80 – 115 Ω-1cm2mol-1) y DMSO (50 – 70 Ω-1cm2mol-1) 

 

7.1.2 Caracterización espectroscópica y termogravimétrica. 

Los compuestos se caracterizaron mediante técnicas espectroscópicas 

(infrarrojo, espectro electrónico) y por termogravimetría. Estas técnicas permiten 

identificar cuáles son los átomos donadores coordinados al centro metálico, la 

geometría que posee el metal de transición; así como estequiometria del disolvente 

que se encuentran dentro o fuera de la esfera de coordinación del ion metálico. 

 
 

 Esquema de los diferentes modos de coordinación el grupo carboxilato, así como el valor 
de la diferencia encontrada entre la vibración simétrica y asimétrica (Δν)[6]. 

El estudio de infrarrojo realizado para los compuestos de coordinación, 

demostró que el ligante se comporta similar en todos los casos. Los compuestos de 

coordinación, presentan las vibraciones correspondientes a ν(C=N) se desplazan a 
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menor energía, mientras que las vibraciones correspondientes a simétrica (νs) y 

asimétrica (νas) del grupo carboxilato muestran un desplazamiento[6]. Cuando se hace 

la diferencia de ambas señales (Δν = νs – νas), hace notar la manera en que se 

coordina el grupo carboxilato. En la figura 7.1, se esquematiza las diferentes 

alternativas en que se coordina éste grupo, así como el intervalo en el que 

comúnmente se observa. En los compuestos de coordinación con el ligante Hbta, se  

propone que la molécula se une a través de los dos átomos de oxígeno en forma de 

quelato (Δ es menor a 100 cm-1), como se observa en la figura 7.2, [Co(bta)2]. En la 

tabla 7.2, se muestran los datos obtenidos.  

Tabla 7.2. Principales vibraciones de los espectros de IR de los compuestos de coordinación (ν = [cm-1]). 

Formula (H―N) (C = C) (C=N) (C–N) as(COO) s(COO) Δν (C―S) 

Hbta 3112 1624 1575 1275 1512 1465 47 747 

[Co(bta)2] ----- 1620 1569 1277 1508 1434 74 754 

[Ni(bta)2]∙½H2O 3068 1613 1567 1276 1505 1449 56 744 

[Cu(bta)2(H2O)2]∙
 ½H2O 3076 1618 1568 1283 1500 1439 61 747 

[Zn(bta)2]∙H2O 3079 1622 1565 1275 1507 1432 76 749 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 Espectro de infrarrojo del compuesto de coordinación [Zn(bta)2]H2O, en el que se  
muestran las principales vibración. 

(O―H) 

(C=C) 
(C=N) 
 
s(COO), as(COO) 
 

(C―N) 

(C―S) 
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En el espectro electrónico del compuesto de [Co(bta)2], figura 7.3, se observan 

dos bandas que corresponden: ν2 (4T2g  4T1g) = 7,850 cm-1;   

ν3 (4A2g  4T1g) = 15,960 cm-1, las cuales corresponden a una geometría tetraédrica 

(Td). Por lo general, la primera transición se ubica en la región del infrarrojo (ν1). Por 

lo tanto, se calculó mediante un método grafico de Lever[7]. Las transiciones 

electrónicas para esta geometría son: 

 
𝜈1 = 10𝐷𝑞 
 

𝜈2 = 7.5𝐵 + 15𝐷𝑞 − 1
2⁄ (225𝐵2 + 100𝐷𝑞2 − 180𝐷𝑞𝐵)2 

 

𝜈3 = 7.5𝐵 + 15𝐷𝑞 + 1
2⁄ (225𝐵2 + 100𝐷𝑞2 − 180𝐷𝑞𝐵)2 

 

 

 

 

 

 

 
 Espectros electrónicos de UV–Vis–NIR del compuestos de [Co(bta)2]∙H2O, 

El espectro del compuesto [Ni(bta)2]∙½H2O muestra una serie de transiciones 

(16,250, 22,130 y 26,919 cm-1). Este espectro es característico de una geometría 

plana cuadrada distorsionado.[8] Al coordinarse el átomo de níquel(II) a los ligantes, 

se rompe la degeneración de los orbitales d del átomo metálico. Estos se desdoblan 

como se muestra en la figura 7.4. Los electrones se aparean en el orbital dxy y por 

consiguiente estos compuestos son diamagnéticos.  

 

 

4T2
    4A2 

4T1
    4A2 

4T1(P)    4A2 

2 

3 

1 

𝜈3

𝜈2
=

15,960𝑐𝑚−1

7,850𝑐𝑚−1 = 2.033 

 
𝐷𝑞

𝐵
= 0.69         

𝜈3

𝐵
= 23.43 

 
∴  𝐵 = 681.14𝑐𝑚−1           𝐷𝑞 = 469.9𝑐𝑚−1 
 

10𝐷𝑞 =  𝜈1 = 4699.2𝑐𝑚−1 

40000 30000 20000 10000

4T1     
4A1

4T1(P)     4A1

A
bs

. R
el

.

Num. de onda [cm-1]

7850

15960



Capítulo VII: Ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético   
 

 
133 

 

 

 

 

 
 
 
 

 Espectros electrónicos de UV–Vis–NIR del compuestos de [Ni(bta)2]∙½H2O, 

El espectro electrónico del compuesto [Cu(bta)2(H2O)2]∙½H2O, se observa una 

transición en 13,650 cm-1, figura 7.5, la cual se asigna a una geometría octaédrica 

(Oh: 2Eg  2B1g)[8]. Es por que el átomo de CuII presenta una  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Espectro electrónico del compuesto de [Cu(bta)2(H2O)2]∙0.5H2O. 

La termogravimetría da información acerca de las moléculas que pueden o no 

estar coordinadas al ion metálico, así como el patrón de descomposición que 

presenta cada compuesto[9]. En este estudio solo se analizaron los compuestos de 

Co2+, Cu2+ y Zn2+. 

El compuesto de [Co(bta)2], figura 7.6, muestra un termograma relativamente 

sencillo de analizar. Entre 25 y 160 °C no se observan cambios en la curva de TGA, 

sin embargo en la curva DSC (de 168 a 180 °C) se percibe un cambio muy rápido, 

característico de un cambio de fase de la muestra. A partir de este cambio se observa 

una pérdida en peso de la muestra, que no es más que el proceso de 

descomposición. 
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  Termograma del compuesto [Co(bta)2]. 

El compuesto [Zn(bta)2]∙H2O presenta un proceso similar, mientras que el 

compuesto [Cu(bta)2(H2O)2]∙½H2O se observa una perdida en peso en el intervalo de  

81 – 135°C equivalente a dos moléculas de agua. Que por el intervalo de temperatura 

en el que ocurre está perdida en peso se propone que están coordinadas al átomo de 

CuII; apoyado la propuesta de un compuesto de geometría octaédrica. En la tabla 7.3, 

se muestran los resultados obtenidos por el análisis termogravimétrico. 

Tabla 7.3. Resultados del análisis termogravimétrico de los compuestos de coordinación. 

Compuesto Especie 
Perdida 

Pérdida de peso 
Calculada 

Pérdida de peso 
experimental 

Intervalo de 
temperatura 

[g/mol  (%W)] [g/mol  (%W)] [°C] 

[Co(bta)2] 
bta 225.28(44.21%) 226.78(44.50%) 176 – 344 

bta 225.28(44.21%) 228.14(44.77%) 344 – 514 

[Cu(bta)2(H2O)2]∙
 ½H2O 

0.5H2O 9.00(1.60%) 9.02(1.61%) 25 – 81 

2H2O 32.00(5.72%) 30.66(5.48%) 81 – 135 

bta 225.28(40.28%) 281.38(50.32%) 135 – 328 

[Zn(bta)2]∙H2O 
H2O 18.00(3.37%) 15.32(2.88%) 25 – 96 

bta 225.28(42.18%) 212.18(39.73%) 146 – 346 

 

176.8 ºC 

344.7 ºC 

514.5 ºC 

Hbta 

Hbta 
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Los espectro de RMN de protón y de carbono (1H y 13C)[10], se obtuvieron en 

disolución empleando acetonitrilo deuterado (CD3CN) como disolvente. Este estudio 

se efectuo con los compuestos de níquel(II) y zinc(II); sin embargo solo el compuesto 

de zinc(II) fue posible determinar su espectro. El compuesto [Ni(bta)2]∙½H2O, se 

observa un cambio de coloración en la disolución (de café a verde) lo que denota un 

cambio en la geometría por la coordinación del disolvente (de una geometría de plano 

cuadrado a octaédrica). Por lo que también hay un reacomodo de los orbitales 

moleculares con lo que este nuevo compuesto resulta ser paramagnético. Esta nueva 

condición con lleva con el ensanchamiento en los picos del espectro (a causa de los 

tiempos de relajación de la precesión del espín nuclear), por lo que no fue posible 

resolverlo el espectro de RMN.  

En el espectro de protón del compuesto [Zn(bta)2]∙H2O se encuentra una serie 

de señales (doble de doble), que corresponde a los protones del anillo 

bencimidazólico en 7.2 ppm y 7.7 ppm, los cuales se asignan a los protones en las 

posiciones C4, C7 y C5, C6. A su vez, se observa un singulete correspondiente a los 

protones del grupo metileno que se encuentra entre el grupo tioéter y el carboxilato 

con un valor de 4.15 ppm. En la tabla 7.4 se comparan los datos obtenidos en el 

ligante y el [Zn(bta)2]∙H2O. 

 

Tabla 7.4. Señales observadas en (RMN) del ligante Hbta y el compuesto  
de coordinación [Zn(bta)2]∙H2O, con CD3CN-d3 como disolvente. 

 
 

Hbta [Zn(bta)2]∙H2O 
[ppm] 

H4 7.1m 7.2dd 

H5 7.4m 7.7dd 
H6 7.4m 7.7dd 
H7 7.1m 7.2dd 
H11 2.6s 3.4s 

m multiplete, dd doble de doble, s singulete 
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El espectro de 13C, se determinó las señales de los carbonos del anillo 

aromático, así como el del grupo metileno. La señal con un mayor desplazamiento 

fue la del carbono del grupo carboxilo que se encuentra en 180.6 ppm, esta es una 

clara evidencia de que es por medio de este grupo que se realiza la coordinación del 

ligante al átomo de zinc(II). En la figura 7.7 se muestran los desplazamientos 

químicos de 13C del ligante como del compuesto de coordinación. 

 
  Esquema del desplazamiento químico de 13C en ppm, entre el ligante Hbta  

y el compuesto [Zn(bta)2]∙H2O, usando CD3CN. 
 

7.1.3 Caracterización magneto–estructural. 

Para su caracterización magnética se emplearon las técnicas de resonancia 

paramagnética electrónica (RPE) y susceptibilidad magnética. 

Los espectros de resonancia paramagnética electrónica (RPE) dan información 

acerca del entorno magnético alrededor del átomo central[11]. Los átomos que poseen 

más de un electrón desapareado, se les conoce como multielectrónicos; por ejemplo 

el átomo de cobalto(II). Los compuestos de cobalto, con geometría octaédrica se han 

estudiado ampliamente con diferentes ligantes[12], los espectros generalmente son 

anisotrópicos, tanto por simetría como a la gran contribución del término  

espín–orbita[13], que en este átomo en partícula resulta ser muy importante. En los 

casos en los que se logra resolver el espectro se observan tres valores de g los 

cuales van desde 12 hasta 1.50[14].  

El compuesto [Co(bta)2], presenta un espectro isotrópico con un valor de  

g = 3.642 con una distancia (cresta – valle) de casi 2000 Gauss. De este espectro 

podemos concluir que la muestra está concentrada, solo el valor de g es 

característico de compuestos de CoII de alto espín[15], figura 7.8.  

Ligante Hbta [Zn(bta)2]∙H2O 
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b) 

 
 Espectros de Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) de los  

compuestos de: a) [Co(bta)2] y b) [Cu(bta)2(H2O)2]∙H2O. 

 

Por otra parte, los compuestos de cobre(II) con geometría octaédrica son 

generalmente anisótropicos (gz = g|| y gx, gy = g
┴
) debido a la distorsión de  

Jahn–Teller[16]. Los valores de g dependen de la distorsión que presenten, por 

ejemplo si es de elongación el orbital en donde se lleva a cabo la transición es el  

dx
2
-y

2 y su valor de g|| >> g
┴
 > 2.0. Cuando la distorsión es de compresión el orbital 

involucrado es el dz
2, con un valor de g

┴
 >> g|| = 2.0. Para el compuesto de cobre se 
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observa un espectro rómbico, con tres valores de g: g11 = 2.238, g22 = 2.077, 

g33 = 2.029, característico de compuestos octaédricos con distorsión de Jahn-Teller 

de elongación[17]. Este resultado concuerda con el estudio de espectroscopía 

electrónica, el cual se determinó que el átomo de cobre(II) debía presentar una 

geometría octaédrica, figura 7.8. 

Cuando se evaluó el momento magnético de los compuestos a temperatura 

ambiente[18], el análisis mostro que el estado de oxidación para los átomos de cobalto 

y cobre son 2+, mientras que en los compuestos de NiII y ZnII el valor encontrado es 

cercano a cero, por lo que se puede concluir que estos compuestos son 

diamagnéticos. En la siguiente tabla se resumen los valores encontrados. 

Tabla 7.5. Momentos magnéticos observados a los compuestos con el ligante Hbta. 

 Momento magnético 
[MB] 

Teórico Exp. 

[Co(bta)2] 3.88 4.13 

[Ni(bta)2]∙½H2O 2.83 -0.13 

[Cu(bta)2(H2O)2]∙½H2O 1.73 2.04 

[Zn(bta)2]∙H2O 0 -0.09 

 
 

7.1.4 Propuestas estructurales. 

Finalmente con base a los resultados de la caracterización realizada, se puede 

concluir que los compuestos de coordinación con el ligante acido (benzotiazolidil-2-

sulfanil) acético (Hbta) son mononucleares. Del espectro de infrarrojo, se determinó 

que es a través de los átomos de oxigeno que se coordina el ligante, a su vez se 

corrobora con el análisis de la RMN 13C (en donde el mayor desplazamiento químico 

se observa en el C(12) en posición β al átomo metálico. En cuanto a la geometría que 

presentan los compuestos son tetraédricas ([Co(bta)2] y [Zn(bta)2]∙H2O), de plano 

cuadrado ([Ni(bta)2]∙½H2O) y octaédrico ([Cu(bta)2(H2O)2]∙½H2O), en este último se 

reafirmó esta propuesta con la ayuda del análisis termogravimétrico como de la RPE. 

No se encontró evidencia de que estos compuestos presente algún fenómeno de 
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acoplamiento magnético, ya que los momentos encontrados a temperatura ambiente 

se encuentran en el intervalo esperado para estos sistemas. Por último, dentro de la 

literatura encontramos que este ligante se comporta como se reportan en este trabajo 

en donde la coordinación del Hbta es a través del grupo carboxilato[19]. En la figura 

7.9 se muestra una representación gráfica de los compuestos de coordinación con el 

ligante ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético. 

 
 Propuestas de los compuestos de coordinación de acuerdo a la evidencia experimental:  

a) [M(bta)2]∙H2O, M = Co2+, Zn2+;b) [Ni(bta2]∙½H2O y c) [Cu(bta)2(H2O)2]∙½H2O 
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Capítulo VIII 

Ácido (becimiadazolil-2-sulfanil) acético 

 El ácido (bencimidazolil–2–sulfanil) acético, Hbza[1], se ha estudiado 

principalmente por su actividad biológica[2], así como la de algunos de sus 

derivados[3]. En este trabajo, se obtuvieron compuestos mononucleares y dinucleares, 

los cuales presentan diferencias estructurales y magnéticas. En este capítulo se 

discutirán los resultados obtenidos, de los compuestos de coordinación con el ligante 

ácido (1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético, Hbza. 

8.1 Compuestos de coordinación. 

8.1.1 Caracterización de los compuestos mononucleares 

Se obtuvieron tres compuestos de coordinación con los iones metálicos de 

CoII, CuII y ZnII. Los espectros de infrarrojo de los compuestos sintetizados fueron 

registrados en estado sólido mediante la técnica de ATR. En general se observan 

desplazamientos en las vibraciones, ν(C=C), ν(C–N) y ν(C–S); principalmente en la 

vibración ν(C=N) del ligante (1585 a 1595 cm-1), la cual se desplaza a mayor energía. 

Las vibraciones correspondientes al grupo carboxilo[4] presentan una diferencia de Δν 

mayor a 200 cm-1, lo cual indica que este grupo se coordina a través de uno de los 

átomos de oxígeno. Por tanto se propone que la coordinación del ligante se da a 

través de uno de los oxígenos del grupo carboxilato y del nitrógeno del grupo 

bencimidazol desprotonandose el ligante (bza–), en la tabla 8.1 se muestran estos 

resultados de este estudio. 
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Tabla 8.1. Principales bandas en el IR de los compuestos de coordinación con el ligante Hbza en cm-1. 

Formula (H―N) (C = C) (C=N) (C–N) as(COO) s(COO) Δν (C―S) 

Hbza 3115 1620 1585 1270 1513 1466 46 745 

1. [Co(bza)
2
]∙4H

2
O 3096 1615 1590 1277 1566 1332 234 747 

2. [Cu(bza)
2
(H

2
O)

2
]∙H

2
O 3117 1622 1595 1279 1551 1323 228 744 

3. [Zn(bza)
2
]∙4H

2
O 3074 1614 1592 1278 1556 1327 229 748 

 

Los espectros electrónicos en estado sólido[5], de los compuestos 

[Co(bza)2]∙4H2O1, y [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O2; se presentan a continuación. El 

compuesto [Co(bza)2]∙4H2O, presenta dos transiciones electrónicas que 

corresponden a ν2 = 4T1(F) 4A2(F) y ν3 = 4T1(P) 4A2(F) correspondientes a una 

geometría tetraédrica.   La primera transición ν1= 4T1(F) 4A2(F) generalmente se 

observa en la región del cercano infrarrojo, por lo que se emplea un método grafico 

para asignarla[6] cuyo valor es 3,746 cm-1,así como los valores correspondientes de 

B’= 727.6 cm-1y 10Dq = 3441 cm-1. En la figura, 8.1 se muestra este espectro. 
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Figura 8.1. Espectro electrónico del compuesto [Co(bza)2]∙4H2O. 
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El compuesto [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O, presenta una banda que corresponde a 

un complejo de geometría octaédrica, centrada en 16,350 cm-1, la cual esta 

desdoblada. Este desdoblamiento en la banda se asigna a una distorsión de Jahn 

Teller, que se debe a el rompimiento de la degeneración de los orbitales 
2B2g

2B1g y 2Eg
2B1g

[7]. En la figura 8.2, se muestra el espectro de 

[Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O. 
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Figura 8.2. Espectro electrónico del compuesto de [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O. 

En la tabla 8.2, se encuentran los resultados obtenidos del estudio de 

termogravimetría. 

Tabla 8.2. Resultados del análisis termogravimétrico de los compuestos de coordinación del bza. 

Compuesto Especie 
Perdida 

Pérdida de peso 
Calculada (%) 

Pérdida de peso 
experimental (%) Intervalo de 

temperatura [g/mol  (%W)] [g/mol  (%W)] 

[Co(bza)
2
]∙4H

2
O 

4 H2O 72(13.14) 71.47(13.15) 25 – 108°C 

bza 208(38.03) 204.02(37.31) 108 – 387°C 

[Cu(bza)
2
(H

2
O)

2
]∙H

2
O 

H2O 18(3.36) 14.41(2.70) 25 – 104 °C 

2 H2O 36(6.75) 33.04(6.18) 104 – 173°C 

bza 208(39.02) 221.9(41.55) 173 – 435°C 

[Zn(bza)
2
]∙4H

2
O 

4 H2O 72(13.43) 63.45(11.84) 25 – 83°C 

bza 208(38.03) 213.99(39.93) 83 – 494°C 
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A manera de ejemplo se analiza el termograma del compuesto de cobre(II), 

[Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O, el cual muestra procesos tanto exotérmicos como 

endotérmicos, figura 8.3. La primera pérdida en masa ocurre entre 25 y 104°C, la cual 

corresponde a una molécula de agua de cristalización. La segunda pérdida en peso 

ocurre entre 104 y 173.4°C, la cual equivale a la pérdida en peso equivalente a las 

moléculas de agua que se encuentran coordinadas al ion metálico. A partir de este 

punto, en la curva de DSC se observan numerosos procesos involucrados. El 

principal es la perdida en masa equivalente a una molécula del ligante Hbza, entre 

173.4 y 435°C, en donde se observa un proceso escalonado, es decir que el ligante 

se fragmenta en el proceso de descomposición. 

A partir de este termograma, se puede definir una serie de ecuaciones que 

representan el proceso de descomposición del compuesto: 

[Cu(bza)2(H2O)2]H2O [Cu(bza)2(H2O)2] + H2O

[Cu(bza)2(H2O)2] [Cu(bza)2] + 2H2O

[Cu(bza)2] [Cu(bza)]
 

La rampa de calentamiento a la cual se corrió el experimento fue adecuada, 

para determinar el proceso de fragmentación y los patrones de descomposición de 

los compuestos. 

 
Figura 8.3. Termograma del compuesto de cobre(II), [Cu(bza)2(H2O)2]·2H2O. 

H2O 
2H2O 

bza 
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8.1.1.1 Caracterización estructural de los compuestos mononucleares. 

Se realizó la espectrometría de masas (MALDI-TOF) a los tres compuestos. Se 

encontró que presentan una masa promedio correspondiente a compuestos 

mononucleares, así como el patrón isotópico (para el sistema dinuclear el ion 

molecular seria casi el doble: Para [Co2(µ-bza)2(bza)2]
+ = 959 (m/Z) y  

[Zn2(µ-bza)2(bza)2]
+  = 961 (m/Z)). Esta técnica la consideramos complementaria al 

estudio termogravimétrico. En la tabla 8.3, se muestran los resultados obtenidos. 

Tabla 8.3. Resultados del patrón de fragmentación de los compuestos de coordinación 
mononucleares con el ligante ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético, Hbza. 

 [Co(bza)
2
]∙4H

2
O [Cu(bza)

2
(H

2
O)

2
]∙H

2
O [Zn(bza)

2
]∙4H

2
O 

Patrón isotópico 548(100) 534(100) 553(100) 
 549(23) 535(23) 554(23) 
 550(13) 536(57) 555(70) 
 551(2.5) 537(12) 556(24) 
 552(0.5) 538(6.5) 557(48) 
  539(1.2) 558(11) 

Patrón de fragmentación    
[M(L)2(H2O)2]

+  494  
[L-M-L]+ 472 476 477 
[L-M]+ 265 269 270 

L+ 207 207 207 
bz-S+ 149 149 149 

L = Ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético, Hbza; bz = bencimidazol. 
 

En los espectro de RMN[8] de protón (1H), se realizaron empleando  

dimetilsulfóxido deuterado como disolvente (DMSO-d
6
). Para el compuesto 

[Zn(bza)2]∙4H2O (tabla 8.4), se aprecian una serie de señales, que corresponde a los 

protones del anillo bencimidazólico en 7.1 y 7.5 ppm (correspondientes a los protones 

en las posiciones C4, C7 y C5, C6). En 3.9 ppm, se observa un señal que se asigna a 

los hidrógeno de los heteroátomos del anillo imidazol (N1 y N21); que se corroboró al 

adicionar una gotas de D2O. Finalmente se observa un singulete correspondiente a 

los protones del grupo metileno que se encuentra entre el tioéter y el carboxilo con un 

valor de 2.5 ppm. 
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Tabla 8.4. Señales observadas en (RMN) del ligante Hbza y el compuesto de coordinación de 
zinc(II) en CD3CN-d3. 

 # Átomos Ppm  

 

1 H11, H3 1 2.5 4H, CH2 

    

2 H1, H21 3.9 2H, NH 

    

3 H5, H6, H25, H26 7.1 4H, a. arom. 

    

4 H4, H7, H24, H27 7.5 4H, a. arom. 

8.1.1.2 Propiedades magnéticas de los compuestos mononucleares.  

Para el compuesto de cobre(II), [Cu(bza)2(H2O)2]H2O, se observa un espectro 

de RPE axial, con los valores de g: g|| = 2.151, g
┴
 = 2.028. Adicionalmente se puede 

apreciar un desdoblamiento en g||, lo cual nos indica que hay un acoplamiento 

hiperfino entre el espín electrónico y el espín nuclear del ion Cu2+. El acoplamiento 

entre el espín electrónico y el espín nuclear del átomo Cu2+ es aproximadamente de 

Aiso = 420 MHz (≈150 Gauss)[9]. El compuesto [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O, muestra un 

acoplamiento hiperfino con un valor A = 406.64 MHz (145.1 Gauss). En la figura 8.4, 

se muestra el espectro del compuesto [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O. 

2400 2800 3200 3600 4000

g = 2.028

Campo [Gauss]

g|| = 2.151[Cu(bza)2(H2O)2]H2O 298K a 9.8GHz

a = 145.1

 
Figura 8.4. Espectro de RPE del compuesto [Cu(bza)2(H2O)2]H2O, a temperatura ambiente. 
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El estudio de las propiedades magnéticas se discute a continuación. Los 

momentos magnéticos[10] a temperatura ambiente de los compuestos [Co(bza)2]∙4H2O 

y [Cu(bza)2(H2O)2]∙H2O, están en el intervalo esperado para un estado de oxidación 

2+, como se muestra en la tabla 8.5. El compuesto [Zn(bza)2]∙4H2O, es diamagnético. 

Tabla 8.5. Momento magnético observado a de los compuestos del ligante Hbza,  
a temperatura ambiente (Tamb.). 

 
Momento magnético efectivo (µef.) 

[MB] 
Teórico Exp. 

[Co(bza)
2
]∙4H

2
O 4.4 – 4.8 4.25 

[Cu(bza)
2
(H

2
O)

2
]∙H

2
O 1.8 – 2.1 2.03 

[Zn(bza)
2
]∙4H

2
O Negativo -0.31 

8.1.2 Caracterización de los compuestos dinucleares 

Se obtuvieron y caracterizaron dos compuestos de coordinación dinucleares 

con los iones metálicos de cobalto(II) y zinc(II), los cuales se obtuvieron a partir de las 

sales de nitrato de las sales metálicas (capítulo cinco). Los espectros de infrarrojo de 

los compuestos muestran desplazamientos en las vibraciones, ν(C=C), ν(C–N) y  

ν(C–S); principalmente en la vibración ν(C=N) del ligante de 1585 a 1595 cm-1, la cual 

se desplaza a mayor energía. Las vibraciones correspondientes al grupo carboxilo[4] 

presentan una diferencia de Δν mayor a 200 cm-1, lo cual indica que este grupo se 

coordina a través de uno de los átomos de oxígeno. Por tanto se propone que la 

coordinación del ligante se da a través de uno de los oxígenos del grupo carboxilato y 

del nitrógeno del grupo bencimidazol. En la tabla 8.6, se muestran estos resultados. 

Tabla 8.6. Principales bandas en el IR de los compuestos de coordinación con el ligante Hbza, en cm-1. 

Formula (H―N) (C = C) (C=N) (C–N) as(COO) s(COO) Δν (C―S) 

Hbza 3115 1620 1585 1270 1513 1466 46 745 

[Co
2
(µ-bza)

2
(bza)

2
]∙H

2
O 3152 1602 1598 1282 1566 1361 205 738 

[Zn
2
(µ-bza)

2
(bza)

2
]∙H

2
O 3154 1608 1595 1278 1572 1364 208 737 
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El espectro electrónico del compuestos [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O 4, figura 8.5,  

presenta dos transiciones electrónicas que corresponden a una geometría 

tetraédrica, ν2 = 4T1(F) 4A2(F) y ν3 = 4T1(P) 4A2(F). Al igual que el compuesto 

mononuclear de cobalto(II), la transición correspondiente de ν1 (4T1(F) 4A2 (F)) se 

calculó mediante un método gráfico descrito por A. B. P. Lever[6] con un valor de  

ν1 = 4,583 cm-1. Así mismo, se determinaron los valores correspondientes a B’ = 

700.3 cm-1y 10Dq = 4,659 cm-1. En la siguiente figura se muestra el espectro 

electrónico del compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O. 
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Figura 8.5. Espectro electrónico de [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O. 

 

8.1.2.1 Caracterización estructural del [Co
2
(µ-bza)

2
(bza)

2
]∙H

2
O. 

De este compuesto fue posible obtener cristales adecuados para su difracción 

de rayos–X (figura 8.6), los cuales se obtuvieron por la recristalización del compuesto 

en metanol. Los datos cristalográficos se encuentran en el anexo I. El compuesto fue 

modelado mediante el programa Ortep3V2[11], y el visualizador PovRay[12]. 
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Figura 8.6. Representación ORTEP de la estructura del compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O, al 30% 

de desplazamiento térmico anisotrópico. 
 

El [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O pertenece al sistema ortorrómbico (Pbca) que es un 

grupo espacial centro simétrico, con planos de deslizamiento en los tres ejes. La 

celda unitaria está constituida por cuatro moléculas del compuesto (una en el centro 

de la celda y doce cuartos alrededor da la misma, Z = 4), figura 8.7, así como cuatro 

moléculas de disolvente (H2O). La unidad asimétrica del compuesto de coordinación 

está constituido por un átomo de cobalto(II) y dos de ligante. La otra parte de la 

molécula se genera a partir de un centro de inversión. Cada ion metálico presenta 

una geometría tetraédrica. 
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Figura 8.7. Representación de la celda unidad del compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O 

El ligante se coordina de dos formas distintas al átomo de cobalto(II), a través 

de los átomos de nitrógeno y oxígeno. En ambos casos el ligante pierde la planaridad 

(como quelato, formando un anillo de siete miembros ó como puente al coordinarse a 

los dos átomos de CoII). Las distancias observadas entre los oxígenos del grupo 

carboxilo y los nitrógenos del heterociclo con el átomo metálico se encuentran en el 

intervalo observado (Tabla 8.7)[13 - 17]. Al comparar las distancias del ligante libre con 

las del ligante coordinado encontramos que las distancias carbono–nitrógeno del 

anillo (C – N ≈ 1.33 – 1.34 Å), como las carbono–oxígeno coordinados (C – O = 1.28 

Å) son características de un enlace sencillo. Mientras que la distancias  

carbono–oxígeno del no coordinado son de un doble enlace (C = O ≈ 1.22 – 1.23 Å). 

Tabla 8.7. Distancias (Å) y ángulos (°) seleccionados del compuesto [Co2(μ-bza)2(bza)2]·H2O. 

 Co1 – O14 1.952(2) Co1 – O34# 1.944(2)  

 Co1 – N1 2.022(2) Co1 – N21 2.012(2)  

N1 – Co1 – O14 101.33(9) N1 – Co1 – N21 110.59(9) N1 – Co1 – O34# 107.15(9) 

N21 – Co1 – O14 103.47(9) O14 – Co1 – O34# 119.18(8) N21 – Co – O34# 114.31(9) 



Capítulo VIII: Ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético  
  

 
153 

En la figura 8.8 se muestran los anillos quelato de siete miembros (incluyendo 

los átomos de Co2+), figura 8.8a. El anillo de catorce miembros está constituido por 

los ligantes puentes y los dos átomos de Co2+ (figura 8.8b). La distancia entre los dos 

átomos de cobalto(II) Co1-Co1# es de 6.809(5) Å. 

 
Figura 8.8. A) anillos quelato, b) anillo constituido por 14 átomos (ligantes puente y iones metálicos). 

Los ángulos (N–Co–O), que presenta el compuesto [Co2(µ–bza)2(bza)2]∙H2O, 

se encuentran en el intervalo de 101° y los 119°. Con estos datos (distancias y 

ángulos), se discutirá la estructura en comparación con algunos sistemas  

similares (donde el ligante se comporta como puente y quelato)[13–17]. Podemos 

destacar que el enlace más fuerte es entre ion metálico y el átomo de oxígeno, 

seguido de la unión entre el metal de transición y el nitrógeno. Esta diferencia no es 

grande, como se observa en el compuesto [Co2(dpa)2(dpy)2][14] ó [Co2(μ-L)(NO3)2(L)2], 

L = 2,2’-(1,4-butanodil)dibencimidazol[15]. Por otra parte, el ángulo ideal para un 

tetraedro es de 109.5°, mientras que en los compuestos se observa un intervalo 

amplio (80° a 122°). Esto es originado por la tensión en los ligantes coordinados 

como quelato, que generan la distorsión en la geometría, tabla 8.8. 

Tabla 8.8. Distancias(Å) y ángulos(°) seleccionados de algunos compuesto reportados en la literatura 

prbz = ácidopropilbencimidazol;dpa = bifenil-2,2’-dicarboxilato; dpy = 2,2’-bipiridina;  
L = 2,2’-(1,4-butanodil)dibencimidazol; bmdhp = 1,6-bis(N-metilbencimidazol-2-il)-2,5-ditiahexano;  
OTf = trifluorometanosulfonato. 

Compuesto M – O (Å) M - N(Å) N – M – N (°)  O – M – O (°) Ref. 

[Co2(μ-bza)2(bza)2]·H2O 1.947(2) 2.016(2) 110.5(9) 119.1(8) Este 
Trabajo 

[Co2(μ-prbz)2(prbz)2]·H2O 1.953(2) 2.031(2) 108.2(9) 121.9(9) [13] 

[Co2(dpa)2(dpy)2] 1.955(18) 1.979(2) 93.5(8) 80.8(8) [14] 

[Co2(μ-L)(NO3)2(L)2] 1.998(15) 2.021(17) 116.3(7) 105.6(7) [15] 

{[Zn(μ-bmdhp)(H2O)(OTf)]2}(OTf)2 2.120(5) 2.062(5) 105.8(2) 90.39(2) [16] 

[Zn2(μ-bza)2(bza)2]·H2O 1.954(6) 2.027(8) 105.4(3) 116.8(3) [17] 

B) 

Co1 
Co1 

Co1# Co1# 

A) 
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El compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O, presenta interacciones intramoléculares 

de puentes de hidrogeno. En la figura 8.9 se muestran estas interacciones entre los 

átomos de oxígeno (O13 y O33), y los hidrógenos de los anillos aromáticos o de los 

grupos metileno (C–H∙∙∙O). Estas interacciones son de fuerza débil[18] y contribuye a 

la estabilidad. 

 
Figura 8.9. Puentes de hidrógeno intramoléculares en el compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O. 

Las interacciones intermoleculares son: a) puentes de hidrógeno, b) 

apilamiento y c) electrostáticas. Las interacciones de puente de hidrógeno[18], son 

entre el hidrógeno del anillo imidazólico con moléculas de agua (N–H∙∙∙O) ó entre la 

molécula de agua y el oxígeno del grupo carboxilato (O–H∙∙∙O). En la figura 8.10, se 

muestra la interacción entre la molécula de agua y cuatro moléculas del compuesto 

de coordinación. 

   
Figura 8.10. Puentes de hidrogeno, entre la molécula de agua con las moléculas vecinas del 

compuesto de coordinación [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O. 
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En un trabajo previo dentro del grupo de trabajo de la Dra. Barba, se obtuvo un 

compuesto dinuclear de cobalto(II) con el ligante ácido propilbencimidazólico 

(Hprbz)[13], que es similar al obtenido en este trabajo. En la figura 8.11 se muestran 

las estructuras de los compuestos de coordinación así como los ligantes. La 

diferencia entre ligantes, consiste en la sustitución de un grupo metileno (Hprbz), por 

un grupo tioéter (Hbza) unido al carbono 2 del heterociclo. 

 
Figura 8.11. Estructuras resueltas por difracción de rayos X de los compuestos:  

A) [Co2(µ-prbz)2(prbz)2]∙H2O; B) [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O y sus respectivos ligantes. 

Al comparar [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O 4, con [Co2(μ-prbz)2(prbz)2]∙H2O[13] 5, se 

observa que los compuestos cristalizan en el mismo grupo espacial (ortorrómbico, 

Pbca), al igual que presentan un volumen similar (de 4, V = 3898.01 y  

5 V = 3849.6), asi como los ejes α (13.8151(4) 4; 14.1581(2) 5), β (16.1406(4) 4; 

15.7474(2) 5) y γ (17.4811(4) 4; 17.2664(3) 5). Se encontró que las moléculas de 

agua estabilizan la red cristalina, a través de las interacciones de puente de 

hidrogeno. Los enlaces de OW – H∙∙∙O se pueden considerar de fuerza media, 

mientras que las interacciones entre N – H∙∙∙O, se pueden considerar fuerte, por sus 

distancias[18]. Se puede considerar que son isoestructurales pero no isomorfos, 

debido al átomo de azufre del compuesto 4. En la tabla 8.9, se muestran las 

interacciones de puente de hidrogeno de ambos compuestos. 

 

A
) 

B
) 

Acido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético Acido 2-propilbencimidazólico 
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Tabla 8.9. Comparación de las interacciones intermoleculares de puente de hidrógeno entre las 
moléculas de disolvente y los compuestos de coordinación. 

Se presentan interacciones de apilamiento π – π, entre los anillos aromáticos 

de las moléculas del ligante, de compuestos vecinos (figura 8.12). Estas se orientan 

de forma antiparalela, así mismo las moléculas presentan un ligero deslizamiento con 

un ángulo (α = 86.4°, que se obtiene entre los dos centroides y el plano). La distancia 

entre los heterociclos de centroide a centroide, es de 3.498 Å, lo cual está en el 

intervalo observado para este tipo de interacciones[19]. 

 
Figura 8.12. Interacción de apilamiento entre los ligantes de dos moléculas de [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O 

Dentro de las interacciones electrostáticas, encontramos las π–donador, entre 

los átomos de azufre, nitrógeno y/o oxígeno con el anillo de bencimidazol (π···:S, 

π···:N, π···:O). En los últimos años, estas interacciones han sido encontradas en 

varios sistemas biológicos, por tal motivo se consideran de gran interés para elucidar 

su importancia[20]. En química de coordinación las interacciones de tipo π–donador, 

se consideran de carácter estructural y favorecen la disminución energética entre los 

orbitales del metal y el ligante[21]. En el campo de la magnetoquímica se propone que 

estas interacciones π–donador pueden modular las propiedades magnéticas[22], y 

forman parte del camino de acoplamiento magnético; al igual pueden incrementar 

algunas características del magnetismo (como la magnetoresistencia)[23]. 

Compuesto NH – OW (Å) N – H ∙∙∙ O (°) OWH - O(Å) O – H ∙∙∙ O (°) Ref. 

[Co2(μ-bza)2(bza)2]·H2O 2.058(3) 
2.192(3) 

171.3(4) 
159.0(4) 

1.939(4) 
2.090(4) 

169.1(4) 
174.6(4) 

Este 
Trabajo 

[Co2(μ-prbz)2(prbz)2]·H2O 2.021(2) 
2.180(2) 

173.1(2) 
159.1(2) 

1.913(2) 
2.141(2) 

176.2(2) 
176.7(2) 

[13] 

3.498 Å 

86.4° 
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Figura 8.13. Interacciones tipo π··· donador, presentes en el compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O. 

El compuesto [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O, presenta este tipo de interacciones 

entre S11 y O15 con los anillos bencimidazólicos de las moléculas vecinas. En el 

caso de la interacción π···:S, las distancias y ángulos que se observan, se encuentran 

dentro del intervalo esperado[21]. Sin embargo para π···:O, la distancia se encuentra 

en el límite (2.8 – 3.4 Å)[21j], con lo que se puede considerar una interacción muy 

débil. En la figura 8.13, se muestran estas interacciones.   

El arreglo supramolecular de este compuesto es en las tres direcciones (3D), 

En la figura 8.14 se muestra el arreglo en zigzag (hoja plegada), que adoptan las 

moléculas de [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O. Las moléculas de agua se ordenan entre las 

moléculas del compuesto de coordinación. 

3.432 Å 
97.1° 

3.387 Å 
113.4 ° 
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Figura 8.14. Arreglo supramolecular del compuesto[Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O, sobre el plano ab. 

 

8.1.2.2 Caracterización estructural del [Zn2(µ–bza)2(bza)2]∙H2O. 

El espectro de RMN de protón (1H), en acetonitrilo deuterado (CD
3
CN), tabla 

8.10, presenta una serie de señales que corresponden a los protones del anillo 

bencimidazólico; en 2.65 ppm, un singulete que corresponde al hidrógeno en el 

heteroátomo del imidazol, entre 7.03 y 7.47 ppm, las señales que corresponden a los 

hidrógenos de los C4, C7 y C5, Finalmente, en 2.75 ppm, un singulete 

correspondiente a los hidrógenos del grupo metileno entre el tioéter y el carboxilato[8]. 

Tabla 8.10. Señales observadas en (RMN) del compuesto dinuclear de zinc(II) en CD3CN. 

 # Átomos Ppm  

 

1 H11, H3 1 2.7 4H, CH2 

    

2 H1, H21 3.5 2H, NH 

    

3 H5, H6, H25, H26 7.0 8H, a. arom. 

    

4 H4, H7, H24, H27 7.5 8H, a. arom. 
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El compuesto de zinc(II), [Zn2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O, se propone que sea 

isoestructural al compuesto de cobalto(II) gracias al resultado obtenido de difracción 

de rayos X en polvos. En la figura 8.15, se muestran los difractograma de los 

compuestos dinucleares de cobalto(II) y zinc(II), junto al difractograma de un 

compuesto dinuclear de zinc(II) obtenido por  Q. Yu y colaboradores[17], los tres 

experimentos se realizaron con la radiación de Cu (λ = 1.54056 Å). Q. Yu y 

colaboradores, reportan la estructura de un compuesto dinuclear de zinc, con el 

ligante Hbza. El compuesto resuelto, es un confórmero del compuesto dinuclear de 

cobalto(II). Al comparar el difractograma del compuesto de zinc(II) que obtuvimos, 

con el reportado por Q. Yu resultan ser diferentes. Sin embargo es similar al 

difractograma del compuesto de cobalto(II) (en un 87% al determinar la posición 

relativa de los picos de difracción), que se obtuvo en este trabajo y que se resolvió 

por la técnica de difracción de rayos X de monocristal.  

 

 
 

 
 
 
 

 
Figura 8.15. Difractogramas de los compuestos de coordinación con el ligante Hbza (λ =1.5418 Å). Los 

compuestos en negro y azul fueron sintetizados en este proyecto; el compuesto en rojo es 
el reportado por Q. Yu, y colaboradores[10]. 
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8.1.2.3 Propiedades magnéticas de [Co
2
(µ–bza)

2
(bza)

2
]∙H

2
O. 

Los espectros de resonancia paramagnética electrónica (RPE) dan información 

acerca del entorno magnético alrededor del átomo central[24]. En el caso del 

compuesto de cobalto(II)[25, 26], se muestra un espectro isotrópico con un valor de  

g = 3.642. Este espectro es característico para compuestos de cobalto(II) de alto 

espín, figura 8.16. Por lo ancho de la señal, se puede concluir que la muestra está 

muy concentrada, por tanto, se procedió a realizar una dilución de magnética de la 

muestra. 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo [Gauss]

g = 3.562

[Co
2
(-bza)

2
(bza)

2
]H

2
O 298K a 9.8GHz

 
Figura 8.16. Espectro de RPE del compuesto de [Co2(μ-bza)2(bza)2]·H2O, a temperatura ambiente. 

 Una dilución magnética consiste en dispersar los iones paramagnéticos[27, 28], 

para que el espectro tenga una mejor resolución de la estructura fina. Esto se puede 

hacer mediante un disolvente, o como fue en este caso, empleando una matriz 

diamagnética. La matriz debe cumplir con ciertos requisitos, los cuales son: 

a) El material no debe mostrar señal en RPE. 

b) Debe ser isoestructural. 

c) Debe cristalizar en el mismo sistema cristalino (isomorfo). 

Estas condiciones las cumple el compuesto [Zn2(μ-bza)2(bza)2]·H2O, por lo que 

se empleó como matriz para diluir magnéticamente el compuesto de cobalto(II).Se 

realizaron una serie de diez disoluciones (de 10 al 1%), siendo la disolución al 10% la 
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que mejor resultados dio al realizar el experimento a la temperatura de nitrógeno 

líquido (77 K), figura 8.17. Se obtuvo un espectro rómbico con los valores de g11 = 

12.390, g22 = 3.968 y g33 = 2.289; adicionalmente se observa una señal fina con un 

valor de g = 2.015. El ligante Hbza presenta un radical con un valor de 2.0036, por lo 

que se observa el radical del ligante en el compuesto de coordinación. Al analizarse 

este estudio, se encontró que la especie radical se encuentra en una proporción del 

0.73% con lo que se concluye que el radical es una pequeña impureza del compuesto 

1000 2000 3000 4000 5000 6000

g
11

 = 16.39

Campo [Gauss]

g
22

 = 3.968

g
33

 = 2.289

g
Rad

 = 2.015

[Co
2
(-bza)

2
(bza)

2
]2H

2
O 77 K a 9.8 GHz

 
Figura 8.17. Espectro de RPE del compuesto de [Co2(μ-bza)2(bza)2]·H2O, a baja temperatura (77 K) en 

una matriz diamagnética del  [Zn2(μ-bza)2(bza)2]·H2O al 10 por ciento. 

El momento magnético de los compuestos se midió a temperatura ambiente, el 

compuesto [Zn2(µ–bza)2(bza)2]∙H2O mostró un comportamiento diamagnético. Para el 

compuesto [Co2(µ–bza)2(bza)2]∙H2O, se encontró un momento magnético efectivo 

(μef) de 6.37 MB, tabla 8.11,  el cual indica que debe estar presente algún tipo de 

acoplamiento magnético. Por este motivo se realizó el estudio de susceptibilidad 

magnética a temperatura variable en un magnetómetro. 

Tabla 8.11. Momento magnético observado de los compuestos del ligante Hbza. 

 
Momento magnético efectivo (µef.) 

[MB] 
Teórico Exp. 

[Co
2
(µ-bza)

2
(bza)

2
]∙H

2
O 5.8 6.3 

[Zn
2
(µ-bza)

2
(bza)

2
]∙H2O Negativo -0.23 
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El experimento consistió en bajar la temperatura de la muestra hasta 2 K, una 

vez en equilibrio térmico, se aplica un campo magnético y se comienza a tomar 

puntos a diferentes tiempos. La medición es de forma cíclica, es decir se inicia 

aumentando la temperatura de 2 a 300 K, a la que se le denomina corrida cero (ZFC), 

y posteriormente se baja la temperatura hasta llegar a la temperatura en que se inició 

el experimento (FC), con lo que se cierra el ciclo. Al procesar los datos se realizaron 

las correcciones diamagnéticas[29]. 

Para el compuesto, [Co2(µ–bza)2(bza)2]∙H2O, de la curva de χM-1 Vs. T, se 

deteminó que sigue la ley de Curie–Weiss. Con un valor de C = 4.792 cm3 K mol-1, y 

una Θ = -2 K. Para la curva de χMT Vs. T, figura 8.18, a la temperatura de 298 K 

presenta un χMT de 4.698 cm3 K mol-1. A medida que disminuye la temperatura se 

observa un decenso gradual hasta 80 K. A partir de este punto se observa un 

desenso significativo hasta 2.70 cm3 K mol-1 (~2 K). 

0 50 100 150 200 250 300
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3.0

3.5

4.0

4.5
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M
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m
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T / K  
Figura 8.18. Curva de χMT Vs. T  del compuesto [Co2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O. 

La curva se ajustó mediante la siguiente expresion[30],(ecuación de Van Vleck) 
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Donde, E es la energía del sistema: E = -6J, -3J, -J y 0; J es la constante de 

intercambio magnético, k es la constante de Boltzmann y T es la Temperatura. De la 

ecuación de ajuste se obtienen los parámetros de la constante de acoplamiento J con 

un valor de -2.029 cm-1; S = 2.603; giso = 2.0; TIP = -6.32 x 10-5, con un índice de 

correlación R de 0.9963. Esto valores indican que el compuesto presenta un ligero 

acoplamiento antiferromagnético, con un espin total de S = 3, por compuesto. 

Este resultado lo podemos comparar con el compuesto dinuclear con el ligante 

acido 2-propilbencimidazólico (Hprbz)[13], con la intención de analizar el efecto del 

grupo tiol. Como se discutio anteriormente, ambos compuestos presentan la misma 

estructura y arreglo cristalino (figura 8.19).  

 
Figura 8.19. Estructura de los compuestos: a) [Co2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O y b)[Co2(μ-prbz)2(prbz)2]∙H2O. 

a) Hbza       b) Hprbz 
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En la figura 8.20 se grafica la curva de χMT Vs. T de ambos compuestos. El 

compuesto con el ligante Hprbz, muestra a una temperatura de 250 K, un χMT de 

4.462 cm3 K mol-1. A medida que disminuye la temperatura no se observa cambio 

alguno, hasta por debajo de 80 K, en donde se presenta un cambio de pendiente. A 

partir de este punto donde un decenso rápido hasta 0.951 cm3Kmol-1 (~2K). La curva 

se ajustó empleando la misma ecuacion, y se encontraron los valores de  

C = 4.511 cm3 K mol-1, Θ = -2.19 K, J = -2.13 cm-1, S = 2.57, giso = 2.0, TIP = -1.94 x 

10-4, con una R = 0.9998.  Por lo tanto, se propone que el acoplamiento es similar al 

observado en el compuesto anterior. 
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Figura 8.20. Curva de χM-1 vs. T de los compuesto de coordinación dinucleares, de cobalto(II). 

Este resultado muestra que ambos compuestos presentan un ligero 

acoplamiento antiferromagnético, sin embargo el compuesto con el grupo tioéter, del 

ligante Hbza, el acoplamiento es ligeramente mas fuerte que el compuesto con el 

ligante Hprbz. La unica diferencia entre los compuestos de coordinación es el átomo 

de azufre, por tanto éste contribuye al acoplamiento magnetico entre los iones 

metalicos. 
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8.1.2.4 Análisis por funcionales de la densidad (DFT) del compuesto 
[Co2(µ–bza)2(bza)2]∙H2O y [Co2(µ–bzpr)2(bzpr)2]∙H2O. 

Para esclarecer el fenómeno observado, así como la importancia que juega el átomo 

de azufre en el compuesto de coordinación se procedió a realizar la evaluación por 

cálculos teóricos de los compuestos dinucleares de cobalto(II). La energía electrónica 

de las moléculas consideradas en el estudio se realizó por Teoría de Funcionales de 

la Densidad (DFT), usando el funcional de intercambio hibrido de tres parámetros de 

Becke y el funcional de correlación de Lee-Yang-Parr (B3LYP)[31-33]. Con un conjunto 

base gaussianas 6-311+G(d,p)[34,35], implementados en el software Gaussian09[36]. 

En el estudio se examinaron las contribuciones energéticas del sistema con varias 

multiplicidades (singulete, triplete y quintuplete). En las que se evaluaron las 

diferentes interacciones, así como la ausencia de las mismas en el compuesto 

dinuclear con la molécula de agua (figura 8.21), por medio de la siguiente expresión: 

ESist. = EInter.– (ΣEComp. + ΣEH2O) 

Donde la EInter es la energía de la interacción completa, ECompes la energía en 

el compuesto de coordinación y EH2O es la energía de la molécula de agua, la cual 

participa en algunas interacciones; en las demás se da un valor nominal de cero. Se 

encontró, que la molécula con la energía más baja resultó ser la que presenta una 

multiplicidad quintuplete (4 electrones desapareados). Así mismo, se demostró que la 

molécula de agua no genera una estabilidad energética adicional al sistema, por tanto 

su aporte es estructural. 

 
Figura 8.21. Imagen del compuesto [Co2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O, con el que se realizó el estudio de DFT. 
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Las poblaciones de NBO (Natural Bonding Orbitals), en el compuesto de 

coordinación ayudan a determinar la fuerza del enlace así como la participación que 

tiene en la coordinación. Se observa que la unión más fuerte es con el átomo oxígeno 

del grupo carboxilato y el nitrógeno del anillo de bencimidazol por su carga negativa, 

siendo más cortas sus distancias por atracción de cargas. A diferencia, el átomo de 

azufre que posee dos pares electrónicos exhibe un valor positivo y concuerda con 

que presente las distancias más largas. En la tabla 8.12 se muestran los valores de la 

densidad de población (NBO) de los átomos metálicos y donadores. 

Tabla 8.12. Valores de la densidad de población de los átomos donadores y iones metálicos en los 
compuestos de coordinación. 

Átomos [Co2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O [Co2(μ-prbz)2(prbz)2]∙H2O 

Co1 1.085 0.908 

Co2 1.019 0.913 

N1 -0.611 -0.516 

N3 -0.407 -0.449 

N21 -0.621 -0.571 

N23 -0.402 -0.452 

O13 -0.756 -0.689 

O14 -0.547 -0.683 

O33 -0.812 -0.814 

O34 -0.629 -0.654 

S10 0.333 -0.391* 

S30 0.299 -0.384** 

* C10 del ligante prbz que se comporta como quelato; **C30 del ligante puente  

En la figura 8.22, se muestran orbitales moleculares para visualizar el camino 

de intercambio magnético con sus energías, donde se muestran los orbitales 

fronteras (HOMO y LUMO) del modelo más estable. En el HOMO (orbital molecular 

ocupado de más alta energía), podemos visualizar la parte más rica en electrones (los 

átomos donadores del ligante y dx2-y2 en el átomo metálico). Mientras que en el LUMO 

(orbital molecular no ocupado de más baja energía), se observan los orbitales en donde 

pueden ser aceptados los electrones. Uno de los aspectos importantes es que en los 

orbitales fronteras se aprecia densidad electrónica en el átomo metálico como en el 

ligante. 
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Figura 8.22. Orbitales HOMO y LUMO del compuesto [Co2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O. 

En el Orbital HOMO–18, se observa el camino de acoplamiento magnético que 

ocurre entre los dos átomos de cobalto. Que se promueve por la hiperconjugación de 

los orbitales pz del ligante, con los dx2- y2 de los átomos de cobalto(II), como se puede 

ver en la figura 8.23, en donde se aprecia que el ligante hace la función de puente, y 

es por donde se lleva a cabo el acoplamiento magnético. 

 
 

Figura 8.23. Orbital de intercambio magnético para el compuesto [Co2(μ-bza)2(bza)2]∙H2O. 
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Capítulo IX 

Ácido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico 

 En este capítulo se presentan los resultados obtenidos, de los compuestos de 

coordinación con el ligante acido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico, (Hbztb)[1]. Este 

ligante presenta actividad biológica[2] los compuestos de coordinación 

([Ni(bztb)2]∙3MeOH y [Cu(bztb)2]∙2H2O)[3] se han propuesto como modelos 

estructurales de algunas metaloenzimas. A continuación se discutirán los resultados 

de los compuestos obtenidos, en relación con la estructura y sus propiedades 

magnéticas. 

9.1 Caracterización estructural de los compuestos de 
coordinación [Co(bztb)2]∙2H2O, y [Ni(bztb)2]∙3H2O. 

Los compuestos de coordinación con el ligante Hbztb se obtuvieron como 

solidos cristalinos. Sin embargo, solo los cristales de dos compuestos resultaron ser 

adecuados para resolver su estructura mediante la técnica de difracción de rayos X, 

de monocristal, [Co(bztb)2]∙2H2O 1, y [Ni(bztb)2]∙3H2O 2, donde los iones metálicos 

presentan una geometría octaédrica. Debido a que el ligante es tridentado puede 

formar un considerado número de confórmeros (18 confórmeros posibles), 

propuestos por A. Mohamadou y A. Haudrechy[4]. En ambos compuestos el ligante se 

coordina en forma facial. A continuación se discute la estructura resuelta, observada 

en cada compuesto. 
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9.1.1 [Co(bztb)
2
]∙2H

2
O 

En el compuesto de cobalto(II), el ligante se coordina al ión metálico a través 

de los tres posibles sitios de coordinación (N, S y O) en forma de trisquelato 

presentando una isomería facial. Estabiliza el confórmero fac-R,S todo trans, debido 

a que los átomos por los que se enlazan los dos ligantes coordinados se encuentran 

en posiciones opuestas respectivamente. Pertenece a un sistema monoclínico 

(P21/n)[5], lo cual indica que la celda unitaria presenta un centro de inversión, ejes 

helicoidales y planos de deslizamientos paralelos al eje b, con un total de 2 moléculas 

del compuesto de coordinación por celda (Z =2). En la siguiente figura se muestra la 

representación en Ortep3v2[6], mediante el visualizador PovRay[7]. 

 
 Estructura del compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O resuelta por difracción de rayos X.  

En un 30% de desplazamiento térmico anisotrópico. 

Las distancias de enlace que presenta [Co(bztb)2]∙2H2O, mostraron que la 

distancia más larga es la que hay entre el átomo metálico y el átomo de azufre (M–S), 

seguida por la distancia con los átomos de nitrógeno (M–N) y finalmente la más corta 

es con los átomos de oxígeno (M–O). Al comparar las distancias observadas con los 

datos reportados en la literatura vemos que están en el intervalo esperado. A 

continuación, en la tabla 9.1, se muestran las distancias observadas en el compuesto, 

así como de algunos compuestos ya reportados. 
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Tabla 9.1. Distancias observadas entre CoII y los átomos (S, N, O) en  
compuestos de coordinación octaédricos. 

Compuesto 

 de Cobalto(II) 
M–Het Dist. [Å] Ref. 

[Co(bztb)2]·2H2O 

Co – S 2.493 (4) 
En este 
trabajo Co – N 2.123 (1) 

Co – O 2.055 (1) 
[Co(1,4,7-TTCC)2](BF4]2 Co – S 2.300 (6) [8] 

[Co(PhTt)2] Co – S 2.435 (1) [9] 

[Co(NH3)6]B2
 Co – N 2.181 (3) [10] 

[Co(H2O)6]+2 Co – O 2.099 (2) [11] 

 Co – S 2.199 ( )  
[Co(mt)2]2+ Co – N 1.880 () [12] 

 Co – O 2.053 ()  

1,4,7-TTCC = 1,4,7-Tritiaciclononano; BF4 = Tetrafluoroborato; mt = 1-metilisatin 3-
tiosemicarbazona; PhTt = feniltris(metiltio)metilborato; NH3 = amoniaco;  H2O = agua 

En los compuestos de coordinación se pueden presentar diferentes 

interacciones intermoleculares como son los puentes de hidrógeno, apilamiento  

π – π ó C–H∙∙∙π. Las interacciones de puente de hidrógeno son entre las moléculas 

del compuesto de coordinación con las moléculas de cristalización (N–H∙∙∙Ow,  

Ow–H∙∙∙O), y entre la amina secundaria del bencimidazol y el carboxilato de la 

molécula vecina o (N–H∙∙∙O–C), figura 9.2. En general, estas interacciones se 

considerar débiles. Sin embargo, dentro de la clasificación de estas interacciones, en 

función de la distancia y ángulos encontrados se consideran de fuertes[13]. 

 
 Interacción por puente de hidrógeno entre dos moléculas del compuesto [Co(bztb)2]·2H2O.  

O15 
N1–H 
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 Los puentes de hidrógeno se consideran como una de las principales 

interacciones débiles que han mostrado ser de gran importancia[13]. Algunos autores 

indican que la distancia se toma de átomo pesado a átomo pesado,  

donador–aceptor (D ··· A). Mientras que otros indican que la distancias se evalúa 

entre el protón y el átomo aceptor (H ··· A)[13]. A medida que es más corta esta 

distancia, el enlace es de mayor fuerza. Por otra parte los ángulos, se evalúan de 

manera similar. Siendo de fuerza media los más cercanos a 159°, y considerados 

como fuerte los más cercanos a 180° (tabla 9.2). Las cuales son de interés ya que 

estás interacciones pueden participar como conducto por el cual se lleve a cabo el 

acoplamiento magnético. 

Tabla 9.2. Comparación de puentes de hidrógeno entre el compuesto [Co(bztb)2]·2H2O  
y algunos reportados en la literatura. 

  D – H ··· A 
[Å] 

H ··· A  
(Å) 

Ang.  
(°) Ref. 

[Co(bztb)2]·2H2O N1 – H ··· O15 2.943(3) H ··· O 2.160(3) 167.51(3) 
En este 
trabajo  OW – HA ··· O14 2.787(2) HA ··· O 1.970(2) 168.69(3) 

 OW – HB ··· O15 2.862(3) HB ··· O 2.041(2) 167.41(3) 
XEPDOM Ow – H ··· N 2.842(3) H ··· N 2.061(4) 168.50(3) [14] 

 Ow – H ··· O 2.675(3) H ··· O 1.846(4) 177.01(2)  

PEBSEW Ow – H ··· O 2.657(3) H ··· O 1.842(2) 167.37(3) [15] 

 Ow – H ··· O 2.739(2) H ··· O 1.884(2) 162.44(2)  
PEBSOG Ow – H ··· N 2.910(3) H ··· N 2.238(4) 176.94(4) [15] 

PEBSUM Ow – H ··· O 2.840(1) H ··· O 2.069(2) 168.44(2) [15] 

XEPDOM = [Co(mpca)2(H2O)2] (mpca: 5-metil-2-pirazinacarboxilato); PEBSEW = [Co(iqu)2 (Ac)2(H2O)2] (iqu: 
isoquinolina); PEBSOG = [Co(bzfupy)2(Ac)2(H2O)2] (bzfupy: [1]benzofuro[3,2-c]piridina); PEBSUM = 
[Co(bylim)2(bz)2(H2O)2] (bylim: 1-fenil-1-imidazol, bz: benzoato). 

Otras interacciones que se observan son las de apilamiento  –  y las 

electrostáticas C–H···. En la figura 9.3 se distinguen ambas interacciones, las de 

apilamiento  –  es entre los heterociclos del ligante en moléculas adyacentes  

(dC–C = 3.481 Å,  = 90.81°). La interacción entre los grupos metileno y la nube de 

densidad electrónica del heterociclo (), con una distancias dC–H··· = 2.995 y 3.090 Å, 

con ángulos de  = 87.75° y 97.03°, respectivamente. En ambas interacciones 

(apilamiento entre ciclos y CH – ) se consideran débiles. 
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 Interacciones de apilamiento (entre los anillos y CH –) en el compuesto [Co(bztb)2].  

En la figura 9.4 se muestra como se genera la red supramolecular a través de 

las interacciones de apilamiento π – π y electrostática C–H∙∙∙π.  

 
 Crecimiento de la red a través de las interacciones de apilamiento en [Co(bztb)2].  
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Las interacciones electrostáticas C–H∙∙∙π, se comparan con algunos 

compuestos reportados en la literatura (tabla 9.3). Las distancias como los ángulos 

(que se forma entre los dos centroides y el plano ortogonal), se encuentran dentro de 

un intervalo esperado[16], por lo que se consideran como interacciones fuertes. 

Tabla 9.3. Interacciones CH–π, en el compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O y algunos reportados. 
 Interacción [Å]  (°) Ref. 

[Co(bztb)2]·2H2O CH – π 2.995 
3.090 

87.75° 
97.03° 

En este 
trabajo 

[Co(2amp)2(bat)2] CH – π 2.986 108.23° [17] 

[Co(9aa)2(4,4’-bipi)(MeOH)2 CH – π 2.868 100.74° [18] 

[CoCl2(9mesphen)] CH – π 2.749 84.25° [19] 

[Co(pf)2] CH – π 
2.998 97.35° [20] 
3.681 107.49° 

 2amp = 2 aminopiridina; bat = benzoato; 9aa = ácido 9-antraceno 
carboxílico; 4,4’-bipi = 4,4’-bipiridina; MeOH = metanol; 9mesphen = 
2-cloro-9-mesitil-1,10-fenantrolina; p = piridoxi = 3-hidroxi-5-
hidroximetil-2-metilpiridin-4-ilmetil; f = fenilalaniato 

El arreglo tridimensional (3D) del compuesto de cobalto(II) se muestra en la 

figura 9.5 en el plano ab. Las moléculas del compuesto se agrupan en capas 

alternadas. Entre las moléculas del compuesto de coordinación, encontramos 

moléculas de agua de cristalización (circulo amarillo).  

 
 Crecimiento de la red a través de las interacciones de apilamiento en [Co(bztb)2]  

en el plano ab.  

Plano ab 
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9.1.2 [Ni(bztb)
2
]∙3H

2
O 

El compuesto de níquel(II) es un confórmero enantiomérico fac-ΔS,S N-trans, 

en donde el ligante se coordina a través de los tres átomos donadores en una 

disposición facial. La celda unitaria pertenece a un sistema trigonal (P31), que nos 

indica la presencia de un eje de rotación ternario constituido por tres ejes ortogonales 

con la misma inclinación y que forman ángulos iguales[5].La celda unidad está 

constituida por tres moléculas del compuesto de coordinación (Z = 3). En la figura 

9.6, se muestra el compuesto de coordinación, con dos de sus tres heteroátomos en 

posición cis (O, S) y el nitrógeno en posición trans (ΔS,S–N–trans), por lo que se 

genera un plano de espejo. 

 
 Estructura de [Ni(bztb)2]∙3H2O, en el que se muestra la disposición geométrica que adopta 

el ligante (S- y O- en posición cis, N- en posición trans). La figura se muestra con los 
elipsoides a un 30% de desplazamiento térmico anisotrópico  

Las distancias que presenta el compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O, muestran una 

tendencia similar que el compuesto de cobalto(II). Al compararlo con algunos 

compuestos reportados en la literatura con ligantes que contengan los átomos 

donadores (S, N y O), se encontró que las distancias son las esperadas. La distancia 

más larga es entre M–S. En la tabla 9.4, se muestran esta comparación. 
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Tabla 9.4. Distancias observadas entre los iones NiII y los átomos (S, N, O) en 
compuestos de coordinación octaédricos. 

Compuesto 

de NíquelII 
M–Het Dist. [Å] Ref. 

[Ni(bztb)2]·3H2O 

Ni – S 2.422 (4) 
En este 
trabajo Ni – N 2.079 (1) 

Ni – O 2.010 (1) 
[Ni(1,4,7-TTCC)2](BF4]2 Ni – S 2.389 (1) [8] 

[Ni(PhTt)2] Ni – S 2.433 (2) [9] 

[Ni(NH3)6]Br2 Ni – N 2.126 (2) [21] 

[Ni(H2O)6]+2 Ni – O 2.060 (1) [22] 

[NiL2] 
Ni – S 2.431 (1) 

[23] Ni – N 2.027 (1) 
Ni – O 2.004 (1) 

1,4,7-TTCC = 1,4,7-Tritiaciclononano; BF4 = Tetrafluoroborato; PhTt = 
feniltris(metiltio)metilborato; NH3 = amoniaco;  H2O = agua. L = bromo, nitro,  
N-[2-(benciltio)fenil]salicildimina 

Los puentes de hidrógeno, se dan a través de las moléculas de agua de 

cristalización. Estas se encuentran formando un triángulo entre cinco moléculas del 

compuesto [Ni(bztb)2]. En la figura 9.7 se ilustra este arreglo. 

 
 Arreglo de  cinco moléculas de [Ni(bztb)2] y tres moléculas de agua. 

 Los protones se omitieron por claridad.  
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Al igual que en el compuesto de cobalto(II), las distancias se encuentran en el 

rango esperado de distancias y ángulos fuertes[13]. En la tabla 9.5 se muestran las 

distancias de puentes de hidrógeno de algunos compuestos de níquel(II).  

Tabla 9.5. Comparación de puentes de hidrógeno del compuesto obtenido  
y algunos reportados en la literatura. 

  D – H ··· A 
[Å] 

H ··· A  
(Å) 

Ang.  
(°) Ref. 

[Ni(bztb)2]·3H2O N21 – H ··· O3W 2.935(2) H ··· O3W 2.031(1) 164.22 (1) 

En este 
trabajo 

 OW1 – H ··· O15 2.706(2)  H ··· O15 1.806(2) 164.56 (1) 
 OW2 – H ··· O35 2.741(2) H ··· O35 1.852(1) 164.48 (1) 
 OW1 – H ··· O14 2.791(2) H ··· O14 1.908(7) 168.37 (1) 
 OW3 – H ··· O34 2.879(3) H ··· O34 2.070(8) 166.21 (1) 

MEKNUL02 Ow – HB ··· O 2.729(2) HB ··· O 1.992(3) 159.60 (3) [14] 

 Ow – HA ··· O 2.669(2) HA ··· O 1.960(3) 161.10 (3)  

METMAA N – H ··· O 2.855(3) H ··· O 2.021(2) 168.48 (2) [24] 

 Ow – H ··· O 2.827(5) H ··· O 1.984(4) 167.78(2)  

 Ow – H ··· O 2.715(5) H ··· O 1.869(4) 176.27 (4)  

METMEE Ow – H ··· O 2.744(3) H ··· O 1.920(2) 167.48 (2) [24] 

MIBWIE Ow – H ··· O 2.748(1) H ··· O 1.934(2) 163.50 (2) [25] 

MEKNUL02 = [Ni(mpca)2(H2O)2] (mpca: 5-metil-2-pirazinacarboxilato); METMAA =  
[Ni(2-Meiz)2(HCOO)2(H2O)2] (2-Meiz: 2-Metilimidazol); METMEE =  
[Ni(1,2-Meiz)2(HCOO)2(H2O)2] (1,2-Meiz: 1,2-dimetilimidazol); MIBWIE =  
[Ni(bzfupy)2 (Ac)2(H2O)2] (bzfupy: [1]benzofuro[3,2-c]piridina) 

Las interacciones de apilamiento, que se observan en el compuesto 

[Ni(bztb)2]·3H2O, son entre los grupos bencimidazólicos, 3.343 Å y con un ángulo de 

83.91°. La interacciones entre el grupo metileno y la nube de densidad electrónica del 

biciclo de la molécula vecina (CH – π) tienen a una distancia de 3.019 Å, con un 

ángulo de 91.5°, (figura 9.8). Ambas interacciones se consideran débiles y esto se 

corrobora al compararlos con algunos ejemplos tomados de la literatura, los cuales se 

muestran en la tabla 9.6. 
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 Interacciones de apilamiento (entre los ciclos y CH – ) en el compuesto [Ni(bztb)2].  

 

Tabla 9.6. Interacciones CH–π, entre el compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O y algunos reportados. 

 Interacci
ón [Å]  (°) Ref. 

[Ni(bztb)2]·3H2O CH – π 2.831 91.52° En este 
trabajo 

[Ni(9aa)2(4,4’-bipi)(MeOH)2 CH – π 2.850 80.47° [18] 

[Ni(2bm4clp)2] CH – π 2.739 101.83° [26] 

[Ni(6-Ph2TPA)(2OHCTP)] 
CH – π 2.646 77.77° [27] 
CH – π 2.745 95.12° 

{[Ni2(azpy)6(H2O)5]·4PF6·azpy·H2O}n CH – π 2.718 100.24 [28] 

9aa = acido 9-antraceno carboxílico; 4,4’-bipi = 4,4’-bipiridina; MeOH 
= metanol; 2bm4clp = 2-(benciliminometil)-4-clorofenolato; 6-Ph2TPA= 
N,N-bis((6-fenil-2-piridil)metil)-N-((2-piridil)metil)amina; 2OHCTP = 
1,2-dihidroxi-3-ceto-5-(metiltio)penteno; azpy = 4,4‘-azobis(piridina); 
PF6 = Hexafluorofosfato; H2O = agua 

 

83.91° 

91.5° 

3.343 Å 

2.831 Å 



Capítulo IX: Acido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico   
 

 
183 

Las interacciones donador–π[29](X: ∙∙∙ π, X = O, S), han tomado cada vez 

mayor importancia, ya que se ha encontrado que participan en gran medida en la 

estructura secundaria de algunas biomoléculas[30]. Adicionalmente a las interacciones 

de puente de hidrógeno, como las de apilamiento, estas interacciones de puede ser 

una vía por el cual se lleve a cabo el acoplamiento magnético. El átomo de azufre 

interactúa con el heterociclo de la molécula adyacente, (a una distancia de 3.039 Å y 

un ángulo de 94.46°, perpendicular al plano que genera el anillo bencimidazólico). En 

la figura 9.9 se muestra esta interacción.  

 
 Interacción donador – π (S: – π), en el compuesto [Ni(bztb)2]•3H2O.  

En el compuesto de níquel(II), se observa un arreglo supramolecular, sobre los 

planos ac o bc de las moléculas del compuesto en zigzag (líneas en verde),  en 

donde las moléculas de agua se ubican entre las capas del mismo. En el plano ab, se 

distingue un arreglo trigonal de la moléculas del compuesto [Ni(bztb)2]·3H2O 

(triángulos azules). Este arreglo se observa en las moléculas de agua (triángulos 

amarrillos).  Así mismo, se ordenan los anillos bencimidazólicos en forma de propela 

(flecha roja). En la figura 9.10 se muestran los arreglos que presentan el compuesto 

de níquel(II). 

 

94.5° 
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 Arreglo supramolecular del compuesto [Ni(bztb)2]·3H2O.  

9.2 Caracterización espectroscópica, espectrométrica y 
térmica. 

Los espectros de infrarrojo de los compuestos obtenidos con CoII, NiII, CuII y 

ZnII mostraron ligeros desplazamientos en las vibraciones ν(C=C) y ν(C–N)[31], tabla 

9.7, sin embargo las vibraciones ν(C=N), ν(C–S) y las pertenecientes al grupo 

carboxilo son las que sufren un mayor corrimiento (Δ). En todos los espectros de IR, 

se observa que el ligante se coordina a través de los átomos de nitrógeno y por uno 

de los oxígenos del grupo carboxilo (en forma mono-dentada). En la literatura no se 

han encontrado ejemplos, con este ligante, en donde los dos oxígenos del grupo 

carboxilo se coordinen.  

Tabla 9.7. Principales vibraciones en el IR de los compuestos de coordinación con el ligante Hbztb, en cm-1 

Formula (H―N) (C = C) (C=N) (C–N) as(COO) s(COO) Δν (C―S) 

Hbztb 3102 1621 1585 1275 1537 1446 91 754 

[Co(bztb)2]∙2H2O 3136 1627 1575 1278 1533 1319 214 741 

[Ni(bztb)2]·3H2O 3110 1632 1579 1277 1538 1317 221 744 

[Cu(bztb)2]∙2H2O 3143 1630 1578 1282 1561 1320 241 740 

[Zn(bztb)2]·H2O 3139 1627 1595 1290 1547 1319 228 743 

 

 

Plano ab Plano xc, x = a, b 

D 
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En el espectro electrónico en estado sólido[32], del compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O 

se observan dos bandas que corresponden: ν1 (4T2g  4T1g) = 8,830 y ν3  

(4T1g(P)  4T1g) = 19,080 cm-1, figura 9.11. Por lo general, para los compuestos de 

cobalto(II) de geometría octaédrica (Oh) se observan las bandas (ν1 y ν3), por lo que 

se emplea un método grafico[33] para determinar la banda de 2. Las transiciones 

electrónicas para esta geometría son las siguientes: 

 
 
 
 

 

Para asignar el valor de ν2 se calculó en base a los datos experimentales, 

mediante un diagrama de Tanabe–Sugano[34]; se obtuvo el valor del parámetro de 

Racah del compuesto de coordinación (B’): 

  

Con este valor, se calcula la transición correspondiente a ν2. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Espectro electrónico (UV–Vis–NIR), del compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O. 
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Para el compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O, se observan tres transiciones:  

ν1 (3T2g  3A2g) = 9,115; ν2 (3T1g(F)  3A2g) = 15,000 y ν3 (3T1g(P)  3A2g) =  

25,800 cm-1, características de una geometría octaédrica. A partir del método grafico 

se calcula B’.  

 

 

 

 

 

 
 
 

 Espectros electrónico (UV–Vis–NIR), del compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O. 

El compuesto de cobre [Cu(bztb)2]∙2H2O, presenta una banda centrada en 

12,870 cm-1, así mismo se observa un hombro producto del rompimiento de la 

degeneración de los orbitales t2g y eg, que se propone que es causado por una 

distorsión de Jahn Teller, de una geometría octaédrica, con dos transiciones 

observables las cuales se asignaron como 2A1g  2B1g en 10,400 cm-1; y 2B2g  2B1g 

en 12,870 cm-1. En la figura 9.13, se muestra este espectro electrónico. 

 

 

 

 

 

 

 
 Espectros electrónicos (Uv–Vis–NIR), del compuestos [Cu(bztb)2]∙2H2O. 

2A1g  2B1g 

2B2g  2B1g 

  





 

  

 

  

3 3 1
3 1 2

3

1 1

25,800

40.59 , 1.45   

639.19  y 927.0

g g

q

q

E T P A cm

D
B B

B cm D cm

 

 40000 30000 20000 10000

A
bs

or
va

nc
ia

 R
el

at
iv

a

Num. de Onda [cm-1]

9,250
15,580

25,800

1 

2 

3 

3T1g  3A2g 

3T2g  3A2g 

3T1g (P) 3A2g 



Capítulo IX: Acido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico   
 

 
187 

Para los compuestos de [Cu(bztb)2]∙2H2O  y [Zn(bztb)2]∙2H2O, se realizó la 

espectrometría de masas, MALDI-TOF. El estudio mostró que los compuestos son 

mononucleares, a partir del patrón de fragmentación. En la tabla 9.8 se resumen los 

datos obtenidos en esta técnica. 

Tabla 9.8. Resultados de la espectrometría de masas a los compuestos de 
 [Cu(bztb)2]∙2H2O y [Zn(bztb)2]∙2H2O

 . 

 [Cu(bztb)2]∙2H2O [Zn(bztb)2]∙H2O 

Patrón isotópico 544(100) 527(100) 

 545(25.3) 528(25.3) 

 546(57.9) 529(70.7) 

 547(14.0) 530(25.7) 

 548(6.62) 531(49) 

 549(1.34) 532(12.5) 

[L-M-L]+ 516 517 

[L-M]+ 290 291 

L+ 226 226 

Het-S+ 169 169 

Se realizó el estudio termogravimétrico a los cuatro compuestos (tabla 9.9), a 

modo de ejemplo se analizará el termograma del compuesto de níquel(II). En general, 

se encontró que las moléculas de agua no están coordinadas al ion metálico. 

Tabla 9.9. Resultados del análisis termogravimétrico de los compuestos de coordinación. 

Compuesto Especie 
Perdida 

Pérdida de peso 
Calculada 

Pérdida de peso 
experimental  Intervalo de 

temperatura [g/mol  (%W)] [g/mol  (%W)] 

 [Co(bztb)2]∙2H2O   
2 H2O 36.02 (6.67%) 33.04 (6.13%) 25 – 104°C 

bztb 222.26 (41.13%) 212.15 (39.26%) 104 – 349°C 

[Ni(bztb)2]∙3H2O 

H2O 18.01 (3.23%) 17.9 (3.22%) 25 – 125°C 

2 H2O 36.02 (6.47%) 27.97 (5.02%) 125 – 191°C 

bztb 222.26 (39.97%) 228.69 (41.04%) 191 – 401°C 

bztb 222.26 (39.97%) 141.04 (25.31%) 401 – 495°C 

Cu(bztb)2]∙2H2O 
2 H2O 36.02 (6.63%) 35.93 (6.62%) 42 – 82°C 

bztb 222.26 (40.92%) 221.96 (40.51%) 139 – 495°C 

[Zn(bztb)2]∙H2O 
H2O 18.01 (3.42%) 13.48 (2.48%) 25 – 101°C 

bztb 222.6 (42.25%) 211.58 (39.85%) 101 – 495°C 



Capítulo IX: Acido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico  
) 

 
 

 
188 

 El análisis termogravimétrico del compuesto de níquel(II), [Ni(bztb)2]∙3H2O,  

presenta cuatro perdidas en peso. En el intervalo de 25 y 103 °C, se observa una 

pérdida de peso equivalente a una molécula de agua. La segunda perdida en peso 

ocurre, entre 125 y 191.5 °C, equivalente a dos moléculas de agua. De la estructura 

de difracción de rayos X del compuesto, se observó que estas moléculas son de 

cristalización. El estudio térmico se realizó a los cristales del compuesto, y por lo 

tanto el arreglo cristalino puede retener las moléculas de disolvente hasta que ocurra 

un cambio en la red cristalina (como es el cambio de fase (168.01°C) que se observa 

en la curva de DSC). A partir de 191.5°C, en el compuesto [Ni(bztb)2], inicia el 

proceso de descomposición del compuesto de coordinación. Se observa una 

disminución paulatina en la curva TGA (entre 191.5 y 402°C) que se asigna a la 

perdida en peso de una molécula del ligante. Para la segunda molécula de ligante no 

se observa la salida total de la molécula de ligante, por lo que sería un intervalo 

aproximado. En la figura 9.14 se muestra el termograma del compuesto 

[Ni(bztb)2]∙3H2O. El proceso de descomposición del compuesto se puede representar 

mediante las siguientes ecuaciones: 

 

 
 Termograma del compuesto de [Ni(bztb)2]∙3H2O. 
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Del compuesto de zinc(II), [Zn(bztb)2]∙2H2O, se obtuvieron los espectros de 

RMN de protón y de carbono (1H y 13C), empleando metanol deuterado (CD3OD-d4) 

como disolvente. Se compararon los desplazamientos químicos con el ligante libre. 

En el espectro de protón[35], se encuentran una serie de señales, que corresponde a 

los protones del anillo bencimidazólico, en 7.13 ppm y 7.49 ppm de los protones en 

las posiciones C4, C7 y C5, C6. Adicionalmente dos singuletes que corresponden a 

los protones de los grupos metileno que se encuentran entre el heterociclo y el grupo 

tiol (2.57 ppm); y entre el grupo tiol y el carboxilo (2.77 ppm), así como una señal en 

3.92 que se asigna al hidrogeno del heteroátomo, tabla 9.10. En el espectro de 13C, 

se encontraron las señales de los carbonos del anillo aromático (122.2, 115.4 ppm), 

así como los correspondientes a los grupos metileno (36.1 ppm y 44.5 ppm). La señal 

que se encontró con un mayor desplazamiento fue la del carbono del grupo carboxilo 

que se encuentra en 176.1 ppm. Estos corrimientos indican que el tiol como  el 

carboxilato se coordinan al átomo de zinc(II). En la figura 9.15 se muestra un 

esquema de las señales observadas en el espectro de RMN de 13C.  

Tabla 9.10. Señales observadas en (H1, RMN) del ligante Hbztb y el compuesto de coordinación  
de zinc(II) [Zn(bztb)2]2H2O, en CD3OD-d4 . 

 # Átomos Ppm  

  

1 H10, H12, H30, H31 2.5 – 2.8 8H, CH2 

    

2 H1, H21 3.9 2H, NH 

    

3 H5, H6, H25, H26 7.1 4H, a. arom. 

    

4 H4, H7, H24, H27 7.5 4H, a. arom. 

 

  Esquema del desplazamiento química de 13C en el ligante Hbztb y [Zn(bztb)2]2H2O. 
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9.3 Caracterización magnética. 

Para la caracterización magnética de los compuestos de coordinación, se 

emplearon las técnicas de resonancia paramagnética electrónica (RPE) y 

susceptibilidad magnética. Para los compuestos [Co(bztb)2]∙2H2O  y [Ni(bztb)2]∙3H2O, 

se evaluó la susceptibilidad magnética a temperatura variable. 

El espectro de resonancia paramagnética electrónica (RPE)[36–40], del 

compuesto [Co(bztb)2]2H2O, muestra un espectro axial con los valores de g:  

gz = 2.731 y gx,y = 2.129, lo cual indica que presenta un S = ½, característico para 

compuestos de cobalto(II) de alto espín(véase: desdoblamiento de campo cero, 
Cap. II Fundamento teórico)[41]. Adicionalmente se observa una señal fina con un 

valor de g = 2.0076. Como ya se mencionó el ligante Hbztb presenta un radical con 

un valor de 2.0035. En el compuesto de coordinación, la especie radical se encuentra 

en una proporción del 0.67%, con lo que se concluye que el radical se encuentra 

como una impureza en el compuesto de coordinación. En la figura 9.16 se muestra el 

espectro de resonancia paramagnética electrónica del compuesto de cobalto, 

[Co(bztb)2]∙2H2O. 

1000 2000 3000 4000
Campo [Gauss]

g = 2.731 

g
||
 = 2.129

[Co(bztb)
2
]2H

2
O 298K a 9.85GHz 

3480 3500 3520 3540 3560

Campo [Gauss]

g = 2.0076

 
 Espectro de RPE del compuesto de [Co(bztb)2]∙2H2O, en el que se observan dos valores 

de g (g|| y g┴) así como un señal fina que corresponde a un radical libre del ligante. 
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El compuesto [Cu(bztb)2]2H2O, figura 9.17, presenta un espectro axial, con dos 

valores de g: gz = 2.299, gx,y = 2.058 característico de compuestos octaédricos[42]. Se 

puede apreciar un desdoblamiento en gz, que evidencia un acoplamiento hiperfino 

entre el espín electrónico y el espín nuclear del átomo de Cu2+. El cual se origina 

debido a que los átomos de nitrógeno (SN = 1) se ubican en posición de trans al 

átomo metálico. Esto no ocurre si los átomos de nitrógeno, se ubican en posición cis. 

1000 2000 3000 4000

298K a 9.85GHz 

g
||
 = 2.299 
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g = 2.058 

147.16 G
[Cu(bztb)

2
]2H

2
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 Espectro de Resonancia Paramagnética Electrónica (RPE) del 

compuesto de cobre(II), [Cu(bztb)2]2H2O, a una temperatura de 298K. 

Se observa un acoplamiento hiperfino de A||, = 147.16, que conjuntamente con 

los valores encontrados de gz y gx,y, permiten asignar los valores de K, descrito por  

R. N. Patel  y colaboradores[43]. Este parámetro K, indica que tan covalente o iónico 

es el enlace entre el átomo de cobre y los átomos donadores. Se observa que el 

compuesto [Cu(bztb)2]2H2O, presenta un tipo de unión de tipo covalente (σ), tal que 

K|| ≈ K⊥. En la tabla 9.11, se muestran estos datos obtenidos. 

Tabla 9.11. Análisis de los espectros RPE del compuestos de cobre [Cu(bztb)2]2H2O. 

Comp. g|| 

[Gauss] 
g┴ 

[Gauss] 
A|| 

[Gauss] 
g||/A|| 

[cm-1] α2 β2 γ2 K|| K┴ 

3 2.299 2.058 147.16 156 0.425 0.489 0.243 0.208 0.103 
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Cuando se evaluó el momento magnético[44] de los compuestos a temperatura 

ambiente, se encontró que estos valores son mayores a los esperados (a excepción 

del compuesto de ZnII, que presenta un valor negativo cercano a cero como es de 

esperarse). En la siguiente tabla, se resumen los valores encontrados. 

Tabla 9.12. Momento magnético de los compuestos de coordinación con el ligante Hbztb. 

 
Momento magnético 

[MB] 
Teórico Exp. 

[Co(bztb)2]·2H2O 3.88 6.48 
[Ni(bztb)2]·3H2O 2.83 4.69 
[Cu(bztb)2]·2H2O 1.73 2.60 
[Zn(bztb)2]·H2O 0 -0.13 

En todos los experimentos de susceptibilidad magnética a temperatura 

variable se realizaron las correcciones diamagnéticas correspondientes[45]. Para el 

compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O, se graficó la curva de χMT vs T. A la temperatura de 

298K presenta un χMT de 5.3238 cm3Kmol-1, y a medida que disminuye la 

temperatura se observa un descenso gradual hasta 180K. A partir de este punto, 

decrece rápidamente (de forma geométrica) hasta un valor de 2.051 cm3Kmol-1 (~2K). 

Se deteminó que el compuesto sigue la ley de Curie–Weiss. Como parte del 

analisis se ajustó la curva χMT vs T, mediante el uso de ecuaciones semiempíricas. 

Se empleó el hamiltoniano Heisenberg–Dirac–Van Vleck, y finalmente se empleó la 

ecuacion modificada de Van Vleck[46], que incluye las interaccione intermoleculares, 

al igual que las impurezas paramagnéticas. Por lo que, la ecuacion de susceptibilidad 

magnética es la siguiente:  
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Donde x es igual a J/kT, N es el número de Avogadro, β es el magnetón de 

Bohr, g es la constante giromagnética, k es la constante de Boltzmann, T la 

temperatura, δ es el porciento de la impureza magnética, J es la constante de 

acoplamiento y zJ es la constante de acoplamiento intermolecular. De la ecuación de 

ajuste se obtiene los parámetros S = 2.794, g = 2.043, T = -36.5 K, J = -0.89 cm-1,  

zJ = 0.46 cm-1 y TIP = 9.35 x 10-4 con un índice de correlación, R, de 0.9988. Estos 

valores muestran que el compuesto presenta un acoplamiento antiferromagnético, 

con un espin total de ST = 3. En la curva magnética de compuesto de cobalto(II), 

figura 9.18, se muestra el ajuste para un sistema monomérico con distorsión 

anisotropica (linea punteada), la cual no modela el fenomeno observado, por lo que 

se empleó la ecuación modelo para un sistema dinuclear, en el que se incluye  el 

ajuste por las interaciones intermoleculares (ligeros acoplamientos magnéticos entre 

dos o mas monómeros), asi como el ajuste por impuresas paramagnéticas (linea 

continua). En donde se aprecia que el modelo se ajustó a la curva experimental en un 

99%. A continuación se discute como se lleva a cabo el acoplamiento magnético.  
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El fenomeno de acoplamiento magnético en sistemas mononucleares, se 

propone que es ocasionado por la anisotropía del compuesto de coordinación. La 

manera de evaluar la anisotropía,  consiste en comparar los valores de la constante 

de distorsión axial y rómbica (D, E), del modelo de ajuste (magnética ), asi como de 

los datos de difracción de rayos X (estructura de los compuestos)[47]. La geometría 

del compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O, no es octaédrica regular, es ortorrómbica con tres 

conjuntos de distancias de enlaces (M–N, M–S y M–O) en los tres ejes x, y, z. Las 

dos distancias de enlace más similares, definen el plano ecuatorial del complejo con 

REq = (dx + dy)/2, mientras que el restante se refiere a la posición axial (RAx = dz), 

figura 9.19. La distorsión estructural se define a través de las siguientes ecuaciones: 
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Donde d, es la distancia de referencia para cada par de enlaces (M – ADon.) y d 

es la distancia presente en el compuesto de coordinacion. En la tabla 9.13 se 

muestran las distancias de referencia (son distancias de enlace promedio en 

compuestos de donde el átomo donador es el mismo, por ejemplo [M(H2O)6]
2+), asi 

como las observadas en los compuestos de coordinación. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Imagen de los compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O que se usó en la determinación de los  
ejes cartesianos para la obtención de DEstr. 
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Tabla 9.13. Distancias de enlace entre el ion metálico y los diferentes átomos 
 donadores del compuesto de CoII. 

[M – ADon.] d[M – ADon.] [Co(bztb)2]2H2O Ref. 

M – S 2.383 Å 2.493 Å [8] 

M – N 2.085 Å 2.055 Å [10] 

M – O 2.185 Å 2.123 Å [11] 

En la tabla 9.14, se muestran los valores de distorsion axial y rombica (D y E) 

del ajuste magnético, como de los datos cristalograficos (del compuesto de 

cobalto(II), como de algunos compuestos reportados en la literatura). De la tabla se 

observa que cuando la DMag, la cual se calcula como lo informa R. Boca[47], no es 

mayor a 95 cm-1, el compuesto presenta una distorsión por compresión, y cuando la 

distorsión es de elongación, la DMag. es mayor a 100 cm-1, estudio que describe J. n 

Titiš y Roman Boča[47a,c–d]. Este analisis muestra la correlación magneto-estructural 

del compuesto de coordinación, pero no explica el momento magnético elevado. 

Tabla 9.14. Comparación entre la anisotropía magnética y la estructural de  
compuestos octaédricos de cobalto(II). 

 
Átomos 

donadores 
DMag 

[cm-1] 
EMag 

[cm-1] 
DEst 

[ppm] 
EEst 

[ppm] 
Ref. 

[Co(bztb)2]·2H2O N2S2O2 119.37 5.80 15.6 1.60 
En este 
trabajo 

[Co(meiz)2(ac)2(H2O)2] N2O2O’2 95.00 0.00 −11.9 2.42 [47c] 

[Co(iqu)2(ac)2(H2O)2] N2O2O’2 85.96 3.01 −2.80 1.80 [47c] 

[Co(iz)6](fm)2 N6 69.21 0.00 −6.10 0.71 [47c] 

[Co(bzfpy)2(ac)2(H2O)2] N2O2O’2 103.10 6.90 0.80 1.10 [47c] 

ac = acetato, bzfpy = benzofuro[3,2-c]piridina, fm = formiato, iqu =  isoquinolina,  
iz = 1H-imidazol, meiz = 1-metilimidazol. 

Para el compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O,  la curva de χM
-1 vs T tambien sigue la ley 

de Curie–Weiss, en el intervalo comprendido de 100 a 300K. Con una constante de 

Curie C = 2.976 cm3Kmol-1, S = 2 y una Θ = -4.5 K.  La curva χMT vs T, presenta a la 

temperatura de 298K un valor de χMT de 2.974 cm3Kmol-1. A medida que disminuye 

la temperatura se observa un descenso gradual (lineal) hasta 30K. A partir de este 

punto el descenso es muy rápido (logarítmico) hasta un valor de 1.520 cm3Kmol-1 

(~2K). La curva se ajustó empleando la ecuación modificada de van Vleck: 
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De la ecuación de ajuste se obtiene los parámetros S = 2.195, g = 1.765,  

T = -3.2 K, J = -0.404 cm-1, zJ = 0.31 cm-1 y TIP = 8.13 x 10-4 con un índice de 

correlacion, R, de 0.9996. Para el compuesto de níquel(II), se realizó el ajuste para 

un sistema mononuclear,asi como para un sistema dinuclear. En la figura 9.20, se 

observa que la curva que ajusta casi en su totalidad a la ecuación de un  sistema 

dinuclear, no obstante el modelo para un sistema mononuclear muestra la tendencia 

que presenta el fenomeno magnético, por lo que el acoplamiento magnético en el 

compuesto de [Ni(bztb)2]∙3H2O, es mas débil que el observado en el compuesto CoII.  
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Al igual que el compuesto de cobalto(II), se realizo la correlación magneto-

estructural al compuesto de [Ni(bztb)2]∙3H2O.  El compuesto sigue la correlación 

propuesta por J. Titiš y R. Boča[47a, c–d]. Se encontró que el compuesto de niquel(II) 

presenta una DEst. de elongación, al igual que la DMag. En este compuesto, la 

selección de los ejes esta en función de la disposición espacial, (figura 9.21,  

tabla 9.15).  

  
 

 Imagen del compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O que se usó en la determinación  
de los ejes cartesianos para la obtención de DEstr. 

 

Tabla 9.15. Distancias de enlace entre el ion metálico y los diferentes átomos 
 donadores del compuesto de NiII. 

[M – ADon.] d[M – ADon.] [Ni(bztb)2]3H2O Ref. 

M – S 2.383 Å 2.493 Å [9] 

M – N 2.085 Å 2.055 Å [21] 

M – O 2.185 Å 2.123 Å [22] 

En este compuesto la correlación explica el ligero acoplamiento magnético, 

tabla 9.16, sin embargo el momento magnético elevado no fue posible explicarlo. 
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Tabla 9.16. Comparación entre la anisotropía magnética y la estructural de  
compuestos octaédricos de níquel(II). 

 
Atoms 

donadores 
DMag. 

[cm-1] 
EMag. 

[cm-1] 
DStr. 

[ppm] 
EStr. 

[ppm] 
Ref. 

[Ni(bztb)2]·3H2O N2S2O2 7.7 0.86 7.2 1.62 En este 
trabajo 

[Ni(2-meiz)2(ac)2(H2O)2] N2O2O’2 −6.0 0.70 −9.90 1.10 [47a] 

 [Ni(bzfupy)2(ac)2(H2O)2] N2O4 −2.85 0.68 −2.85 0.70 [47a] 

[Ni(iqu)2(ac)2(H2O)2] N2O2O’2 −5.3 1.20 −5.00 1.40 [47a] 

 [Ni(me2iz)4(H2O)2] N4O2 +7.42 0.49 +11.45 0.70 [47a] 

2-meiz = 2-metilimidazol, ac = acetato, bzfupy = benzo[4,5]furo[3,2-c]piridina, iqu =  
isoquinolina, me2iz = 1,2-dimetilimidazol. 

Ambos compuestos de coordinación presentan acoplamientos 

antiferromagnéticos débiles, aunado al momento magnético elevado. Estas 

características permite proponer que los espines electrónicos de los iones metalicos 

se encuentran canteados. Este fenomeno se observa en los imanes moleculares, por 

ejemplo el iman molecular Mn12[48], siendo una molécula que presenta interacciones 

antiferromagnéticas con un momento magnético muy alto. 

Las curvas de M vs H, se midieron a diferentes temperaturas. El 

comportamiento de la temperatura observado, para los compuestos, está de acuerdo 

con el modelo de Brillouin. Las curvas de magnetización isotérmicas se midieron a las 

2, 10 y 50 K. En estas curvas magnéticas se determinó que los compuestos de 

coordinación, son sistemas magnéticos blandos, que presentan una dependencia con 

la temperatura. En la literatura encontramos que estos sistemas pueden presentar 

cambios en el ordenamiento magnetico a baja temperatura, lo cual esta en funcion 

del mecanismo de intercambio magnetico. Al medir el campo coercitivo a las 

temperaturas de 2, 10 y 50 K, se encontro que este se modifica ligeramente, con lo 

que se comprueba que efectivamente los espines no son totalmente antiparalelos. Asi 

mismo se observa la  dependencia con la temperatura cecana a 0 K, por tanto se 

requiere de un estudio mucho mas fino para determinar el fenomeno magnetico en 

este intervalo de temperatura 0 – 5 K.  En la siguiente, figura 9.22, se muestran la 

curvas M vs H de los compuestos de coordinación, asi como un acercamiento en las 

curvas denotando el cambio en el campo coercitivo.  
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 Curva de M vs H de los compuestos de coordinación de CoII y NiII, a diferentes 
temperaturas. En ambos compuestos se muestra el tipo de magneto del que se trata 
(blando). Así como la diferencias en el campo coercitivo, en el que se evidencia el canteo 
del espín.  

Por lo tanto se propone (en ambos compuestos) que los acoplamientos 

magnéticos se presentan entre los dos centros metálicos, como una consecuencia de 

las interacciones débiles (enlaces de hidrógeno, apilamientos y/ó donador – ) 

intermoleculares que se presentan. 

9.4 Análisis  de DFT de los compuestos [Co(bztb)2]∙2H2O y 
[Ni(bztb)2]∙3H2O 

 Con el objetivo de dilucidar cómo se lleva a cabo el acoplamiento magnético, 

se realizaron los cálculos teóricos mediante la Teoría de Funcionales de la Densidad 

(DFT), usando el funcional de intercambio hibrido de tres parámetros de Becke y el 

funcional de correlación de Lee-Yang-Parr (B3LYP)[49–51]. Con un conjunto base 
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gaussianas 6-311+G(d,p)[52–53], implementados en el software Gaussian09[54]. En el 

estudio se examinaron las contribuciones energéticas del sistema con varias 

multiplicidades. Para el compuesto de cobalto se emplearon las multiplicidades de 

triplete, quintuplete y séptuplete. Mientras que para el compuesto de níquel se 

analizaron singulete, triplete y quintuplete. En las que se evalúan las diferentes 

interacciones, por medio de la siguiente expresión: 

 2. . .2Sist Inter Monomer H OE E E E      

Donde la EInter. es la energía de la interacción completa, EMonomer. es la energía 

en el compuesto de coordinación y EH2O es la energía de la molécula de agua, la cual 

participa en algunas interacciones; en las demás se da un valor nominal de cero. 

Para el compuesto cobalto, [Co(bztb)2]∙2H2O, se encontró, que la molécula con la 

energía más baja resulto ser la que presenta una multiplicidad quintuplete  

(4 electrones desapareados). En donde las moléculas de agua no producen una 

estabilidad adicional al sistema, por tanto se propone que su contribución es 

estructural. Cuando se realizó el estudio de NBO del compuesto de coordinación, se 

encontró que la unión más fuerte se da a través del oxígeno del grupo carboxilo y el 

nitrógeno del anillo de bencimidazol por su carga negativa, siendo más cortas en sus 

distancias. Por otro lado el azufre presenta un valor positivo, al igual que la distancia 

observada es mucho mayor, figura 9.23. 
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En el compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O, se evaluaron las interacciones observadas 

en la red cristalina en busca de las interacciones que favorecen el acoplamiento 

magnético. Las interacciones que se presentan son: de apilamiento entre los anillos 

bencimidazolicos (entre la molécula A y la molécula B); las interacciones por puentes 

de hidrógeno a través de un molécula de agua (interacción entre B y C); o 

directamente entre dos moléculas a través de un puente de hidrógeno: N – H ∙∙∙ O 

(interacción entre C y D). Se calcularon las energías electrónicas sin modificación 

estructural, de los pares de monómeros (A – B, B – C y C – D) que se observan en la 

figura 9.24.  

 
 

 Interacciones débiles observadas en la red del compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O. 

Para las interacciones entre los compuestos a través de la molécula de agua 

(B – C), o del apilamiento de los anillos bencimidazolicos (A – B), no se observa una 

contribución significativa, por lo que su aporte es estructural. Sin embargo la 

interacción entre los dos compuestos (D – C), a través de un puente de hidrógeno 
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muestra una contribución energética de -0.607 eV (-14 kcal/mol) reflejándose en el 

acortamiento de las distancias N–H∙∙∙O (2.07 Å), por lo que esta interacción 

contribuye al camino por donde se lleva a cabo el acoplamiento magnético. En el 

HOMO-68, figura 9.25, se muestra el orbital extendido que modela el camino de 

intercambio magnético. En este, se aprecian los orbitales que participan en 

hiperconjugación: en el átomo de cobalto(II) es el orbital dx2-y2, mientras que del 

ligante son los orbitales pz de los heteroátomos (N, O). 

 

 
 Arriba, puente de hidrógeno en el sistema dinuclear [Co(bztb)2∙∙∙Co(bztb)2]; abajo, orbital 
molecular (MO) en el que se observa el orbital extendido, a un umbral 0.001 au. 

2.156 Å 

167.5° 

O15 N1 
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El compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O, es un sistema con una multiplicidad de triplete 

(2 electrones desapareados). Al igual que el compuesto de cobalto(II), el estudio de 

NBO demostró que los enlaces más fuertes son través de los oxígenos y los 

nitrógenos. Mientras que el átomo de azufre exhibe carga positiva, por lo que el 

enlace con el átomo de níquel es más larga y débil. En la figura 9.26, se muestra una 

imagen del compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O, con las cargas sobre los átomos pesados. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 NBO de los átomos pesados del compuesto de coordinación [Ni(bztb)2]∙3H2O. 

El compuesto de [Ni(bztb)2]∙3H2O, presenta tres moléculas de agua las cuales 

interactúan con cinco moléculas del compuesto, figura 9.27, a través de interacciones 

de puente de hidrógeno. Por lo tanto, para optimizar el tiempo de cálculo, se 

dividieron en diez conjuntos constituidos por dos moléculas del compuesto de 

niquel(II) y las 3 moléculas de agua. De las diez agrupaciones, se calcularon las 

energías electrónicas sin modificación estructural.  
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 Interacciones dé puentes de hidrógeno observada en la red del compuesto 
[Ni(bztb)2]∙3H2O. 

 

De todos los sistemas analizados, se encontró que el más importante es el 

constituido por las moléculas del monómero A y C, figura 9.28a. La interacción entre 

los dos compuestos de coordinación, es a través de las moléculas de agua. En el 

HOMO-10, se muestran el orbital extendido que modela el camino de intercambio 

magnético. Se observa que el átomo de níquel(II) participa con el orbital dx2 
– y2, 

mientras que los átomos del ligante (N, O), así como los oxígenos de las moléculas 

de agua participan con los orbitales pz, figura 9.28b. 
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 a) Puentes de hidrógeno en el sistema dinuclear [(Ni(bztb)2∙∙∙(3H2O)∙∙∙(Ni(bztb)2],  

b) Orbital molecular (MO) en el que se observa el orbital extendido, a un umbral 0.001 au. 
 

Finalmente, podemos clasificar a los compuestos de coordinación 

[Co(bztb)2]∙2H2O y [Ni(bztb)2]∙3H2O, como imanes moleculares. Ambos presentan 

acoplamientos antiferromagnéticos, producto de las interacciones débiles. En el 

compuesto de cobalto(II) es a través del puente de hidrógeno entre dos monómeros; 

mientras que en el compuesto de níquel(II) se da mediante los puentes de hidrógeno 

entre los monómeros del compuesto y las tres moléculas de agua.   
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30. a) G. V. Janjić, M. K. Milčić, S. D. Zarić. Chem. Papers 63 (2009) 298; b) E. A. Meyer, 

R. K. Castellano, F. Diederich. Angew. Chem. Int. Ed. 42 (2003) 1211. 

31. K. Nakamoto. “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination 
Compounds”. John Wiley & Sons, U.S.A., 1986, pp. 484. 

32. A. B. P. Lever. “Inorganic Electronic Spectroscopy”. 2nd Ed., Elsevier Science 

Publishers B. V., 1986, Netherlands, pp. 863 

33. A. B. P. Lever. J. Chem. Educ. 45, (1968), 711. 

34. D. Sutton. “Espectros Electrónicos de los Complejos de los Metales de 
Transición”. Reverté, Barcelona (España) 1975, 198. 

 



Capítulo IX: Acido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico   
 

 
209 

35. R. M. Silverstein & F. X. Webster. “Spectrometric Identification of Organic 
Compounds”. 6th Ed., John Wiley & Sons, Inc., (U.S.A) 1997, 426. 

36. R. S. Drago, “Physical Methods for Chemists”. W.B. Saunders Company, London 

(1977), pp. 647. 

37. a) G. Villeneuve, J. L. Pizarro, J. M. Dance, M. I. Arriortua, T. Rojo, R. Kuentzler, J. 
Magn. Magn. Mater. 83 (1990) 478; b) J. J. Borras-Almenar, E. Coronado, D. 

Gatteschi, C. Zanchini. Inorg. Chem. 31 (1992) 294; c) J. M. Rojo, J. L. Mesa, L. 

Lezama, G. E. Barberis, T. Rojo. J. Magn. Magn. Mater. 157 (1996) 493; d) J. M. 

Rojo, J. L. Mesa, J. L. Pizarro, L. Lezama, M. I. Arriortua, T. Rojo, J. Solid State 
Chem. 132 (1997) 107; e) M. E. Foglio, M. C. dos Santos, G. E. Barberis, J. M. Rojo, 

J. L. Mesa, L. Lezama, T. Rojo. Phys. B 320 (2002) 423; f) J. M. Rojo, J. L. Mesa, L. 

Lezama, J. L. Pizarro, M. I. Arriortua, J. Rodriguez-Fernandez, G. E. Barberis, T. Rojo. 

Phys. Rev. B 66 (2002) 094406; g) A. Bencini, A. Beni, F. Costantino, A. Dei, D. 

Gatteschi, L. Sorace. Dalton Trans. 5 (2006) 722. 

38. a) R. L. Carlin. "Magnetochemistry". Edit. Springer-Verlag, (Berlin) 1986, 339; b) A. 

F. Orchard. "Magnetochemistry". Edit. Oxford Univ., 2003, 175. 

39. a) A. Abragam, M. H. L. Pryce. Proc. R. Soc. London, Ser. A 200 (1951) 173; b) M. 

E. Foglio, G. E. Barberis. Braz. J. Phys. 36 (2006) 40. 

40. A) A. Bencini and D. Gatteschi. “Transition Metal Chemistry”. Ed. B. N. Figgis and 

G. Melson, Marcel Dekker, vol. 8, (New York) 1982, 466; b) J. S. Griffith.  “The Theory 
of Transition Metal Ions”. Cambridge University Press, Cambridge, (UK) 1961, 424. 

41. a ) C .  P .  Slichter. “Principles of Magnetic Resonance”. 3rd. Ed., Editorial 

Springer-Verlag, Berlín, (1989); b) J. R. Pilbrow. “Transition Ion Electron 
Paramagnetic Resonance”. Oxford Science Publications, Oxford, (UK) 1990, 717; c) 

Sir G. Wilkinson, Edit. “Comprehensive Coordination Chemistry, Late Transition 
Elements”, 5 (1987) 652; d) P. H. Rieger. “Electron Spin Resonance: Analysis and 
Interpretation”. The Royal Society of Chemistry Publi, Cambrige, (UK) 2007, 173. 

42. a) M. Kavana, D. R. Powell, J. N. Burstyn. Inorg. Chim. Acta 297 (2000) 351; b) E. 

Garribba, G. Micera. J. Chem. Edu. 83 (2006) 1229; c) B.  Kozlevcar, P. Segedin. 

Croat. Chem. Acta 81 (2008) 369. 

43. a) A. H. Maki, B. R. McGarvey. J. Chem. Phys. 29 (1958) 35; b) R. N. Patel, N. Singh, 

D. K. Patel, V. L. N. Gundla. India J. Chem. A 46 (2007) 422. 



Capítulo IX: Acido 4-(bencimidazolil)-3-tiobutanoico  
) 

 
 

 
210 

44. a) J. E. Huheey, E. A. Keiter & R. L. Keiter. “Inorganic Chemistry: Principles of 
Estructure and Reactivity”. 4th Ed. OUP- HARLA, pp. 1130; b) Joan Ribas Gispert. 

“Coordination Chemistry”. Wiley-VCH., (UK) 2008, 640. 

45. G. A. Bain, J. F. Berry. J. Chem. Edu. 85 (2008) 532. 

46. F. Isik, M. A. Sabaner, S. Gürler, A. Bayri. J Supercond. Nov. Magn. 24 (2011) 641. 
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Papánková, I. Svoboda.  Polyhedron 26 (2007) 1523; b) F. Lloret, M. Julve, J. Cano, 

R. Ruiz-García, E. Pardo. Inorg. Chim. Acta 361 (2008) 3432; c) J.Titiš, R. Boča. 
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Capítulo X 

Conclusiones 

 

 Los ligantes ácido (bencimidazolil-2-sulfanil) acético (Hbza),   

ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético (Hbta) y el ácido  

4-(2-bencimidazolil)-3-tiobutanoico, (Hbztb) los  clasificamos como imanes orgánicos 

débiles, debido a la presencia de radicales libres. 

 

 De los compuestos de coordinación con los tres ligantes se concluye: 

 
a. Con el ligante ácido (benzotiazolidil-2-sulfanil) acético se 

obtuvieron compuestos mononucleares [M(bta)2], M = CoII, NiII, 

CuII y ZnII, los cuales se coordinan a través del grupo carboxilato 

sin la participación del nitrógeno imidazólico. Estos compuestos 

no presentan acoplamientos magnéticos. Por lo que es necesario 

ampliar el estudio para encontrar las condiciones adecuadas en 

el desarrollo de imanes moleculares.  

 

b. Con el ligante ácido (1H-bencimidazolil-2-sulfanil) acético, Hbza, 

se obtienen compuesto mononucleares y dinucleares. Solo los 

compuestos dinucleares se determinó su estructura cristalina. El 
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compuesto dinuclear de cobalto [Co2(-bza)2(bza)2]H2O, presenta 

un ligero acoplamiento magnético. A través del estudio de los 

funcionales de la densidad, se encontró que el intercambio 

magnético es por medio del ligante que une ambos iones 

metálicos. Debido a la presencia del átomo de azufre el cual 

contribuye con los orbitales 3dz2 (vacío) y 4pz en la 

hiperconjugación con los orbitales 3pz de los átomos de carbono 

y oxígeno del ligante.    

 
c.  Con el ligante ácido 4-(2-bencimidazolil)-3-tiobutanoico, Hbztb, 

se obtuvieron compuestos mononucleares con geometría 

octaédrica. Solo los compuestos de coordinación de Co2+ y Ni2+ 

fue posible resolver su estructura cristalina, éstos compuestos 

presentan acoplamientos antiferromagnéticos débiles producto 

de la anisotropía que presentan los compuestos de coordinación 

(distorsión axial). Así mismo, las interacciones de puente de 

hidrógeno entre los monómeros ([Co(bztb)2]...[Co(bztb)2]) ó a 

través de las moléculas de agua ([Ni(bztb)2]...(H2O)3...[Ni(bztb)2]) 

contribuyen al intercambio magnético. Esto se corroboro al 

estudio de funcionales de la densidad.   

 

        Por las características observadas en los compuestos, 

[Co(bztb)2]∙2H2O y [Ni(bztb)2]∙3H2O (la dependencia del 

acoplamiento magnético con la temperatura), se pueden clasificar 

como imanes moleculares débiles. 
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Capítulo XI 

Perspectivas 

Como perspectivas se plantea: 

1. Obtener compuestos de coordinación que fueran isómeros conformacionales 

con el ligante Hbztb, para dilucidar cuál es el factor determinante en el 

acoplamiento magnético observado (anisotropía o interacciones débiles). 

2. Investigar sistemas isoestructurales e isomorfos al compuesto dinuclear 

[Co2(µ-bza)2(bza)2]∙H2O, en los cuales se intercambie el grupo tiol por un grupo 

oxo o imino, con el objetivo de determinar el papel de los átomos donadores 

en el fenómeno de acoplamiento magnético. Así como el efecto que tendría 

incrementar la longitud de la cadena, al igual que variar la presencia de otros 

átomos donadores. 
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Anexo I 

 

Datos Cristalográficos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anexos  
) 

 
 

 
216 

Hbza (C9H14N2O2S2) 

Tabla 1.  Características del cristal y datos de refinamiento de estructura. 
Formula empírica  C18 H28 N4 O9 S2 
Peso Molecular  544.01 
Temperatura  298(2) K 
Radiación 0.71073 Å 
Sistema Cristalino  Monoclínico 
Grupo espacial C 2/c 
Dimensión de celda 
a = 21.872(2) Å α = 90°. 
b = 21.832(4) Å β = 102.956(14)°. 
c = 5.1877(8) Å γ = 90°. 
Volumen 2414.1(6) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.497 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0.387 mm-1 
F(000) 1140 
Rango para la recolección de θ 3.73 a 25.35°. 
Rango de índices -26<=h<=25,  
 -19<=k<=26,  
 -6<=l<=5 
Reflexiones colectadas 7895 
Reflexiones Independientes 2213 [R(int) = 0.0694] 
Integridad de θ = 25.35° 99.7 % 
Método de Refinamiento Full-matrix least-squares on F2 
Data / restricción / parámetros 2213 / 9 / 180 
Índice de bondad  
F2 0.983 
R índices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0844, wR2 = 0.2319 
R R1 = 0.1235, wR2 = 0.2636 
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Tabla 2.  Coordenadas atómica (x104) y factores de temperatura isotrópico (x103)(Å2).  
U (eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado. 

_______________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
_______________________________________________________________________ 

C(1) 6795(2) 3564(2) 5319(9) 38(1) 
C(2) 7037(3) 4020(3) 7176(11) 53(2) 
C(3) 6615(3) 4296(3) 8401(12) 60(2) 
C(4) 5992(4) 4136(3) 7849(13) 68(2) 
C(5) 5747(3) 3685(3) 6050(12) 56(2) 
C(6) 6170(2) 3399(2) 4803(9) 39(1) 
C(7) 6625(2) 2823(2) 2337(9) 36(1) 
C(8) 6050(2) 1936(2) -1107(10) 40(1) 
C(9) 6132(2) 1485(2) -3259(9) 32(1) 
O(1) 6658(2) 1438(2) -3785(7) 47(1) 
O(2) 5658(2) 1192(2) -4302(7) 46(1) 
O(1W) 5000 2304(3) 2500 60(2) 
O(2W) 5664(2) 385(2) -8416(7) 42(1) 
O(3W) 6927(2) -201(2) -8380(7) 54(1) 
S(1) 6803(1) 2286(1) 177(3) 46(1) 
N(1) 7070(2) 3197(2) 3738(8) 39(1) 
N(2) 6081(2) 2924(2) 2925(8) 41(1) 
Cl(1) 5000 520(1) 7500 68(1) 

_______________________________________________________________________  

Hbza (C9H14N2O2S2) 



Anexos  
) 

 
 

 
218 

 

C(1)-N(1) 1.378(7) C(8)-C(9) 1.528(7) 
C(1)-C(6) 1.381(7) C(8)-S(1) 1.802(5) 
C(1)-C(2) 1.402(7) C(8)-H(8A) 0.970 
C(2)-C(3) 1.371(9) C(8)-H(8B) 0.970 
C(2)-H(2) 0.9300 C(9)-O(2) 1.235(6) 
C(3)-C(4) 1.374(9) C(9)-O(1) 1.246(6) 
C(3)-H(3) 0.9300 O(2)-H(2O) 0.84(2) 
C(4)-C(5) 1.379(10) O(1W)-H(1W) 0.84(2) 
C(4)-H(4) 0.9300 O(2W)-H(2F) 0.60(9) 
C(5)-C(6) 1.390(8) O(2W)-H(2E) 0.84(2) 
C(5)-H(5) 0.9300 O(3W)-H(3E) 0.86(2) 
C(6)-N(2) 1.407(6) O(3W)-H(3D) 0.85(2) 
C(7)-N(2) 1.313(6) N(1)-H(1N) 0.89(2) 
C(7)-N(1) 1.349(6) N(2)-H(2N) 0.92(2) 
C(7)-S(1) 1.726(5)   

    
C(1)-C(2)-H(2) 121.9 N(1)-C(7)-S(1) 121.4(4) 
C(2)-C(3)-C(4) 122.0(6) C(9)-C(8)-S(1) 107.3(3) 
C(2)-C(3)-H(3) 119.0 C(9)-C(8)-H(8A) 110.3 
C(4)-C(3)-H(3) 119.0 S(1)-C(8)-H(8A) 110.3 
C(3)-C(4)-C(5) 122.7(6) C(9)-C(8)-H(8B) 110.3 
C(3)-C(4)-H(4) 118.7 S(1)-C(8)-H(8B) 110.3 
C(5)-C(4)-H(4) 118.7 H(8A)-C(8)-H(8B) 108.5 
C(4)-C(5)-C(6) 115.9(6) O(2)-C(9)-O(1) 125.9(4) 
C(4)-C(5)-H(5) 122.0 O(2)-C(9)-C(8) 115.5(4) 
C(6)-C(5)-H(5) 122.0 O(1)-C(9)-C(8) 118.6(4) 
C(1)-C(6)-C(5) 121.7(5) C(9)-O(2)-H(2O) 120(3) 
C(1)-C(6)-N(2) 107.7(4) H(2F)-O(2W)-H(2E) 100(10) 
C(5)-C(6)-N(2) 130.6(5) H(3E)-O(3W)-H(3D) 102(9) 
N(2)-C(7)-N(1) 110.8(4) C(7)-S(1)-C(8) 102.0(2) 
N(2)-C(7)-S(1) 127.8(4) C(7)-N(1)-C(1) 108.4(4) 
N(1)-C(1)-C(6) 106.1(4) C(7)-N(1)-H(1N) 117(5) 
N(1)-C(1)-C(2) 132.4(5) C(1)-N(1)-H(1N) 134(5) 
C(6)-C(1)-C(2) 121.5(5) C(7)-N(2)-C(6) 107.0(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 116.2(6) C(7)-N(2)-H(2N) 125(5) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes: 

Tabla 3.   Distancias de enlace (Å) y ángulos de enlace para. Hbza 

Hbza (C9H14N2O2S2) 
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Tabla 4.   Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x 103).  El exponente factor de 
desplazamiento anisotrópico toma la forma: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

__________________________________________________________________________ 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
__________________________________________________________________________ 

C(1) 47(3)  28(3) 43(3)  -1(2) 14(2)  -6(2) 
C(2) 67(4)  37(4) 56(3)  -15(3) 17(3)  -17(3) 
C(3) 80(5)  43(4) 62(4)  -22(3) 25(3)  -17(3) 
C(4) 88(5)  50(4) 76(4)  -15(3) 40(4)  7(4) 
C(5) 55(4)  51(4) 69(4)  -13(3) 29(3)  -4(3) 
C(6) 44(3)  33(3) 44(3)  -3(2) 15(2)  -4(2) 
C(7) 40(3)  27(3) 41(3)  -9(2) 10(2)  -10(2) 
C(8) 32(3)  37(3) 54(3)  -13(2) 17(2)  -10(2) 
C(9) 40(3)  23(3) 36(2)  -2(2) 11(2)  -3(2) 
O(1) 42(2)  40(2) 66(2)  -19(2) 25(2)  -10(2) 
O(2) 44(2)  47(3) 49(2)  -16(2) 14(2)  -11(2) 
O(1W) 38(3)  42(4) 100(5)  0 14(3)  0 
O(2W) 48(2)  41(2) 37(2)  -5(2) 5(2)  3(2) 
O(3W) 73(3)  41(3) 49(2)  -4(2) 20(2)  -11(2) 
S(1) 37(1)  44(1) 61(1)  -22(1) 19(1)  -10(1) 
N(1) 35(2)  37(3) 48(2)  -12(2) 13(2)  -9(2) 
N(2) 38(2)  34(3) 53(3)  -11(2) 15(2)  -8(2) 
Cl(1) 72(2)  61(2) 69(1)  0 14(1)  0 

__________________________________________________________________________ 
  

Hbza (C9H14N2O2S2) 
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 [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 

Tabla 1.  Características del cristal y datos de refinamiento de estructura. 
Formula empírica  C36 H32 Co2 N8 O10 S4 
Peso molecular 982.80 
Temperatura  130(2) K  
Radiación  0.71073 Å 
Sistema cristalino Ortorrómbico 
Grupo espacial  Pbca 
Dimensión de celda  
a = 13.8151(4) Å α = 90°. 
b = 16.1406(4) Å β = 90°. 
c = 17.4811(4) Å γ = 90°. 
Volumen 3898.01(17) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.675 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 1.135 mm-1 
F(000) 2008 
Medidas del cristal 0.3145 x 0.2983 x 0.15 mm3 
Rango para la recolección de θ 3.41 a 26.05°. 
Rango de índices -17<=h<=15,  
 -19<=k<=19,  
 -21<=l<=19 
Reflexiones colectadas 26719 
Reflexiones independendientes 3842 [R(int) = 0.0801] 
Integridad de θ = 26.05° 99.8 %  
Corrección de la absorción Analítica 
Método de refinamiento Full-matrix least-squares on F2 
Datos / restricción / parámetros 3842 / 0 / 283 
Índice de bondad 
F2 1.067 
Final R índices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0401, wR2 = 0.0921 
R R1 = 0.0488, wR2 = 0.0964 
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 Tabla 2.  Coordenadas atómica (x104) y factores de temperatura isotrópico (x103)(Å2).  U (eq) 
se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado. 

____________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
____________________________________________________________________ 

C(1) 2926(2) -1128(2) 3556(2) 15(1) 
C(2) 3348(2) -897(2) 4246(2) 18(1) 
C(3) 4068(2) -1400(2) 4542(2) 21(1) 
C(4) 4363(2) -2125(2) 4155(2) 21(1) 
C(5) 3949(2) -2362(2) 3473(2) 19(1) 
C(6) 3230(2) -1849(2) 3180(2) 16(1) 
C(7) 2069(2) -1249(2) 2516(2) 17(1) 
C(8) 568(2) -270(2) 1940(2) 20(1) 
C(9) 1167(2) 523(2) 1864(2) 18(1) 
C(10) 3058(2) 1422(2) 3835(2) 13(1) 
C(11) 3561(2) 1312(2) 3153(2) 17(1) 
C(12) 4293(2) 1868(2) 2999(2) 22(1) 
C(13) 4526(2) 2510(2) 3505(2) 22(1) 
C(14) 4034(2) 2622(2) 4184(2) 19(1) 
C(15) 3296(2) 2054(2) 4342(2) 14(1) 
C(16) 2073(2) 1343(2) 4800(2) 14(1) 
C(17) -1344(2) 4(2) 4427(2) 20(1) 
C(18) -502(2) 371(2) 3979(2) 18(1) 
N(1) 2183(2) -756(1) 3122(1) 16(1) 
N(2) 2678(2) -1900(2) 2527(2) 20(1) 
N(3) 2263(2) 984(1) 4129(1) 14(1) 
N(4) 2667(2) 1977(2) 4949(1) 14(1) 
S(1) 1280(1) -1181(1) 1740(1) 26(1) 
S(2) 1119(1) 1096(1) 5421(1) 18(1) 
Co(1) 1445(1) 269(1) 3442(1) 13(1) 
O(1) 1406(1) 890(1) 2485(1) 18(1) 
O(2) 1402(2) 763(1) 1222(1) 27(1) 
O(1W) 2693(2) 2980(1) 6251(1) 20(1) 
O(3) 239(1) -101(1) 3901(1) 18(1) 
O(4) -570(2) 1084(1) 3739(1) 25(1) 

____________________________________________________________________

[Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 
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 Tabla 3.   Distancias de enlace [Å] para [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 
 

C(1)-C(2)  1.391(4) C(8)-H(8A)  0.9900 C(16)-N(4)  1.338(4) 

C(1)-C(6)  1.400(4) C(8)-H(8B)  0.9900 C(16)-S(2)  1.752(3) 

C(1)-N(1)  1.411(4) C(9)-O(2)  1.230(4) C(17)-C(18)  1.522(4) 

C(2)-C(3)  1.382(4) C(9)-O(1)  1.280(3) C(17)-S(2)#1  1.821(3) 

C(2)-H(2)  0.9500 C(10)-C(15)  1.392(4) C(17)-H(17A)  0.9900 

C(3)-C(4)  1.411(4) C(10)-C(11)  1.392(4) C(17)-H(17B)  0.9900 

C(3)-H(3)  0.9500 C(10)-N(3)  1.403(3) C(18)-O(4)  1.228(3) 

C(4)-C(5)  1.378(4) C(11)-C(12)  1.378(4) C(18)-O(3)  1.283(3) 

C(4)-H(4)  0.9500 C(11)-H(11)  0.9500 N(1)-Co(1)  2.022(2) 

C(5)-C(6)  1.391(4) C(12)-C(13)  1.399(4) N(2)-H(2N)  0.72(4) 

C(5)-H(5)  0.9500 C(12)-H(12)  0.9500 N(3)-Co(1)  2.012(2) 

C(6)-N(2)  1.375(4) C(13)-C(14)  1.381(4) N(4)-H(1N)  0.75(4) 

C(7)-N(1)  1.334(4) C(13)-H(13)  0.9500 S(2)-C(17)#1  1.821(3) 

C(7)-N(2)  1.347(4) C(14)-C(15)  1.398(4) Co(1)-O(3)  1.9443(19) 

C(7)-S(1)  1.744(3) C(14)-H(14)  0.9500 Co(1)-O(1)  1.952(2) 

C(8)-C(9)  1.530(4) C(15)-N(4)  1.378(4) O(1W)-H(2W)  0.75(4) 

C(8)-S(1)  1.803(3) C(16)-N(3)  1.333(3) O(1W)-H(1W)  0.77(4) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes:  
#1 -x,-y,-z+1  
  

[Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 



Anexos  
 

 
223 

 Tabla 4.   Ángulos de enlace [°] para [Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 
 

C(2)-C(1)-C(6) 120.2(3) C(2)-C(1)-C(6) 120.2(3) S(2)#1-C(17)-H(17B) 109.9 
C(2)-C(1)-N(1) 131.1(3) O(2)-C(9)-C(8) 119.1(3) O(2)-C(9)-C(8) 119.1(3) 
C(6)-C(1)-N(1) 108.6(2) O(1)-C(9)-C(8) 116.9(3) H(17A)-C(17)-H(17B) 108.3 
C(3)-C(2)-C(1) 118.0(3) C(15)-C(10)-C(11) 121.4(2) O(4)-C(18)-O(3) 125.5(3) 
C(3)-C(2)-H(2) 121.0 C(15)-C(10)-N(3) 108.7(2) O(4)-C(18)-C(17) 118.8(3) 
C(1)-C(2)-H(2) 121.0 C(11)-C(10)-N(3) 129.9(3) O(3)-C(18)-C(17) 115.7(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 121.0(3) C(12)-C(11)-C(10) 116.8(3) C(7)-N(1)-C(1) 105.0(2) 
C(2)-C(3)-H(3) 119.5 C(12)-C(11)-H(11) 121.6 C(7)-N(1)-Co(1) 130.41(19) 
C(4)-C(3)-H(3) 119.5 C(10)-C(11)-H(11) 121.6 C(1)-N(1)-Co(1) 124.48(18) 
C(5)-C(4)-C(3) 121.7(3) C(11)-C(12)-C(13) 121.9(3) C(7)-N(2)-C(6) 108.1(2) 
C(5)-C(4)-H(4) 119.1 C(11)-C(12)-H(12) 119.1 C(7)-N(2)-H(2N) 126(3) 
C(3)-C(4)-H(4) 119.1 C(13)-C(12)-H(12) 119.1 C(6)-N(2)-H(2N) 126(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 116.7(3) C(14)-C(13)-C(12) 121.8(3) C(16)-N(3)-C(10) 105.0(2) 
C(4)-C(5)-H(5) 121.7 C(14)-C(13)-H(13) 119.1 C(16)-N(3)-Co(1) 131.51(18) 
C(6)-C(5)-H(5) 121.7 C(12)-C(13)-H(13) 119.1 C(10)-N(3)-Co(1) 120.60(18) 
N(2)-C(6)-C(5) 131.7(3) C(13)-C(14)-C(15) 116.3(3) C(16)-N(4)-C(15) 107.8(2) 
N(2)-C(6)-C(1) 105.9(2) C(13)-C(14)-H(14) 121.9 C(16)-N(4)-H(1N) 124(3) 
C(5)-C(6)-C(1) 122.4(3) C(15)-C(14)-H(14) 121.9 C(15)-N(4)-H(1N) 128(3) 
N(1)-C(7)-N(2) 112.4(3) N(4)-C(15)-C(10) 106.0(2) C(7)-S(1)-C(8) 103.91(14) 
N(1)-C(7)-S(1) 130.9(2) N(4)-C(15)-C(14) 132.1(3) C(16)-S(2)-C(17)#1 100.62(13) 
N(2)-C(7)-S(1) 116.8(2) C(10)-C(15)-C(14) 121.9(3) O(3)-Co(1)-O(1) 119.17(8) 
C(9)-C(8)-S(1) 111.7(2) N(3)-C(16)-N(4) 112.5(2) O(3)-Co(1)-N(3) 114.32(9) 
C(9)-C(8)-H(8A) 109.3 N(3)-C(16)-S(2) 126.4(2) O(1)-Co(1)-N(3) 103.47(9) 
S(1)-C(8)-H(8A) 109.3 N(4)-C(16)-S(2) 121.0(2) O(3)-Co(1)-N(1) 107.14(9) 
C(9)-C(8)-H(8B) 109.3 C(18)-C(17)-S(2)#1 108.9(2) O(1)-Co(1)-N(1) 101.33(9) 
S(1)-C(8)-H(8B) 109.3 C(18)-C(17)-

H(17A) 
109.9 N(3)-Co(1)-N(1) 110.59(9) 

H(8A)-C(8)-H(8B) 107.9 S(2)#1-C(17)-
H(17A) 

109.9 C(9)-O(1)-Co(1) 119.83(18) 

O(2)-C(9)-O(1) 124.1(3) C(18)-C(17)-
H(17B) 

109.9 H(2W)-O(1W)-H(1W) 110(4) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes:  
#1 -x,-y,-z+1  

   

[Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 
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 Tabla 5.   Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x 103).  El exponente factor de 
desplazamiento anisotrópico toma la forma: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

____________________________________________________________________ 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
____________________________________________________________________ 

C(1) 11(1)  15(1) 18(1)  1(1) 6(1)  -1(1) 
C(2) 21(2)  17(1) 16(2)  -2(1) 4(1)  0(1) 
C(3) 21(2)  24(2) 17(2)  1(1) 2(1)  0(1) 
C(4) 19(2)  19(2) 23(2)  7(1) 5(1)  4(1) 
C(5) 18(1)  15(1) 22(2)  -1(1) 10(1)  2(1) 
C(6) 16(1)  15(1) 16(1)  -1(1) 6(1)  -3(1) 
C(7) 18(1)  16(1) 18(2)  -3(1) -1(1)  -1(1) 
C(8) 16(2)  24(2) 19(2)  -4(1) 0(1)  -2(1) 
C(9) 16(1)  19(1) 19(2)  0(1) -2(1)  2(1) 
C(10) 13(1)  13(1) 14(1)  4(1) -2(1)  -1(1) 
C(11) 15(1)  21(2) 15(2)  -1(1) 2(1)  0(1) 
C(12) 17(2)  31(2) 17(2)  3(1) 6(1)  -2(1) 
C(13) 16(1)  27(2) 23(2)  5(1) 0(1)  -10(1) 
C(14) 19(2)  17(1) 21(2)  1(1) -5(1)  -5(1) 
C(15) 12(1)  16(1) 12(1)  3(1) -2(1)  1(1) 
C(16) 14(1)  13(1) 14(1)  1(1) 1(1)  2(1) 
C(17) 19(2)  20(2) 22(2)  5(1) 4(1)  2(1) 
C(18) 16(1)  22(2) 14(1)  -1(1) 1(1)  -4(1) 
N(1) 15(1)  17(1) 16(1)  -1(1) 0(1)  -2(1) 
N(2) 22(1)  16(1) 20(1)  -8(1) 2(1)  -1(1) 
N(3) 15(1)  14(1) 12(1)  0(1) 4(1)  -2(1) 
N(4) 19(1)  14(1) 10(1)  -2(1) 1(1)  -1(1) 
S(1) 30(1)  24(1) 24(1)  -9(1) -9(1)  2(1) 
S(2) 19(1)  17(1) 19(1)  1(1) 8(1)  2(1) 
Co(1) 13(1)  14(1) 13(1)  -1(1) 2(1)  -1(1) 
O(1) 20(1)  19(1) 15(1)  0(1) -1(1)  -1(1) 
O(2) 34(1)  33(1) 15(1)  3(1) 0(1)  -9(1) 
O(1W) 22(1)  16(1) 20(1)  -1(1) 1(1)  0(1) 
O(3) 12(1)  21(1) 22(1)  1(1) 4(1)  -1(1) 
O(4) 24(1)  21(1) 29(1)  9(1) 3(1)  -3(1) 

____________________________________________________________________ 
 

[Co2(µ-bza)2(bza)2]∙2H2O 
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 [Co(bztb)2]∙2H2O 

Tabla 1.  Características del cristal y datos de refinamiento de estructura. 
Formula empírica  C20 H22 Co N4 O6 S2 
Peso molecular 537.46 
Temperatura  298(2) K 
Radiación 0.71073 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial  P 21/n 
Dimensiones de celda  
a = 9.3674(6) Å α = 90°. 
b = 13.3630(8) Å β = 116.195(9)°. 
c = 9.7109(7) Å γ = 90°. 
Volumen 1090.73(15) Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1.636 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 1.025 mm-1 
F(000) 554 
Rango para la recolección de θ 3.843 a 26.053°. 
Rango de índices -11<=h<=11,  
 -16<=k<=16,  
 -9<=l<=12 
Reflexiones colectadas 7805 
Reflexiones independientes 2156 [R(int) = 0.0317] 
Integridad de θ = 25.242° 99.7 %  
Método de refinamiento Full-matrix least-squares on F2 
Datos / restricción / parámetros 2156 / 0 / 160 
Índice de bondad  
F2 1.054 
Final R índices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0293, wR2 = 0.0670 
R R1 = 0.0381, wR2 = 0.0727 
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 Tabla 2.  Coordenadas atómica (x104) y factores de temperatura isotrópico (x103)(Å2).  
U (eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado. 

____________________________________________________________________ 
 x y z U(eq) 
____________________________________________________________________ 

C(2) -1499(2) 3872(2) 1692(2) 29(1) 
C(4) 2378(3) 4575(2) 4372(3) 38(1) 
C(5) 3026(3) 4410(2) 5934(3) 45(1) 
C(6) 2160(3) 3940(2) 6610(3) 48(1) 
C(7) 638(3) 3616(2) 5756(3) 42(1) 
C(8) -10(3) 3773(2) 4180(2) 32(1) 
C(9) 827(2) 4251(2) 3483(2) 29(1) 
C(10) -2906(2) 3769(2) 171(2) 36(1) 
C(12) -1347(3) 2840(2) -1400(4) 52(1) 
C(13) -441(2) 7065(2) 862(2) 32(1) 
O(1W) -4411(2) 5989(2) -1258(3) 61(1) 
O(14) -1125(2) 6251(1) 271(2) 32(1) 
O(15) -1113(2) 7812(1) 1069(2) 47(1) 
S(11) -2425(1) 3960(1) -1406(1) 32(1) 
Co(1) 0 5000 0 23(1) 
N(3) -148(2) 4309(1) 1902(2) 28(1) 
N(1) -1469(2) 3538(1) 3011(2) 34(1) 

____________________________________________________________________

[Co(bztb)2]∙2H2O 
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 Tabla 3.   Distancias de enlace (Å) y ángulos de enlace para [Co(bztb)2]∙2H2O. 
 

C(2)-N(3)  1.326(2) C(7)-H(7)  0.9300 C(13)-O(15)  1.242(3) 

C(2)-N(1)  1.344(3) C(8)-N(1)  1.374(3) C(13)-O(14)  1.264(2) 

C(2)-C(10)  1.490(3) C(8)-C(9)  1.396(3) C(13)-C(12)#1  1.524(3) 

C(4)-C(5)  1.380(3) C(9)-N(3)  1.400(3) O(1W)-H(1W)  0.83(3) 

C(4)-C(9)  1.391(3) C(10)-S(11)  1.794(2) O(1W)-H(2W)  0.84(3) 

C(4)-H(4)  0.9300 C(2)-N(3)  1.326(2) O(14)-Co(1)  2.0548(13) 

C(5)-C(6)  1.398(4) C(10)-H(10A)  0.9700 S(11)-Co(1)  2.4931(5) 

C(5)-H(5)  0.9300 C(10)-H(10B)  0.9700 Co(1)-O(14)#1  2.0548(13) 

C(6)-C(7)  1.365(4) C(12)-C(13)#1  1.524(3) Co(1)-N(3)  2.1231(16) 

C(6)-H(6)  0.9300 C(12)-S(11)  1.805(2) Co(1)-N(3)#1  2.1231(16) 

C(7)-C(8)  1.390(3) C(12)-H(12A)  0.9700 Co(1)-S(11)#1  2.4931(5) 

  C(12)-H(12B)  0.9700 N(1)-H(1N)  0.80(2) 

      

N(3)-C(2)-N(1) 112.51(18) C(8)-C(9)-N(3) 108.86(18) C(12)-S(11)-Co(1) 95.02(7) 

N(3)-C(2)-C(10) 124.00(18) C(2)-C(10)-S(11) 112.83(14) O(14)-Co(1)-O(14)#1 180.00(4) 

N(1)-C(2)-C(10) 123.48(18) C(2)-C(10)-H(10A) 109.0 O(14)-Co(1)-N(3) 90.48(6) 

C(5)-C(4)-C(9) 117.7(2) S(11)-C(10)-H(10A) 109.0 O(14)#1-Co(1)-N(3) 89.52(6) 

C(5)-C(4)-H(4) 121.1 C(2)-C(10)-H(10B) 109.0 O(14)-Co(1)-N(3)#1 89.52(6) 

C(9)-C(4)-H(4) 121.1 S(11)-C(10)-H(10B) 109.0 O(14)#1-Co(1)-N(3)#1 90.48(6) 

C(4)-C(5)-C(6) 121.5(2) H(10A)-C(10)-H(10B) 107.8 N(3)-Co(1)-N(3)#1 180.0 

C(4)-C(5)-H(5) 119.3 C(13)#1-C(12)-S(11) 117.42(16) O(14)-Co(1)-S(11)#1 82.60(4) 

C(6)-C(5)-H(5) 119.3 C(13)#1-C(12)-H(12A) 107.9 O(14)#1-Co(1)-S(11)#1 97.40(4) 

C(7)-C(6)-C(5) 121.6(2) S(11)-C(12)-H(12A) 107.9 N(3)-Co(1)-S(11)#1 99.18(5) 

C(7)-C(6)-H(6) 119.2 C(13)#1-C(12)-H(12B) 107.9 N(3)#1-Co(1)-S(11)#1 80.82(5) 

C(5)-C(6)-H(6) 119.2 S(11)-C(12)-H(12B) 107.9 O(14)-Co(1)-S(11) 97.40(4) 

C(6)-C(7)-C(8) 116.9(2) H(12A)-C(12)-H(12B) 107.2 O(14)#1-Co(1)-S(11) 82.60(4) 

C(6)-C(7)-H(7) 121.6 O(15)-C(13)-O(14) 124.94(19) N(3)-Co(1)-S(11) 80.82(5) 

C(8)-C(7)-H(7) 121.6 O(15)-C(13)-C(12)#1 115.86(19) N(3)#1-Co(1)-S(11) 99.18(5) 

N(1)-C(8)-C(7) 131.8(2) O(14)-C(13)-C(12)#1 119.19(18) S(11)#1-Co(1)-S(11) 180.0 

N(1)-C(8)-C(9) 105.68(18) H(1W)-O(1W)-H(2W) 108(3) C(2)-N(3)-C(9) 105.08(17) 

C(7)-C(8)-C(9) 122.5(2) C(13)-O(14)-Co(1) 124.90(12) C(2)-N(3)-Co(1) 118.85(13) 

C(4)-C(9)-C(8) 119.8(2) C(10)-S(11)-C(12) 103.29(13) C(9)-N(3)-Co(1) 135.78(13) 

C(4)-C(9)-N(3) 131.4(2) C(10)-S(11)-Co(1) 97.09(7) C(2)-N(1)-C(8) 107.85(17) 

Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes: 
 #1 -x,-y+1,-z  
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 Tabla 4.   Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x 103).  El exponente factor de 
desplazamiento anisotrópico toma la forma: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ] 

___________________________________________________________________ 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
____________________________________________________________________ 

C(2) 33(1)  25(1) 36(1)  1(1) 22(1)  -1(1) 
C(4) 37(1)  39(1) 36(1)  2(1) 14(1)  0(1) 
C(5) 45(1)  43(1) 38(1)  -2(1) 9(1)  6(1) 
C(6) 69(2)  39(1) 31(1)  4(1) 19(1)  14(1) 
C(7) 65(2)  32(1) 38(1)  6(1) 32(1)  6(1) 
C(8) 46(1)  22(1) 36(1)  2(1) 26(1)  4(1) 
C(9) 35(1)  25(1) 29(1)  2(1) 16(1)  6(1) 
C(10) 31(1)  42(1) 42(1)  0(1) 22(1)  -8(1) 
C(12) 39(1)  42(1) 83(2)  -24(1) 34(1)  -10(1) 
C(13) 34(1)  33(1) 33(1)  2(1) 18(1)  2(1) 
O(1W) 36(1)  70(1) 73(1)  22(1) 21(1)  -2(1) 
O(14) 26(1)  29(1) 40(1)  -4(1) 16(1)  -1(1) 
O(15) 43(1)  36(1) 64(1)  -7(1) 25(1)  6(1) 
S(11) 25(1)  39(1) 33(1)  0(1) 13(1)  -4(1) 
Co(1) 22(1)  24(1) 27(1)  1(1) 13(1)  -2(1) 
N(3) 29(1)  30(1) 29(1)  2(1) 16(1)  -2(1) 
N(1) 40(1)  33(1) 40(1)  2(1) 28(1)  -7(1) 

____________________________________________________________________

[Co(bztb)2]∙2H2O 
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 Tabla 5.  Puentes de Hidrogeno para el compuesto [Co(bztb)2]∙2H2O  [Å and °]. 
____________________________________________________________________ 

D-H∙∙∙A d(D-H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 
____________________________________________________________________ 
 C(4)-H(4)...S(11)#1 0.93 2.74 3.500(2) 138.9 
 C(10)-H(10A)...O(1W) 0.97 2.61 3.315(3) 129.8 
 C(10)-H(10A)...O(1W)#2 0.97 2.49 3.144(3) 124.4 
 O(1W)-H(1W)...O(14) 0.83(3) 1.97(3) 2.787(2) 168(3) 
 O(1W)-H(2W)...O(15)#3 0.84(3) 2.04(3) 2.862(3) 168(3) 
 N(1)-H(1N)...O(15)#4 0.80(2) 2.15(3) 2.942(2) 168(2) 
 C(4)-H(4)...S(11)#1 0.93 2.74 3.500(2) 138.9 
 C(10)-H(10A)...O(1W) 0.97 2.61 3.315(3) 129.8 
 C(10)-H(10A)...O(1W)#2 0.97 2.49 3.144(3) 124.4 
 O(1W)-H(1W)...O(14) 0.83(3) 1.97(3) 2.787(2) 168(3) 
 O(1W)-H(2W)...O(15)#3 0.84(3) 2.04(3) 2.862(3) 168(3) 
 N(1)-H(1N)...O(15)#4 0.80(2) 2.15(3) 2.942(2) 168(2) 
____________________________________________________________________ 
Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes: 

#1 -x,-y+1,-z     
#2 -x-1,-y+1,-z    
#3 x-1/2,-y+3/2,z-1/2  
#4 -x-1/2,y-1/2,-z+1/2  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

[Co(bztb)2]∙2H2O 



Anexos  
) 

 
 

 
230 

 [Ni(bztb)2]∙3H2O 

Tabla 1.  Características del cristal y datos de refinamiento de estructura. 
Formula empírica C20 H24 N4 Ni O7 S2 
Peso molecular  555.26 
Temperatura 130(2) K 
Radiación  0.71073 Å 
Sistema cristalino  Trigonal 
Grupo espacial P 31 
Dimensión de celda  
a = 13.7848(4) Å α = 90°. 
b = 13.7848(4) Å β = 90°. 
c = 10.2753(3) Å γ = 120°. 
Volumen 1690.93(11) Å3 
Z 3 
Densidad (calculada) 1.636 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 1.097 mm-1 
F(000) 864 
Tamaño de cristal 0.300 x 0.204 x 0.120 mm3 
Rango para la recolección de θ 3.413 a 26.047°. 
Rango de índices -17<=h<=15,  
 -13<=k<=17,  
 -12<=l<=12 
Reflexiones colectadas 12427 
Reflexiones independientes 4376 [R(int) = 0.0357] 
Integridad de θ = 25.242°  99.8 %  
Método de refinamiento Full-matrix least-squares on F2 
Datos / restricción / parámetros 4376 / 31 / 284 
Índice de bondad 
F2 1.028 
R índices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0531, wR2 = 0.1331 
R R1 = 0.0631, wR2 = 0.1399 
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Tabla 2.  Coordenadas atómica (x104) y factores de temperatura isotrópico (x103)(Å2).   
U (eq) se define como un tercio de la traza del tensor Uij ortogonalizado. 

 x y z U(eq) 
C(2) 7328(15) 5475(10) 4224(14) 75(4) 
C(4) 7965(11) 7551(11) 1858(12) 58(3) 
C(5) 9068(13) 8390(11) 1527(19) 82(5) 
C(6) 9986(12) 8490(13) 2138(18) 77(5) 
C(7) 9896(10) 7761(12) 3080(20) 76(5) 
C(8) 8819(11) 6924(11) 3421(13) 57(3) 
C(9) 7863(9) 6819(8) 2838(11) 48(3) 
C(10) 6642(15) 4478(11) 5040(14) 83(5) 
C(12) 4853(12) 2758(10) 3724(10) 52(3) 
C(13) 5129(11) 3044(11) 2308(10) 54(3) 
C(22) 2933(15) 4558(12) 3920(20) 90(3) 
C(24) 2667(14) 2728(11) 1410(20) 90(3) 
C(25) 1580(14) 1814(11) 1021(19) 90(3) 
C(26) 587(15) 1616(11) 1560(20) 90(3) 
C(27) 525(15) 2246(11) 2590(20) 90(3) 
C(28) 1579(12) 3112(8) 2984(18) 71(5) 
C(29) 2589(13) 3339(9) 2464(16) 68(4) 
C(30) 3511(11) 5543(11) 4865(14) 75(4) 
C(32) 5050(11) 7293(10) 3209(13) 60(3) 
C(33) 5075(10) 6878(11) 1833(11) 55(3) 
O(1W) 9080(17) 4864(17) 5893(16) 143(6) 
O(2W) 4059(15) 4449(14) 8110(20) 144(6) 
O(3W) 177(15) 3983(12) 5684(14) 111(4) 
O(14) 5300(7) 3984(7) 1903(7) 56(2) 
O(15) 5067(12) 2277(11) 1588(9) 89(4) 
O(34) 5273(8) 6107(8) 1655(7) 60(2) 
O(35) 4971(11) 7429(10) 969(11) 92(3) 
S(11) 5165(3) 3875(2) 4818(3) 65(1) 
S(31) 5004(3) 6381(2) 4522(3) 56(1) 
Ni(1) 5214(1) 5103(1) 3096(1) 48(1) 
N(3) 6924(8) 5891(8) 3381(9) 51(2) 
N(1) 8475(9) 6081(8) 4327(11) 61(2) 
N(23) 3460(8) 4277(7) 3093(10) 51(2) 
N(21) 1832(9) 3918(8) 3944(11) 61(2) 

[Ni(bztb)2]∙3H2O 
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Tabla 3.   Distancias de enlace (Å) para [Ni(bztb)2]∙3H2O. 
 

C(2)-N(3)  1.308(16) C(12)-H(12B)  0.9900 C(32)-S(31)  1.823(13) 
C(2)-N(1)  1.374(19) C(13)-O(15)  1.257(15) C(32)-H(32A)  0.9900 
C(2)-C(10)  1.48(2) C(13)-O(14)  1.266(15) C(32)-H(32B)  0.9900 
C(4)-C(9)  1.381(16) C(22)-N(23)  1.30(2) C(33)-O(35)  1.223(15) 
C(4)-C(5)  1.416(19) C(22)-N(21)  1.32(2) C(33)-O(34)  1.236(16) 
C(4)-H(4)  0.9500 C(22)-C(30)  1.528(18) O(1W)-H(1D)  0.9186 
C(5)-C(6)  1.36(3) C(24)-C(29)  1.41(2) O(1W)-H(1E)  0.8960 
C(5)-H(5)  0.9500 C(24)-C(25)  1.451(19) O(2W)-H(2D)  0.9128 
C(6)-C(7)  1.35(3) C(24)-H(24)  0.9500 O(2W)-H(2E)  0.9247 
C(6)-H(6)  0.9500 C(25)-C(26)  1.37(3) O(3W)-H(3D)  0.8271 
C(7)-C(8)  1.40(2) C(25)-H(25)  0.9500 O(3W)-H(3E)  0.8488 
C(7)-H(7)  0.9500 C(26)-C(27)  1.39(3) O(14)-Ni(1)  2.020(8) 
C(8)-N(1)  1.375(18) C(26)-H(26)  0.9500 O(34)-Ni(1)  2.000(8) 
C(8)-C(9)  1.388(17) C(27)-C(28)  1.403(18) S(11)-Ni(1)  2.427(3) 
C(9)-N(3)  1.403(15) C(27)-H(27)  0.9500 S(31)-Ni(1)  2.417(3) 
C(10)-S(11)  1.788(18) C(28)-C(29)  1.37(2) Ni(1)-N(3)  2.065(9) 
C(10)-H(10A)  0.9900 C(28)-N(21)  1.39(2) Ni(1)-N(23)  2.095(9) 
C(12)-C(13)  1.506(15) C(29)-N(23)  1.407(14) N(1)-H(1G)  0.92(3) 
C(12)-S(11)  1.777(11) C(30)-S(31)  1.822(13) N(21)-H(21G)  0.93(3) 
C(12)-H(12A)  0.9900 C(32)-C(33)  1.532(18) C(32)-S(31)  1.823(13) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
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Tabla 4.   Ángulos de enlace para [Ni(bztb)2]∙3H2O. 
 

N(3)-C(2)-N(1) 113.4(12) C(29)-C(24)-H(24) 123.9 C(33)-O(34)-Ni(1) 122.3(8) 

N(3)-C(2)-C(10) 124.6(14) C(25)-C(24)-H(24) 123.9 C(12)-S(11)-C(10) 102.1(8) 

N(1)-C(2)-C(10) 121.9(12) C(26)-C(25)-C(24) 123.6(16) C(12)-S(11)-Ni(1) 93.1(4) 

C(9)-C(4)-C(5) 116.6(13) C(26)-C(25)-H(25) 118.2 C(10)-S(11)-Ni(1) 98.1(4) 

C(5)-C(4)-H(4) 121.7 C(24)-C(25)-H(25) 118.2 C(30)-S(31)-C(32) 102.7(7) 

C(6)-C(5)-C(4) 122.5(15) C(25)-C(26)-C(27) 123.3(13) C(30)-S(31)-Ni(1) 99.5(4) 

C(6)-C(5)-H(5) 118.8 C(25)-C(26)-H(26) 118.4 C(32)-S(31)-Ni(1) 94.5(4) 

C(4)-C(5)-H(5) 118.8 C(27)-C(26)-H(26) 118.4 O(34)-Ni(1)-O(14) 94.7(3) 

C(7)-C(6)-C(5) 121.3(13) C(26)-C(27)-C(28) 112.9(19) O(34)-Ni(1)-N(3) 95.7(4) 

C(7)-C(6)-H(6) 119.3 C(26)-C(27)-H(27) 123.5 O(14)-Ni(1)-N(3) 90.0(4) 

C(5)-C(6)-H(6) 119.3 C(28)-C(27)-H(27) 123.5 O(34)-Ni(1)-N(23) 90.7(4) 

C(6)-C(7)-C(8) 117.3(14) C(29)-C(28)-N(21) 105.9(10) O(14)-Ni(1)-N(23) 94.4(3) 

C(6)-C(7)-H(7) 121.3 C(29)-C(28)-C(27) 125.5(17) N(3)-Ni(1)-N(23) 171.9(4) 

N(1)-C(8)-C(9) 107.2(11) N(21)-C(28)-C(27) 128.6(18) O(34)-Ni(1)-S(31) 85.6(3) 

N(1)-C(8)-C(7) 130.2(13) C(28)-C(29)-C(24) 122.3(12) O(14)-Ni(1)-S(31) 177.0(3) 

C(9)-C(8)-C(7) 122.6(14) C(28)-C(29)-N(23) 109.4(13) N(3)-Ni(1)-S(31) 93.0(3) 

C(4)-C(9)-C(8) 119.6(11) C(24)-C(29)-N(23) 128.2(15) N(23)-Ni(1)-S(31) 82.6(3) 

C(4)-C(9)-N(3) 131.8(11) C(22)-C(30)-S(31) 111.2(12) O(34)-Ni(1)-S(11) 178.8(3) 

C(8)-C(9)-N(3) 108.6(11) C(22)-C(30)-H(30A) 109.4 O(14)-Ni(1)-S(11) 84.3(2) 

C(2)-C(10)-S(11) 114.2(10) C(22)-C(30)-H(30B) 109.4 N(3)-Ni(1)-S(11) 83.7(3) 

C(2)-C(10)-H(10A) 108.7 S(31)-C(30)-H(30B) 109.4 N(23)-Ni(1)-S(11) 90.0(3) 

S(11)-C(10)-H(10B) 108.7 H(30A)-C(30)-H(30B) 108.0 S(31)-Ni(1)-S(11) 95.42(11) 

H(10A)-C(10)-H(10B) 107.6 C(33)-C(32)-S(31) 115.2(9) C(2)-N(3)-C(9) 105.2(11) 

C(13)-C(12)-S(11) 117.7(8) C(33)-C(32)-H(32A) 108.5 C(2)-N(3)-Ni(1) 119.2(10) 

C(13)-C(12)-H(12A) 107.9 S(31)-C(32)-H(32A) 108.5 C(9)-N(3)-Ni(1) 135.5(8) 

S(11)-C(12)-H(12B) 107.9 S(31)-C(32)-H(32B) 108.5 C(2)-N(1)-C(8) 105.5(10) 

H(12A)-C(12)-H(12B) 107.2 H(32A)-C(32)-H(32B) 107.5 C(2)-N(1)-H(1G) 119(9) 

O(15)-C(13)-O(14) 124.6(11) O(35)-C(33)-O(34) 124.9(12) C(8)-N(1)-H(1G) 135(10) 

O(15)-C(13)-C(12) 116.5(11) O(35)-C(33)-C(32) 114.0(12) C(22)-N(23)-C(29) 103.2(12) 

O(14)-C(13)-C(12) 118.5(10) O(34)-C(33)-C(32) 120.9(10) C(22)-N(23)-Ni(1) 120.2(8) 

N(23)-C(22)-N(21) 116.0(12) H(1D)-O(1W)-H(1E) 112.7 C(29)-N(23)-Ni(1) 136.3(10) 

N(23)-C(22)-C(30) 124.1(15) H(2D)-O(2W)-H(2E) 99.3 C(22)-N(21)-C(28) 105.5(14) 

N(21)-C(22)-C(30) 119.9(18) H(3D)-O(3W)-H(3E) 108.0 C(22)-N(21)-H(21G) 119(9) 

C(29)-C(24)-C(25) 112.2(18) C(13)-O(14)-Ni(1) 122.1(7) C(28)-N(21)-H(21G) 135(9) 
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Tabla 5.   Parámetros de desplazamiento anisotrópico (A2 x 103).  El exponente factor de 
desplazamiento anisotrópico toma la forma: -2π2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12] 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
C(2) 112(12)  45(6) 59(8)  -14(6) -48(8)  32(7) 
C(4) 59(7)  65(7) 58(7)  23(6) 36(6)  38(6)  
C(5) 94(11)  52(7) 108(12)  21(8) 61(10)  44(7) 
C(6) 53(8)  64(8) 110(12)  -17(9) 33(8)  25(6) 
C(7) 49(6)  65(8) 114(12)  -47(10)  8(8)  29(6) 
C(8) 69(7)  60(7) 65(8)  -30(6) -11(6)  49(6) 
C(9) 59(6)  44(5) 51(6)  -4(5) 9(5)  32(5) 
C(10) 114(12)  52(7) 53(8)  20(6) -30(8)  18(7) 
C(12) 76(8)  48(6) 36(5)  2(5) -4(5)  34(6) 
C(13) 75(8)  68(7) 27(5)  -6(5) -9(5)  40(6) 
C(22) 100(4)  48(3) 123(6)  -29(3) -72(5)  38(3) 
C(24) 100(4)  48(3) 123(6)  -29(3) -72(5)  38(3) 
C(25) 100(4)  48(3) 123(6)  -29(3) -72(5)  38(3) 
C(26) 100(4)  48(3) 123(6)  -29(3) -72(5)  38(3) 
C(27) 100(4)  48(3) 123(6)  -29(3) -72(5)  38(3) 
C(28) 63(7)  26(5) 109(12)  21(6) -46(8)  12(5) 
C(29) 86(10)  29(5) 90(10)  -21(6) -54(8)  29(6) 
C(30) 76(8)  49(6) 52(7)  -14(6) 16(7)  -6(6) 
C(32) 66(7)  53(6) 56(7)  6(6) 5(6)  26(6) 
C(33) 49(6)  61(7) 38(6)  7(5) -7(5)  15(5) 
O(1W) 168(16)  167(15) 87(10)  -5(10) -8(10)  79(13) 
O(2W) 128(11)  127(13) 195(18)  -28(13) -14(14)  77(11) 
O(3W) 147(12)  115(10) 89(9)  13(8) 1(8)  78(9) 
O(14) 73(5)  59(5) 27(3)  1(3) 0(3)  26(4) 
O(15) 157(10)  125(9) 42(5)  -11(5) -8(6)  113(8) 
O(34) 89(6)  63(5) 32(4)  -4(4) -18(4)  41(5) 
O(35) 125(9)  95(7) 70(6)  33(6) -1(6)  66(7) 
S(11) 104(2)  36(1) 24(1)  2(1) -3(1)  12(1) 
S(31) 68(2)  37(1) 35(1)  -11(1) -13(1)  3(1) 
Ni(1) 61(1)  41(1) 23(1)  0(1) -7(1)  12(1) 
N(3) 52(5)  41(5) 45(5)  3(4) -8(4)  11(4) 
N(1) 68(5)  48(4) 60(4)  0(3) -20(4)  25(3) 
N(23) 59(5)  26(4) 50(5)  -18(4) -16(5)  7(4) 
N(21) 68(5)  48(4) 60(4)  0(3) -20(4)  25(3) 

[Ni(bztb)2]∙3H2O 
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Tabla 6.  Puentes de Hidrogeno para el compuesto [Ni(bztb)2]∙3H2O  [Å and °]. 
____________________________________________________________________ 
 D-H∙∙∙A d(D-H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) <(DHA) 
____________________________________________________________________ 
 C(4)-H(4)...O(34) 0.95 2.51 3.224(17) 131.5 
 C(10)-H(10A)...O(15)#1 0.99 2.40 3.381(17) 171.7 
 C(10)-H(10B)...O(15)#2 0.99 2.38 3.33(2) 162.2 
 C(12)-H(12A)...O(14)#2 0.99 2.51 3.482(14) 167.3 
 C(24)-H(24)...O(14) 0.95 2.51 3.185(18) 128.3 
 C(30)-H(30A)...O(35)#3 0.99 2.25 3.112(17) 144.8 
 C(30)-H(30B)...O(35)#4 0.99 2.65 3.63(2) 169.0 
 O(1W)-H(1D)...O(15)#2 0.92 1.81 2.71(2) 164.5 
 O(1W)-H(1E)...O(14)#1 0.90 1.91 2.791(18) 168.4 
 O(2W)-H(2D)...O(35)#3 0.91 1.85 2.74(2) 164.3 
 O(2W)-H(2E)...O(3W)#4 0.92 1.81 2.73(2) 170.4 
 O(3W)-H(3D)...O(34)#3 0.83 2.07 2.879(17) 166.3 
 O(3W)-H(3E)...O(15)#5 0.85 2.27 3.03(2) 149.0 
 N(1)-H(1G)...O(1W) 0.92(3) 1.86(6) 2.74(2) 158(12) 
 N(1)-H(1G)...O(2W)#6 0.92(3) 2.09(10) 2.781(19) 131(11) 
 N(21)-H(21G)...O(3W) 0.93(3) 2.03(5) 2.94(2) 164(13) 
____________________________________________________________________ 
Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes: 

#1 -x+y+1,-x+1,z+2/3     
#2 -y+1,x-y,z+1/3     
#3 -x+y,-x+1,z+2/3  
#4 -y+1,x-y+1,z+1/3    
#5 -y,x-y,z+1/3     
#6 -x+y+1,-x+1,z-1/3  
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Material 
Temperatura de Curie 

TC(K) 
Hierro (Fe) 1043 
Cobalto (Co) 1403 
Níquel (Ni) 631 
Gadolinio (Gd) 293 
GdNi2 79 
AlNiCo 1123 
SmCo5 993 
Nd2Fe14B 585 

 

Tabla II.1. Constantes de Pascal para algunos átomos. 

Átomo 𝜒𝐴(10−6𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1) Átomo 𝜒𝐴(10−6𝑐𝑚3𝑚𝑜𝑙−1) 

H -2.93 F -6.3 
C -6.00 Cl -20.1 

C(Aromático) -6.24 Br -30.6 
N -5.57 I -44.6 

N(Aromático) -4.61 Mg2+ -5 
N(Monoamida) -1.54 Zn2+ -15 

O -4.61 Pb2+ -32 
O2(carboxilato) -7.65 Ca2+ -10.4 

S -15.0 Fe2+ -12.8 
P -26.3 Cu2+ -12.8 

Ni
2+ -12.8 Co2+ -12.8 

 
 
 
 
 
 

Tabla II.2. Temperatura de Curie para varios ferromagnetos típicos 
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Tabla II.3. Propiedades nucleares de algunos núcleos 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Tabla II.4. Coeficiente de la expansión binomial (1+x)n. 

N Patrón Coeficiente 

0   

1 Doblete 

2 Triplete 

3 Cuadruplete 

4 Quintuplete 

5 Sextuplete 

6 Septuplete 

7 Octuplete 

8 Nanoplete 

 

 

 

 

Isotopo Espín Abundancia relativa Radio Giromagnética 
% γ x 1027 [JT-1] 

1H 1
2

 99.988 28.2105 

13C 1
2

 1.07 7.0933 
14N 1  99.636 2.0378 
19F 1

2
 100 26.5396 

31P 3
2

 100 11.4198 

59Co  7
2

 100 8.215 

63Cu 3
2

 69.15 8.010 
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Tabla II.5. Bandas de frecuencia y campos usadas en los espectrómetros de RPE. 

Banda 
Frecuencia Campo 

λ [mm]  [GHz] B0 [T] 

L 300 1 0.03 
S 100 3 0.11 
C 75 4 0.14 
X 30 9.5 0.33 
P 20 15 0.54 
K 12.5 24 0.86 
Q 8.5 35 1.25 
U 6 50 1.8 
V 4.6 65 2.3 
E 4 75 2.7 
W 3.2 95 3.5 
F 2.7 111 3.9 
D 2.1 140 4.9 
J 1.1 285 10.2 
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a b s t r a c t

A structural, magnetic and theoretical study of the mononuclear octahedral cobalt(II) and nickel(II) coor-
dination compounds with the tridentate ligand, 4-(benzimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid (Hbztb), was
performed. At low temperature, both compounds present weak antiferromagnetic couplings via intermo-
lecular interactions. In the [Co(bztb)2]�H2O compound, intermolecular hydrogen bonding between the
benzimidazolic nitrogen atom and the neighboring carboxylic oxygen contribute to the magnetic path-
way for the coupling between the cobalt(II) mononuclear complexes. Whereas in [Ni(bztb)2]�3H2O, two
nickel(II) compounds are linked by non-covalent interactions through water molecules, [(Ni(bztb)2� � �
(H2O)3� � �Ni(bztb)2], which play an important role on the super-exchange magnetic coupling contributing
to the magnetic MO. The magnetic behavior of both coordination compounds was analyzed by DFT
theoretical calculations.

� 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

In recent years, it has been a considerable interest on supramo-
lecular self-assembly of coordination polymers, where the con-
struction of molecular networks based on organic ligands and
metal ions has been a useful approach. These systems have poten-
tial utility as molecular-based magnetic materials, induced by
metal–metal interactions [1–3], through bridging ligands [4–7] or
intermolecular non-covalent interactions such as hydrogen bond-
ing and p–p stacking [1,8,9].

Recently it has been shown that mono-, bis- or tris-chelate
mononuclear transition metal coordination compounds may pres-
ent magnetic interactions, ferromagnetic [10–13] or antiferromag-
netic [14–18]. In all cases, this magnetic behavior is due to non-
covalent intermolecular forces [18–23].

Benzazoles and their derivatives are an important class of com-
pounds that occur widely as biologically active natural products,
their derivatives may present biocide, or antineoplastic properties
[24–30]. Among these derivatives there are several examples of 2-
substituted benzimidazoles that stabilize a free radical, such as
2-(N-tert-butylaminoxyl)-benzimidazole [31,32], 2-nitronyl nitr-
oxide benzimidazole [10] and 2-mercaptobenzimidazole [33].

The presence of N, S, O atoms in tridentate ligands is highly rel-
evant when interacting with transition metal ions, stabilizing dif-
ferent coordination numbers and geometries [34–37]. Some of
these ligands may be regarded as mimics of amino acid side chains,
which are involved in coordination to metal ions in proteins and
metalloenzymes [38,39]. These tridentate model compounds have
shown to mimic metalloenzyme catalytic activities [39,40], or they
may interact with DNA fractions [41–43]. Additionally, these coor-
dination compounds may present catalytic activity [44,45] or pho-
toluminescent properties [46,47].

The 4-(benzimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid(Hbztb), Scheme1,
is a tridentate ligand bearing N, O and S donor atoms [48], where the
sulfur is a stereogenic atom, that upon coordination to a metal ion
adopts a S or R conformation. This ligand may stabilize different
octahedral geometrical isomers, fac or mer, with a cis-cis-cis or cis-
cis–trans arrangements [49]. We were interested to investigate the
magnetic properties of mononuclear coordination compounds of
cobalt(II) and nickel(II) with this versatile ligand, which may contrib-
ute to the understanding of non-covalent interactions into their mag-
netic properties. Herein we report the synthesis, structural
characterization and magnetic properties of the obtained com-

http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.ica.2014.07.025&domain=pdf
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2014.07.025
mailto:norah@unam.mx
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2014.07.025
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00201693
http://www.elsevier.com/locate/ica
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Scheme 1. Structure of 4-(benzimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid (Hbztb).
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pounds. DFT calculations were performed to analyze the contribution
of non-covalent interactions on their magnetic couplings.
Table 1
Crystal data and structure refinement for 1 and 2.

Empirical formula C20H22N4O6S2Co C20H24N4O7S2Ni

Formula weight 537.47 555.26
Color, habit pink lamina green plate
Crystal size (mm) 0.51 � 26 � 0.11 0.30 � 0.20 � 0.12
Crystal system monoclinic hexagonal
Space group P21/n P31

Unit cell dimensions
a (Å) 9.3674(6) 13.78485(4)
b (Å) 13.3630(8) 13.7848(4)
c (Å) 9.7109(7) 10.2753(3)
a (�) 90 90
b (�) 116.19(9) 90
c (�) 90 120
V (Å3) 1090.73(12) 1690.93(9)
Z 2 3
Absorption coefficient

(mm�1)
1.025 1.097

2h range (�) 3.84–26.05 3.41–26.05
Dcalc (Mg/m3) 1.636 1.636
Temperature (K) 298 (2) 130 (2)
Reflections collected 7805 12 427
Independent reflections

(Rint)
2156 (3.17%) 4376 (3.57%)

R indices [I > 2r(I)] (%) R1 = 0.0293,
wR2 = 0.067

R1 = 0.0541,
wR2 = 0.135

R indices [all data] (%) R1 = 0.0381,
wR2 = 0.073

R1 = 0.0641,
wR2 = 0.142

Goodness-of-fit (GOF) on F2,
S

1.054 1.017

Data-to-parameters ratio 2156/0/160 4376/51/332

Symmetry operation for compound 1: x, y, z; 1/2 – x, 1/2 + y, 1/2 � z; �x, �y, �z;
1/2 + x, 1/2 � y, 1/2 + z.
Symmetry operation for compound 2: x, y, z; �y, x � y, 1/3 + z; �x + y, �x, 2/3 + z.
2. Experimental

2.1. Physical measurements

IR spectra in the range 4000–400 cm�1 were recorded in a Per-
kin Elmer FT-IR Spectrum 400 spectrophotometer with a universal
ATR sampling accessory at 298 K. Electronic spectra of powdered
crystalline samples were measured, over the range 40000–
5000 cm�1, by the diffuse reflectance method on a Cary-5000 Var-
ian spectrophotometer at 298 K. Elemental analyses were carried
out with a Fisons EA 1108 analyzer. Magnetic susceptibility
measurements at RT of powdered samples were recorded on a
Johnson–Matthey DG8 5HJ balance, using the Gouy method. Vari-
able-temperature magnetic susceptibility data for 1 and 2 were
collected using a Quantum Design MPMS SQUID magnetometer
equipped with 5 T magnet, in a range of 2–300 K. EPR spectra were
recorded on polycrystalline samples with a Bruker Elexsys E500
spectrometer using the X-band (9.45 GHz) microwave frequency
operating at 100 kHz.

2.2. Materials

The metal salts [Co(O2CMe)2(H2O)2]�2H2O, [Co(NO3)2(H2O)4]-
�2H2O, [Ni(O2CMe)2(H2O)2]�2H2O, [Ni(NO3)2(H2O)4]�2H2O and 4-
(benzimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid (Aldrich Chem) and
methanol (J.T. Baker) were used without further purification.

2.3. Synthesis

The same compounds were obtained regardless of the metal salt
used in the synthesis, acetate or nitrate. The synthesis of the coor-
dination compounds, when using the acetate salts, is described
below.

2.3.1. Synthesis of compound [Co(bztb)2]�2H2O (1)
Cobalt(II) acetate trihydrate (0.0119 g, 0.05 mmol) was dis-

solved in methanol (1 mL) and added to solution of 4-(ben-
zimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid (Hbztb) (0.0222 g, 0.1 mmol)
in methanol (4 mL). A dark pink solution was refluxed for 2 h
and the solution was allowed to stand at low temperature for
3 weeks. The resulting dark pink crystals were suitable for X-ray
diffraction analysis. (Yield 0.025 g, 73%). Anal. Found: C, 46.16; H,
3.55; N, 10.83%. Calc. for C20H22N4O6S2Co: C, 46.24%; H, 3.88%; N,
10.79%. IR, m(cm�1): m(C@C) 1627, m(C@N) 1605, m(C–N) 1278,
mas(COO�) 1575, ms(COO�) 1381; UV–Vis–NIR, m(cm�1): m1 = 8250,
m2 = 16500, m3 = 20450. RT leff = 6.48 BM/Co2+.

2.3.2. Synthesis of compound [Ni(bztb)2]�3H2O (2)
In a similar procedure to that described above, addition of Hbztb

(0.0222 g, 0.1 mmol) to Ni(O2CMe)2�3H2O (0.0124 g, 0.05 mmol)
gave a light green solution. It was allowed to stand at low tempera-
ture for three weeks. Pale green crystals suitable for X-ray diffrac-
tion analysis were isolated. (Yield: 0.0181 g, 53%). Anal. Found: C,
43.76; H, 4.46; N, 10.04%, Calc. for C20H24N4O7S2Ni: C, 43.31; H,
4.36; N, 10.10%. IR, m(cm�1): m(C@C) 1632, m(C@N) 1603, m(C–N)
1277, mas(COO�) 1583, ms(COO�) 1367; UV–Vis–NIR, m(cm�1):
m1 = 9300, m2 = 15500, m3 = 25000: RT leff = 4.69 BM/Ni2+.
2.4. X-ray crystallographic study

The crystals of 1 and 2 were mounted on glass fiber and studied
with a Oxford Diffraction Gemini ‘‘A’’ diffractometer with a CCD
area detector, with radiation source of kMo Ka = 0.71073 Å using
graphite-monochromatized radiation. CrysAlis Pro and CrysAlis
RED software packages [50] were used for data collection and data
integration. A data sets consisted of frames of intensity data col-
lected with a frame width of 1� in x, a counting time of 1.7–
6.8 s/frame, and a crystal-to-detector distance of 55.00 mm. The
double pass method of scanning was used to exclude any noise.
The collected frames were integrated by using an orientation
matrix determined from the narrow frame scans. Final cell con-
stants were determined by a global refinement; collected data
were corrected for absorbance by using analytical numeric absorp-
tion correction [51] using a multifaceted crystal model based on
expressions upon the Laue symmetry using equivalent reflections.

Structure solution and refinement were carried out with the
program(s): SHELXS97 [52], SHELXL97; for molecular graphics:
ORTEP-3 for Windows [53] and the software used to prepare mate-
rial for publication: WinGX 1.80.05 [54,55].

Full-matrix least-squares refinement was carried out by mini-
mizing (Fo

2 � Fc
2)2. All non-hydrogen atoms were refined anisotrop-

ically. For 1 the H atoms of the water group (H–O) and amine group
(H–N) were located in a difference map and refined isotropically
with Uiso(H) = 1.5 and 1.2 Ueq for (O) and (N) respectively, while



Fig. 1. ORTEP diagram of compound [Co(bztb)2]�2H2O 1. (Displacement ellipsoids are drawn at 30% probability).
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Fig. 2. [Co(bztb)2]�H2O: (A) plane N3, S11, N3a, S11a; (B) plane O14, S11, O14a, S11a.

Table 2
Selected bond lengths (Å) and angles (�) for the cobalt(II) 1 and nickel(II) 2 compounds.

Co(1)–N(3) 2.123(16) Å N(3)–Co (1)–S(11) 80.82(5)�
Co(1)–S(11) 2.493(5) Å N(3)–Co(1)–O(14) 90.48(6)�
Co(1)–O(14) 2.054(13) Å O(14)–Co(1)–S(11) 97.40(4)�

Ni(1)–N(23) 2.064(7) Å Ni(1)–N(3) 2.099(7) Å
S(11)–Ni(1) 2.417(2) Å S(31)–Ni(1) 2.425(2) Å
O(14)–Ni(1) 2.002(5) Å O(34)–Ni(1) 2.019(6) Å

N(23)–Ni(1)–N(3) 172.1(3)� S(11)–Ni(1)–S(31) 95.46(8)� O(14)–Ni(1)–O(34) 94.6(2)�
N(23)–Ni(1)–S(11) 92.9(2)� O(14)–Ni(1)–S(11) 85.54(19)� O(14)–Ni(1)–N(23) 95.6(3)�
N(3)–Ni(1)–S(11) 82.63(18)� O(34)–Ni(1)–S(11) 177.03(19)� O(34)–Ni(1)–N(23) 90.0(3)�
N(23)–Ni(1)–S(31) 83.75(19)� O(14)–Ni(1)–S(31) 178.8(2)� O(14)–Ni(1)–N(3) 90.5(3)�
N(3)–Ni(1)–S(31) 90.2(2)� O(34)–Ni(1)–S(31) 84.41(17)� O(34)–Ni(1)–N(3) 94.4(2)�
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for 2 the H atoms of the water group (H–O) and amine group (H–N)
were located in a difference map and refined as riding on their par-
ent atoms with Uiso(H) = 1.5 and 1.2 Ueq for (O) and (N) respectively.
H atoms attached to C atoms were placed in geometrically idealized
positions and refined as riding on their parent atoms, with C–
H = 0.93–0.99 Å and with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) for aromatic and
methylene groups. The crystal 2 studied was a racemic twin; the
minor twin component refined to 26(3)%. Crystal data and experi-
mental details of the structures determination are listed in Table 1.
3. Results and discussion

3.1. Spectroscopic characterization

The diffuse reflectance spectrum of [Co(bztb)2]�2H2O 1,
presented bands characteristic of an octahedral geometry for
cobalt(II), m1

4T2g(F) 4T1g(F), at 8250 cm�1; m2
4A2g(F) 4T1g(F) at

16500 cm�1 and m3
4T1g(P) 4T1g(F) at 20450 cm�1. Compound

[Ni(bztb)2]�3H2O 2, showed transitions at 9300, 15500 and



Table 3
Hydrogen bonds for 1 and 2 [(Å) and (�)].

D–H� � �A d(D–H) d(H� � �A) d(D� � �A) <(DHA)

[Co(bztb)2]�2H2O
O(1W)–H(1W)� � �O(14)#2 0.83(3) 1.97(3) 2.787(2) 168(3)
N(1)–H(1N)� � �O(15)#3 0.80(2) 2.16(3) 2.943(2) 168(2)
O(1W)–H(2W)� � �O(15)#4 0.84(3) 2.04(3) 2.862(3) 168(3)

[Ni(bztb)2]�3H2O
N(21)–H(1)� � �O(3W)#1 0.93(2) 2.03(3) 2.935(14) 164(1)
N(1)–H(1)� � �O(1W)#1 0.94(11) 1.86(11) 2.738(3) 158(1)
O(1W)–H(1)� � �O(15)#2 0.66 1.80(2) 2.706(2) 164(1)
O(2W)–H(2)� � �O(35)#3 0.91 1.85(1) 2.741(2) 164(1)
O(3W)–H(2)� � �O(34)#3 0.83 2.07(8) 2.879(2) 166(1)
O(2W)–H(2E)� � �O(3W)#4 0.94 1.81(2) 2.729(3) 170(1)
O(3W)–H(3E)� � �O(15)#5 0.85 2.27(1) 3.033(2) 149(1)
N(1)–H(2)� � �O(2W)#6 0.94(11) 2.10(10) 2.781(13) 130(1)

D = donor, A = acceptor.
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms for 1: #1 �x, �y + 1,
�z #2 x, y, z #3 �x � 1/2, y � 1/2, �z + 1/2 #4 x � 1/2, �y + 3/2, z � 1/2.
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms for 2: #1 x, y, z; #2
�x + y + 1, �x + 1, z + 2/3; #3 �x + y,�x + 1, z + 2/3; #4 �y + 1, x � y + 1, z + 1/3; #5
�y, x � y, z + 1/3; #6 �x + y + 1, �x + 1, z � 1/3.
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25000 cm�1, assigned to m1
3T2g(F) 3A2g(F), m2

3T1g(F) 3A2g(F),
and m3

3T1g(P) 3A2g(F), for a nickel(II) in an octahedral geometry.
3.2. X-ray diffraction analysis

There are only three reported X-ray crystal structures of
coordination compounds with bztb, [Re(bztb)(CO)3] [35],
[Ni(bztb)2]�3EtOH and [Cu(bztb)2]�2H2O [49]. All of them are
mononuclear compounds, where the deprotonated bztb behaves
as a tridentate ligand giving place to fac-octahedral geometries.
The [Ni(bztb)2]�3EtOH and [Cu(bztb)2]�2H2O compounds crystallized
2.16(3) 

O15 
N3a 

A 

D 

Fig. 3. Intermolecular interactions (Å), in [Co(bztb)2]�2H2O: p-stacking of the aromati
different carboxylate oxygen atoms with a water molecule: C13–O15a� � �H–Ow1 and C1
in a monoclinic system (P21/n). Nevertheless, they stabilized differ-
ent isomers, being the nickel(II) compound an all-cis isomer, while
in the copper(II) compound the sulfur atoms are trans- to each
other. The complexes obtained in this work present different iso-
mers to both compounds, as will be discussed.
3.2.1. Compound [Co(bztb)2]�2H2O 1
Compound 1 consists of two deprotonated 4-(benzimidazol-2-

yl)-3-thiabutanoic ligands (bztb), tricoordinated to the metal cen-
ter. The cobalt(II) ion stabilizes a fac-octahedral geometry, with the
bztb donor atoms in an all-trans arrangement, which can be
described as fac-all trans, Fig.1.

Two nitrogen and two sulfur atoms are in an equatorial square
planar arrangement around the cobalt(II), the plane N3, S11, N3a,
S11a shows a slight distortion of 0.0168 Å, Fig. 2A. Deviations from
the orthogonality are shown by the distances Co1–N3 2.123(1),
Co1–S11 2.493(1) Å, and bond angles N3–Co1–S11 of 80.82(5),
N3–Co1–S11a 99.18(5)� (Table 2). Coordination of the oxygen
and sulfur atoms form chelate angles of O14–Co1–S11, 82.60(4)
and O14–Co1–S11a, 97.40(4)�, with the oxygen and sulfur atoms
(O14, S11, O14a, S11a) forming a fairly regular square planar plane,
with a deviation of only 0.0036 Å, Fig. 2B. The distance Co–O
2.055(1) Å, is in the expected range for a Co–O bond length in sim-
ilar tridentate compounds (Co–O 2.065(6) Å) [56].

It is observed an intermolecular hydrogen bonding between the
proton of the benzimidazole nitrogen atom with the oxygen atom
from a neighboring carboxylate group (N3–H� � �O15), with an angle
of 168� and a distance D� � �A of 2.16 Å, which may be considered as
a strong interaction. The water molecule present hydrogen bonds
with two adjacent carboxylate oxygen atoms, O1w–H2w� � �O15a
and O1w–H1w� � �O14, with symmetry operations x, y, z and
x � 1/2, �y + 3/2, z � 1/2 respectively (Table 3, Fig. 3), providing
complex tridimensional interactions in a supramolecular array
3.622(2) 

1.97(2) 

2.04(2) 

Ow1 

O15a 

O14 

B 

C 

c rings; hydrogen bonding between N3–H� � �O15–C13; hydrogen bonding of two
3–O14� � �H–Ow1.



Fig. 4. ORTEP diagram of compound [Ni(bztb)2]�3H2O 2. (Displacement ellipsoids are drawn at 30% probability).
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Fig. 5. Hydrogen bonding (Å) between the three uncoordinated water molecules and five [Ni(bztb)2]�molecules.
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Fig. 8. Effective magnetic moment (leff) of compound 1(d) and 2 (w).

Fig. 9. Contour plot of the MO of the neutral Hbztb molecule.

F. Yoe et al. / Inorganica Chimica Acta 423 (2014) 36–45 41
with D2
2(5), C4

4(16), R4
4(32) and R6

6(48) motifs. Additionally, the 3D
arrangement is further stabilized by intermolecular p–p stacking
interactions between benzimidazolic rings as shown in Fig. 3, with
a p–p stacking distance of 3.622 Å.
3.2.2. Compound [Ni(bztb)2]�3H2O (2)
Compound 2 consists of two deprotonated 4-(benzimidazol-2-

yl)-3-thiabutanoic ligand (bztb) tricoordinated to the nickel(II)
ion, stabilizing a fac-octahedral geometry, Fig. 4. In this structure
the benzimidazolic nitrogen atoms are in a trans position, while
the coordinated oxygen and sulfur donor atoms are in a cis
arrangement, fac-DS, S, N-trans, which is a different isomer to the
reported nickel(II) compound, in an all-cis arrangement[49]. The
oxygen and sulfur donor atoms of the bztb form a square planar
plane (O14, S11, S31, O34) around the central nickel(II), with a
slight distortion of 0.0341 Å. Distances for the equatorial plane
Table 4
Magnetic and structural parameters for compounds 1 and 2.

leff. [BM] giso DMag.[cm�1] E

[Co(Hbztb)2]�2H2O 6.52 2.0438 64.5 5
[Ni(Hbztb)2]�3H2O 4.82 1.7654 2.7 1
are approximately of 2.020 and 2.425 Å for Ni–O and Ni–S respec-
tively (Table 2). As expected, the bond angles O14–Ni1–S11, O14–
Ni1–O34, S11–Ni1–S31 show deviations from the orthogonality
(Table 2). The axial positions are occupied by the nitrogen atoms,
Ni–N (2.064(7) and 2.099(7) Å), Fig. 4, and Table 2. The angle S–
M–S between the cis-S atoms is of 95.46�(8), whereas O–M–O,
cis-O, is 94.60�(2) and for the trans N–M–N is 172.10�(3).

Note that the space group P31 corresponds to a chiral group,
thus the nickel(II) compound 2 is an optical isomer [57], the Flack’s
parameter indicates that it is only one isomer present in this crys-
tal, with an absolute configuration D. The reported analogue nick-
el(II) compound is the cis isomer, with a spatial group P21/n, which
is not chiral [49].

The three water molecules are in a triangular arrangement, as
depicted in Fig. 5. The neutral complex and the water molecules
establish multiple hydrogen bond interactions Ow–H� � �O and N–
H� � �Ow, Table 3. There is a bifurcated hydrogen bond between
N1–H and the oxygen atoms from the water molecules Ow1 and
Mag.[cm�1] DStr.[cm�1] EStr.[cm�1] vTIP/109 [m3 mol�1]

.8 15.6 1.6 +9.35

.2 2.5 0.8 +8.13
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Ow2. Additionally, protons from Ow1–H, and Ow3–H are interact-
ing with the carboxylate oxygen O15. In general, the water mole-
cules provide a link between the metal compounds by a three-
dimensional hydrogen bonding network, involving the water mol-
ecules (as donors and, in one case, as acceptor), the coordinated
and uncoordinated oxygen of each carboxyl (as acceptors), and
the benzimidazole N-H groups (as donors). Geometrical details of
the hydrogen bonds are given in Table 3.

3.3. Magnetic characterization

An EPR study of the ligand Hbztb and its cobalt(II) coordination
compound was undertaken at room temperature. It was observed
that the ligand stabilizes a free radical with a g = 1.9156 with a
coupling constant A = 15.35 Gauss, which indicates that the free
radical is situated on a nitrogen atom; although its concentration
is less than 2%. For the cobalt(II) compound, two signals were
observed, g|| = 2.731 and g\ = 2.129, as it is expected for a cobalt(II)
in an octahedral environment [58]. Additionally, a low intensity
signal, g = 2.0035, was assigned to the free radical. It was found
that its concentration was below 0.5%, so it is considered as a mag-
netic impurity.

Temperature dependent magnetic susceptibility measurements
for the compounds 1 and 2 were performed on polycrystalline
samples from 2 to 300 K. In both cases the susceptibility measure-
ments, vM, were corrected for diamagnetism with the Pascal
constants.

In Figs. 6 and 7 it is presented the susceptibility vM, and the
product vMT as a function of temperature for both compounds.
In the SI (Fig. SI-1) the values of the Curie constant, C, and Curie–
Weiss temperature, obtained after fitting the inverse of the suscep-
tibility (100–300 K), are included; C = 5.83 cm3 mol�1 K, and
hCW = �30 K. This value of C corresponds to a total spin, s = 5/2,
where the spin–orbital contribution was taken into account. The
Fig. 10. Contour plot for the MO coupling the metal centers of the dinucle
obtained values, are consistent with a dinuclear cobalt(II) com-
pound. In Table 4 it is shown selected data of the magnetic and
structural parameters.

The magnetic data were fitted to the model for dinuclear cobal-
t(II) interaction through a modify Van Vleck equation [59], in
which were included: the single-ion anisotropy and a paramag-
netic impurity of the ligand free radical, the cobalt(II) spin–orbit
contribution and the intermolecular interactions. The total spin
s = 5/2, indicated that the coordination compound is behaving as
a dimer, through intermolecular hydrogen bonding.

For the nickel(II) compound 2, the Curie constant and the Curie–
Weiss temperature, obtained after fitting the inverse of the suscep-
tibility from 100 to 300 K, are the following: C = 2.976 cm3 mol�1 K
and hCW = �4.5 K, which correspond to a total spin of s = 2. Thus,
the removal of the spin degeneracy will be ms = 0 and ms = ± 1.
The vMT observed at 300 K is 2.976 cm3 mol�1 K [4,10,60–64]. This
experimental data showed that the nickel(II) compound presents a
dinuclear association, similar to the cobalt(II) compound 1
(Table 4).

M–H curves were measured at different temperatures for the
Hbztb ligand and for compounds 1 and 2, at magnetic fields from
0 to 2 T, these figures are included in the SI. The observed temper-
ature behavior, for the ligand and the two coordination com-
pounds, is in accord with the Brillouin model. The isothermal
magnetization curves were measured at 2, 10 and 50 K. For the
ligand, it corresponds to a value of s = ½. Both coordination com-
pounds are weakly antiferromagnetic and the M–H isothermal
measurements show weak ferromagnetism, indicative of canted
spins. In both complexes the magnetic couplings may be a conse-
quence of hydrogen-bonding.

The effective magnetic moment (leff) values for the two com-
pounds are displayed in Fig. 8. In the nickel(II) compound 2, leff

is close to 4.8 BM at room temperature. Whereas for the cobalt(II)
compound 1, was not possible to define a clear value of leff, how-
ar [Co(bztb)2� � �Co(bztb)2] system; a threshold of ±0.001 a.u. was used.
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ever the effective magnetic moment at room temperature is close
to 6.5 BM. These room temperature values corroborate the asso-
ciation of the monomers to give a dinuclear interaction, the data
reported in the literature for cobalt(II) or nickel(II) dinuclear
coordination compounds are similar [65–73]. On the other hand,
it is important to discuss the different behavior of the leff at low
temperature for both compounds: whereas the nickel(II) shows a
steep decrease of leff below ca. 30 K; which is the signature of
the zero field splitting of the energy levels, D, due to different
interacting processes [60,74–77]; while for the cobalt(II) com-
pound the decrease of leff is almost constant, from high to low
temperature. These two different behaviors are clearly due to
the values of the total spin, and to the magnitude of the zero field
splitting; in the cobalt(II) compound the splitting is given by
ms = ± 1/2, and ms = ± 3/2 [60,75–77].
3.4. Theoretical ab initio study

To evaluate the contribution of the intermolecular interactions
on the antiferromagnetic properties presented by these mononu-
clear compounds 1 and 2, a Density Functional Theory (DFT) study
was performed. Using the quantum chemistry software GAUSSIAN-09
[78], all-electron calculations were done at the B3LYP/6–
311 + G(d,p) level of theory [79–84].
3.4.1. Ligand Hbztb
DFT calculations were realized in order to understand the elec-

tronic properties of the ligand and its complexes. The highest occu-
pied molecular orbital (HOMO) of the Hbztb molecule (Fig. 9),
presents important contributions on the region defined by the het-
eroatoms (N and S). As expected, the ligand coordinates through
these atoms with the metal. Moreover, the estimated ionization
energy (IE) of Hbztb, 7.85 eV, is relatively low, about half the IE
of the hydrogen atom.

3.4.2. 2[Co(bztb)2]�2H2O (1)
The X-ray crystal structure of compound 1 reveals the presence

of three different inter-molecular interactions: p-stacking between
neighboring benzimidazole rings, hydrogen bonding of an imidaz-
olic nitrogen with a carboxylate group N1–H� � �O15–C, hydrogen
bonding of two carboxylates with a water molecule: C13–
O14� � �H–Ow1 and C13–O15a� � �H-Ow1, as shown in Fig. 3. The
possible contribution for each of these weak interactions to the
magnetic coupling was studied.

For the isolated mononuclear cobalt(II) compound 1, a quadru-
plet multiplicity was found as the most stable energy state. While
for the dinuclear [Co(bztb)2� � �Co(bztb)2] system the quintuplet
state was the one of lowest energy. Negligible contributions were
found for p-stacking or hydrogen bonding (between the two pro-
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tons of a water moiety and two carboxylates) to the magnetic cou-
pling. The total energy difference between the di-nuclear
[Co(bztb)2� � �Co(bztb)2] system and two monomeric species, indi-
cates a binding energy of �14 kcal/mol for the di-nuclear system.
That is, DFT calculations yield this value for the imidazolic N1–
H� � �O14–C13 hydrogen bonding, which is mainly responsible for
the attractive interaction of the monomers. Moreover, the N1–
H� � �O14–C13 distance (2.07 Å) and the N1–H� � �O14 angle
(167.25�) are consistent with such strong hydrogen bonding. The
contour plot for the molecular orbital principally contributing to
the coupling of the two monomeric moieties is depicted in
Fig. 10. Note that the hydrogen atom of the bztb ligand is clearly
polarized through the intermolecular N1–H� � �O14-C13 sigma
bonds. Magnetic interaction has previously been proposed to be
dependent on the orbital overlap [67–68,71–72], associated to
the strength of the hydrogen bonds.
3.4.3. [Ni(bztb)2]�3H2O (2)
In the crystal packing of compound 2, there are relevant non-

covalent interaction which contribute to the observed magnetic
behavior. In Fig. 11a it is depicted the nickel(II) complexes A and
C, the triangular arrangement of the water molecules and the inter-
molecular interactions that may contribute to the magnetic cou-
pling between the two nickel(II) atoms. It is shown the
directional character and distances of the hydrogen bonding
between the three water molecules W1, W2 and W3 with the
mononuclear complexes A and C, giving place to a dinuclear sys-
tem. A triplet state was found as the one of lowest energy for the
[(Ni(bztb)2� � �(H2O)3� � �Ni(bztb)2].

In Fig 11b is shown the MO for the dinuclear [(Ni(bztb)2� � �(H2-

O)3� � �Ni(bztb)2] system. The carboxylic group is coupled with the
water molecules, through hydrogen bonding interactions. Which
are mainly responsible for the super–exchange interaction in this
di-nuclear association [69–70,73–74].
4. Conclusions

In conclusion, the 4-(benzimidazol-2-yl)-3-thiabutanoic acid
(bztb), behaves as a tridentate ligand which may stabilized differ-
ent octahedral isomers. [Co(bztb)2]�2H2O 1, is an all-trans isomer,
while [Ni(bztb)2]�3H2O 2, stabilizes a fac-D cis-cis–trans-N com-
pound. At low temperature, compounds 1 and 2 present weak anti-
ferromagnetic couplings via intermolecular interactions. DFT
calculations showed that in compound 1, the hydrogen bonding
between the benzimidazolic nitrogen and the neighboring carbox-
ylic oxygen atom, contributes to the magnetic pathway for the cou-
pling between the cobalt(II) complexes, which can be seen as a
dinuclear [Co(bztb)2� � �Co(bztb)2] system, whereas the water mole-
cules do not contribute to the magnetic behavior. On the other
hand, calculations of compound 2, indicated that two nickel(II)
mononuclear compounds are linked by non-covalent interactions
though three water molecules, [(Ni(bztb)2� � �(H2O)3� � �Ni(bztb)2],
which play an important role on the super-exchange magnetic
coupling.
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G l o s a r i o  I  
1D monodimensional 
2D bidimensional 
3D tridimensional 
A Afinidad 
BS(y) Función de Brillouin 
B Campo magnético inducido 
β Magnetón de Bohr 
C Constante de Curie 
DFT Teoría de los Funcionales de la Densidad 
D, E Factores de distorsión axial y rómbica 
E Energía 
FC Centros de color 
Fc campo bajo 
g Factor de desdoblamiento giromagnético  
gx, gy, gz Componentes en los tres ejes del factor giromagnético 
h Constante de Planck 
H Campo magnético aplicado 
HCrit Campo critico 
HCC Hamiltoniano de campo cristalino 
Hcc Campó coercitivo 
Hel Hamiltoniano electrónico 
Hhf Hamiltoniano de interacción hiperfina 
Hll Hamiltoniano de espín nuclear 
HOMO Orbital molecular ocupado de más alta energía 
HQ Hamiltoniano Cuadrupolar 
HSO Hamiltoniano de espín – orbita 
HSS Hamiltoniano de espín electrónico 
HZ Hamiltoniano Zeeman (e =  electrónico; n = nuclear) 
I Potencial Químico 
l momento angular 
LUMO Orbital molecular no ocupado de más baja energía 
J Constante de intercambio magnético 
JTot El valor máximo de acoplamiento 
JSat. Constante de acoplamiento de saturación 
zJ Constante de intercambio magnético debido a interacciones débiles 
k Constante de Boltzmann 
L Momento angular orbital 
M Magnetización  
µ Momento magnético 
m0 permeabilidad del vacío 
mef Momento magnético efectivo 
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me Masa del electrón 
MM  Imán de dominio extendido 
Mr Magnetización remanente 
MSat Magnetización de saturación 
Ms Magnetización espontanea 
η Dureza Química 
N Número de Avogadro 
NBO Orbitales de enlace 
T Temperatura 
θ Temperatura de Weiss 
Tc Temperatura critica 
TC Temperatura de Curie 
TM Transición Metamagnética 
TN Temperatura de Neels 
TIP Paramagnetismo independiente de la temperatura 
r Radio  
RMN Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 
RPE Resonancia Paramagnética Electrónica (EPR) 
Sz Operador de espín 
S Espin Total 
SSM Imán molecular 
SCM Imán de Cadena 
χ Susceptibilidad magnética  
Ze  Número de electrones en la última capa 
ZFC campo cero  
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G l o s a r i o  I I  
1,2-Meiz 1,2-dimetilimidazol 
1,4,7-TTCC  1,4,7-Tritiaciclononano 
2amp  2 aminopiridina 
2bm4clp 2-(benciliminometil)-4-clorofenolato 
2mbz 2-mercaptobencimidazol 
2-Meiz 2-Metilimidazol 
2OHCTP 1,2-dihidroxi-3-ceto-5-(metiltio)penteno 
2t5ac 2-tio-5-amino cisteína 
4bt 4,4’-ditiazol 
4,4’-bipi  4,4’-bipiridina 
6-Ph2TPA N,N-bis((6-fenil-2-piridil)metil)-N-((2-piridil)methil)amina 
9aa  ácido 9-antraceno carboxílico 
9mesphen 2-cloro-9-mesitil-1,10-fenantrolina 
abpt 4-amino-3,5-bis(piridin-2-il)-1,2,4-triazol 
azpy 4,4‘-azobis(piridina 
babi 2-terbutilaminoxilbencimidazol 
bat benzoato 
bbmp  1, 3-bis(bencimidazol-2-il)-2-metilpropano 
bik bis(1-metilimidazol-2-il) cetona 
bipy 4,4’-bipiridina 
btbi  1,2,4,5-tetrakis(bencimidazol-2-il) benceno 
bylim 1-fenil-1-imidazol 
bz bencimidazol 
bzfupy [1]benzofuro[3,2-c]piridina 
diimH N,N’-bis(2-hidrioxietil)-2,4-pentanodiamina 
dm4bt 2,2’-dimetil-4,4’-ditiazol 
DMF Dimetilformamida 
DMSO Dimetilsulfoxido 
dqp 2,3-bis-(2’-piridil)-quinoxalina 
hba  3-hidroxibenzoato 
Hbta Acido (benzotiazolidil-2-sulfani) acético 
Hbza Acido (bencimidazolidil-2-sulfani) acético 
Hbzpr ácido propilbencimidazolico 
Hbztb Acido-4-(2-bencimidazolil)-3-tiobutanoico 
Hfac hexafluoroacetilacetonato 
HOphen  1,10-fenantrolin-2-ol 
Hpoxap  2-(o-hidroxifeniliminometil)piridina N-oxido 
Hsalbim 2-(1H-bencimidazol-2-il) fenol 
ib-N,N’daind isobutil-N,N’-dialquilisonicotinamida 
iqu isoquinolina 
L  bromo, nitro,  N-[2-(benciltio)fenil]salicildimina 
L3capped 1,4,7-tris(2-aminofenil)-1,4,7-triazaciclononano 
mpca 5-metil-2-pirazinacarboxilato 
mt 1-metilisatin 3-tiosemicarbazona 
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NCS isotiocianato 
NITR 4′-metoxi-fenil-2-imidazolinil-1-oxil-3-oxido 
ntb  tris(bencimidazol-2-ilmetil) amina 
N-tbupaOH N-ter-butil-N-2-piridilhidroxilamina 
p  piridoxi = 3-hidroxi-5-hidroximetil-2-metilpiridin-4-ilmetil  
PF6  Hexafluorofosfato 
PhTt  feniltris(metiltio)metilborato 
p-tol toluidina 
pppn p-nitrofenil nitronil nitróxido 
R,R(-)cpse2-  N-[2-oxi-1(R)-metil-2(R)-feniletil]-N-metil acetoglicina 
THF Tetrahidrofurano 
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