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1. Introduccion

Quimica Supramolecular

La quimica supramolecular, también conocida como la quimica mas alla de la
molécula, es la rama de la quimica que se encarga de estudiar la asociacion de
moléculas unidas por medio de interacciones intermoleculares que dan lugar a
sistemas quimicos complejos !"!; con el objetivo de estudiar todos los procesos en
los que se involucran interacciones no covalentes como el reconocimiento
molecular, autoensamblaje, procesos cataliticos, ingenieria de cristales, entre
otros.

A pesar de ser una disciplina joven ha sido ampliamente estudiada y ha
demostrado su importancia, siendo asi que en el aino de 1987 a los doctores
Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn y Charles J. Pedersen se les otorgd el premio
Nobel de Quimica por el desarrollo y uso de moléculas con interacciones
especificas de estructura de alta selectividad, lo que establecié a la quimica
supramolecular como una disciplina muy aceptada .

La base de la quimica supramolecular son las interacciones no covalentes entre
dos o mas moléculas. Estas interacciones se definen por las especies que
participan, en la tabla 1.1 se enlistan distintos tipos de interacciones con su
energia de enlace.

Tabla 1.1: Tipos de interacciones intermoleculares ™!
DO deE eIld U 21lid U - U

lon-lon 100-3890

lon-Dipolo 50-200
Dipolo-Dipolo 4-160
Puente de Hidrégeno 4-160
Cation-n 5-80
Anién-nt 20-80
Apilamiento nt-nt 0-50

Los puentes de hidrégeno se llevan a cabo entre un atomo electronegativo,
conocido como aceptor(A), y un hidrogeno unido covalentemente a un atomo
denominado donador(D). Esta interaccién esta definida por dos parametros: las
distancias protén aceptor(H--*A) y donador aceptor(D---A) y el angulo que se forma
entre donador, protdn, aceptor(D-H---A)!.



En el caso de las distancias de H--A y D--A para una interaccion fuerte se
presentan distancias entre 1.2 Ay 2.2 A, respectivamente; y para una interaccion
débil distancias entre 3.2 Ay 4 A.

En el caso del angulo D-H---A puede presentarse desde 180° en una interaccion
fuerte, hasta de 90° para una interaccién débil. Con base en estos parametros se
ha establecido la fuerza que presenta esta interaccion, los parametros para
clasificar un puente de hidrégeno como fuerte, moderado o débil se presentan en
la tabla 1.21,

Tabla 1.2: Clasificacion de la interaccion puente de hidrégeno

Fuerza del puente de hidrégeno

Parametros Fuerte Moderado Débil

Distancia H---A [A] 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
Distancia D---A [A] 2.2-25 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo DH--A [°] 170-180 130-180 90-150

Energia de enlace

(kJ mol") 60-160 15-60 <15

Los puentes de hidrégeno pueden presentarse de diferentes maneras*?, el
hidrogeno o el aceptor pueden interaccionar con mas de un atomo a la vez
generando interacciones bifurcadas o trifurcadas, o también pueden generar
estructuras con multiples aceptores como se muestra en la imagen 1.1.

A) B) C)
A A
D—H’ D——HZ----A A
\\A \All /H:'
o/ “w
H H-D \H"’
D/ o P
A%----H-D A
N,/
H H-D

Figura1.1: A) Puentes de hidrégeno bifurcados B) Puentes de hidrogeno trifurcados
C) Puentes de hidrégeno con 3 centros



Los ejemplos mas importantes de este tipo de interaccién se dan en los sistemas
bioldgicos, donde los puentes de hidrégeno estabilizan los sistemas proteicos y al
material genético en forma de doble hélice en el DNA, como se muestra en la

figura 1.2.

A)

\
ey}

Figura 1.2: A) Puentes de hidrégeno C=0---H en la alfa hélice de la proteina TRP-Cage!®
B) Puentes de hidrégeno en el DNA-A!"!

También se tienen las interacciones con sistemas aromaticos, las cuales pueden
llegar a presentar energias de enlace hasta de 50 kJ mol™; estas interacciones
son apilamientos =, catién---n y anion---x, figura 1.3; se pueden presentar 2 tipos de
apilamientos =, los cara--cara y los borde--cara; el apilamiento cara---cara se lleva
a cabo entre la deslocalizacion de ambos sistemas aromaticos, mientras que el
apilamiento borde---cara se lleva a cabo entre un proton parcialmente cargado
positivamente y la deslocalizacion del anillo aromatico.

C)

A)

Figura 1.3: Apilamientos = de tipo A) Cara-Cara B) Borde-Cara C) lon-nt

©m



Uno de las principales aplicaciones de este tipo de interacciones ha sido en el
desarrollo de farmacos como en el de la tacrina, el cual inhibe a la enzima
acetilcolinesterasa al presentar un apilamiento = en el centro activo de la enzima
con el anillo inddlico de un triptéfanols]; también se han presentado compuestos de
coordinacion de rutenio con fenantrolinas que son capaces de intercalarse entre
las bases nitrogenadas del DNA®, Figura 1.4.

A)

Tacrina

Triptéfano

Figura1.4: Apilamientos ©: A) En la acetilcolinesterasa entre la tacrina y el aminoacido
triptéfano; B) En la intercalacion de un compuesto de rutenio con fenantrolina en el DNA.



2. Antecedentes

2.1 Bencimidazoles

Los bencimidazoles son anillos aromaticos heterociclicos de 9 miembros
conformados por la fusién de un benceno y un imidazol; poseen 2 nitrégenos, uno
en forma de amina en la posicién 1 y el otro en forma de imina en la posicién 3. La
molécula presenta el equilibrio tautomérico al intercambiar el proton entre los
nitrégenos.

7 ! 4

3
SH 9 _~N
6 5 \
P — 2
/‘—
9 N ¥ 8
3

4 7 1

Imagen 2.1.1: Equilibrio tauromérico del bencimidazol

Este grupo de moléculas son de gran interés bioldgico, ya que se encuentra de
manera natural en la vitamina B12, como N-ribosil-dimetilbencimidazol, coordinado
de manera axial al cobalto; ademas que una gran cantidad de derivados
sustituidos en las posiciones 1, 2, 5 0 6 han presentado actividad antimicrobiana,
antiviral, antitumoral, antiprotozoaria, antihelmintica, antiinflamatoria vy
antiulcerosal'®™".
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Figura 2.1.2: Ejemplos de bencimidazoles con actividad biolégica, los compuestos
subrayados son productos farmacéuticos comerciales

Existen diversas metodologias reportadas en la literatural’® para la sintesis de
derivados del bencimidazol, las cuales se presentan en la siguiente figura.
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Figura 2.1.3: Diversas metodologias para obtener bencimidazoles sustituidos!'?

Recientemente se han sintetizado derivados sustituidos en la posicion 1 mediante
la reaccion tipo Michael, en este tipo de reacciones se lleva a cabo entre un
bencimidazol y un compuesto que posea un grupo electroatractor alfa a un
alqueno, las condiciones pueden ser muy variadas [

GEA

H
N N
GEA
+ \/
) —
N GEA=S0,-R, CN, CO-R N

Figura 2.1.4: Esquema general de la adicién tipo Michael sobre el bencimidazol



Debido a su gran versatilidad para ser sustituido y a su gran importancia biologica,
dentro del grupo de trabajo de la Dra. Norah Barba se han sintetizado una gran
variedad de compuestos de coordinacion del bencimidazol'®'! con diversos
cationes metalicos como cromo(lll), hierro(ll), cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll),
zinc(ll) y cadmio(ll), entre otros. En general se puede observar que el
bencimidazol se coordina por el nitrdgeno en la posicion 3 como un ligante
monodentado o en caso de estar sustituido puede actuar como un ligante
bidentado coordinandose por el nitrogeno 3 y un heteroatomo del sustituyente; de
este modo los compuestos con bencimidazoles estabilizan diversas geometrias.

4
1 2 3 4
Compuesto [Co(bz),Cl] [Ni(2gb),] [Zn(bph);] [Cu(tbz),Cl]
Geometria del metal Tetraédricas Cuadrado plano Tetraédrica BPT distorsionada
Mordida Monodentado Bidentado Bidentado Bidentado

Figura 2.1.5: Compuestos de coordinacion con bencimidazoles!™®

El bencimidazol y sus derivados también pueden participar en la formacién de
compuestos de coordinaciéon con mas de un ion metalico o formar polimeros de
coordinacion.



1 2 3
1 2 3
Compuesto [[Cux(bz),(m>-AcO),] [Cu,(bz),(m?*-Cl)s0] [Crz(2gb )4(m?-OH),]
Geometria del metal | Piramide de base cuadrada BPT Octaédrica distorsionada
Mordida Monodentado Monodentado Bidentado
B)

I _/\/\,”
\ | T
1 2
1 2
Compuesto Catena-[Cu(emizco)(u>-CI)CI] Catena-[Cu(bz),(u?-C¢Hg0,).(H,0)]
Geometria del metal Piramide de base cuadrada Piramide de base cuadrada
Mordida Bidentado Monodentado

Figura 2.1.6: A) Compuestos polinucleares con bencimidazol y derivado el

B) Polimeros de coordinacion con bencimidazol y derivados (71

Dentro el grupo de trabajo se han sintetizado compuestos de coordinacién con el
2-metilbencimidazol, los cuales se probaron en pruebas de actividad
antimicrobiana y actividad antineoplasical™®. En las pruebas antimicrobianas,
utilizando la metodologia de difusion en disco, se observd que el compuesto
[Zn(2mbz),Cl,] resulto activo contra S. aureus y M. luteus, ambas bacterias gram
positivas.




C)

Figura2.1.7: Puentes de hidrogeno que generan diferentes arreglos en los compuestos
A) [Co(2-mbz),Cl,] B) [Co(2-mbz),Br;] C) [Zn(2-mbz),Br,]

En el trabajo mencionado se obtuvieron las estructuras cristalinas de los
compuestos [Co(2mbz),Cl,], [Co(2mbz),Br2] y [Zn(2mbz),Br,]''¥, donde se puede
observar que a pesar de que las tres moléculas poseen una geometria tetraédrica
con los ligantes coordinados por el N1, la orientacién de los ligantes cambia en
cada compuesto cambiando los parametros de celda de cada compuesto. El
compuesto [Co(2mbz),Cl;] presentan un sistema cristalino con un grupo espacial
Pbcn, el compuesto [Co(2mbz),Br;] presenta un compuesto monoclinico con un
grupo espacial P2(1)/n y el compuesto [Zn(2mbz),Br;] presenta un compuesto
monoclinico con un grupo espacial P2(1)/c.



2.2 Interaccion par libre---7t

Después de que se reconocid la importancia de las interacciones
supramoleculares se iniciaron una gran cantidad de estudios para definirlas y
comprender como utilizarlas; a finales del siglo pasado se pensaba que los
sistemas aromaticos formaban interacciones unicamente con otros sistemas
aromaticos generando apilamientos m---my con cationes, pero en 1995 Egli y
colaboradores!?*?"! reportaron la presencia de una nueva interaccion presente en
el DNA-Z, figura 2.2.1, entre el par libre del oxigeno de la ribosa, en la
desoxicitidina, con la guanina de la desoxiguanosina vecina.

Figura 2.2.1: Interaccion par libre--n en la forma Z del DNA

Este hallazgo seria de relevancia debido a que posteriormente se descubriria la
importancia que tiene esta interaccion en la estabilizacion de estructuras proteicas
y de acidos nucleicos.

Después de una revision profunda de moléculas donde aparece al menos una
interaccion par libre---w, se determinaron las caracteristicas que deben presentar
las moléculas en esta interaccion; la interaccién par libre---w se lleva a cabo entre
un anillo aromatico y un atomo rico en electrones, la distancia maxima que pueden
presentar es de 3.8A, mientras que el angulo que se forma entre el atomo
donador, centroide del anillo y un miembro del anillo debe ser idealmente 90°.
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En nuestro grupo de trabajo se utilizo el tinidazol, como ligante en la sintesis de
compuestos de coordinacion; a partir de la reaccién entre el tinidazol y el cloruro
de cobre se lograron aislar dos productos, el cinético y el termodinamico, siendo el
mas estable el termodinamico por 54.22 kJ/mol; ambos compuestos presentan la
misma formula minima [Cu(tnz).Cl;], la diferencia entre ellos es la conformacion de
un ligante el cual presenta una interaccion bifurcada SO:---xt, entre el oxigeno de la
sulfona y los dos anillos imidazolicos del compuesto[zz] generando una
conformacién cerrada para este ligante, a diferencia del compuesto cinético en el
que ambos ligantes se encuentran en una conformacion abierta.

Compuesto cinético Compuesto termodinamico

Figura 2.2.2: Conférmeros del compuesto [Cu(tnz).Cl.]

Esta diferencia fue altamente significativa en la actividad biologica de los
compuestos ante el helminto Monogea dactylodiridae en pargo flamenco; donde el
producto cinético presento una baja actividad sobre el helminto, mientras que el
producto termodinamico presentd una actividad remarcable obteniendo cerca del
93% de mortalidad del helminto®*!.

Dada la relevancia de la interaccion par libre SO:--7,) intramolecular en la
actividad antihelmintica y citotoxica de los compuestos de coordinacion del
tinidazol, se propone estudiar un sistema similar al tinidazol,
el 2-metil-1-(2-fenilsulfonil)etil)bencimidazol y sus compuestos de coordinacion con
metales de transicion, con la finalidad estudiar la formacion de interacciones de
par libre SO:---1 intra e intermoleculares y su importancia en la estabilizacién de
arreglos supramoleculares

11



3. OBJETIVOS

Objetivos generales

Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion usando como ligante el
2-metil-1(2-(fenilsulfonil)etil)-bencimidazol (2-mfsbz), utilizando los iones metalicos
cobalto(ll), cobre(ll) y zinc(ll), y los contraiones cloruro, bromuro, nitrato y acetato;
con el fin de analizar los arreglos supramoleculares que se favorecen.

Objetivos particulares
Optimizar la reaccion para la sintesis del 2-mfsbz.

Caracterizar el 2-mfsbz mediante técnicas espectroscopicas y espectrométricas;
analisis elemental, FTIR, RNM y espectrometria de masas.

Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacion del 2-mfsbz con los iones
metalicos cobalto(ll), cobre(ll) y zinc(ll), y los contraiones cloruro, bromuro, nitrato
y acetato; mediante analisis elemental, FTIR, espectroscopia electronica y
difraccion de rayos X de monocristal.

Realizar el analisis de las estructuras de rayos X y estudiar las interacciones no
covalentes, intra e intermoleculares, de los compuestos obtenidos, al igual que las
arreglos supramoleculares que se formen.

Estudiar la actividad antimicrobiana de los compuestos de coordinacion
sintetizados.
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4. Desarrollo Experimental

4.1 Reactivos

Tanto los reactivos como los disolventes son de grado analitico y fueron
utilizados sin previa purificacion.

Reactivos

El 2-metilbenzimidazol, la fenilvinilsulfona y las sales metéalicas de CoBry,
Cu(NO3)2:2.5H,0, Cu(AcO),-H,0 y ZnCl, fueron obtenidos de Sigma-Aldrich. Las
sales metalicas de CoCl;:6H,0, Co(NOs),, CuBry, ZnBry, Zn(NOs), vy
Zn(AcO),-6H,0 fueron obtenidos de J. T. Baker de grado analitico.

Disolventes

Se utilizaron como disolventes acetonitrilo, etanol y acetato de etilo; los 3
disolventes fueron obtenidos de J. T. Barker.

4.2 Instrumentacion

La caracterizacion de todos los compuestos obtenidos se realizaron en la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII) de la
Facultad de Quimica, para las técnicas de espectroscopia de infrarrojo, resonancia
magnética nuclear, analisis elemental y difraccién de rayos X de monocristal,
mientras que las técnicas de susceptibilidad magnética y Espectroscopia
electronica de UV-Vis-NIR se llevaron a cabo en el laboratorio 211 de Estudios de
Posgrado de la Facultad de Quimica. Las pruebas de susceptibilidad de difusiéon
de disco se realizaron en el Departamento de Microbiologia en el anexo del
laboratorio 1-B de la Facultad de Quimica.

Espectroscopia de infrarrojo: Se realizaron los analisis en la regién de
(400-4000)cm™ y de (600-50) cm™ en un espectrofotémetro de FTIR/FIR
Spectrum 400 Perkin Elmer, por Reflectancia Total Atenuada.

Resonancia Magnética Nuclear: Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H se determinaron en un espectrémetro de 400MHz marca
VARIAN modelo VNMRS.

Analisis Elemental: Los analisis se realizaron en un analizador elemental
Perkin Elmer Precisely Serie || CN/O 2400, empleando un éstandar de
cistina.
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Difraccion de rayos X de monocristal: Los datos de difraccion de
monocristal fueron colectados en un difractometro Oxfford Difraction Gemini
“A” con un detector de area CDD, con una fuente de radiacion de Mo-Ka
(L= 0.71073A) a 298K o 130K. Para la determinacion de la estructura del cristal se
utilizaron los programas WinGX y SHELX-97.

Espectroscopia electronica de UV-Vis-NIR: La espectros se determinaron
en un intervalo de (40000-5000)cm™, utilizando un espectrofotémetro Cary-5E
VARIAN: por el método de reflectancia difusa en estado sdlido, a temperatura de
298K.

Susceptibilidad Magnética: Se determinaron los valores de susceptibilidad
magnética en una balanza Johnson Matthey MSB modelo MK 1l 13094-3002
a temperatura ambiente utilizando el método de Gouy.

Espectrometria de masas: Sistema acoplado de cromatografia de
gases/espectrometria de masa con trampa iénica Varian Saturno 2000, que
realiza barridos de masa usando ionizacion interna por impacto electrénico
(El) y/o ionizacion quimica positiva liquida gaseosa (IQ) con un maédulo
multiple para tres reactivos y experimento EM/EM en modos 1Q y/o El en el
intervalo de masa de 10 a 650 m/z.

Estudios de susceptibilidad antibacteriana por el método modificado
Kirby Bauer:

Materiales: Medio de cultivo Mueller-Hinton, Membrana de nylon Millipore
estériles de 0.20 um, Jeringas estériles de plastico, Swinnex Millipore,
Puntas para micropipeta, Discos de papel whatman

Cepas: Escherichia coli ATCC 6538, Micrococcus luteus ATCC 9341,
Staphylococcus aureus ATCC 25923 Pseudomonas aeruginosa ATCC
27873

4.3 Sintesis del ligante 2-metil-1-(2-fenilsulfonil)etil)bencimidazol
(2-mfsbz)

La metodologia utilizada fue modificada a partir de la metodologia para la
sintesis del 2-metil-1-(2-fenilsulfonil)etil)imidazol. Se disuelven 3.7mmol (484mg)
de 2-metilbenzimidazol en 10mL de acertonitrilo, se adicionan 5.5mmol (730mg)
de Ky,COg3disueltos en 10mL de una mezcla de acetonitrilo:agua (1:1). Después de
dejar 15min en agitaciéon se adiciona una disolucion de 10mL de 3.3mmol
(560mg) de fenil vinil sulfona en acetonitrilo. La reaccién se deja 24 horas en
agitacion con reflujo, esta se sigue mediante cromatografia de capa fina (CCF)
empleando como eluyente una mezcla de acetato de etilo:hexano (7:3).
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Figura 4.1: Esquema de reaccion del 2.mfsb

Terminado el tiempo de reaccion se adicionan 20mL de wuna disolucion
sobresaturada de NH4CI, formando 2 fases: la mezcla de reaccidon se pasa a un
embudo de separacion, donde se extrae la fase organica; se realizan 3
extracciones a la fase acuosa con 5 mL de acetato de etilo en cada extraccion
(3x5mL). Las fases organicas se recolectan: se secan con sulfato de sodio
anhidro, se concentra y se obtiene por precipitacion un producto color beige
cristalino.

El rendimiento del producto es de 98% (0.9820g, 3.3mmol), con un punto de fusion
de (178-179)°C. Anal. Calc. para C1sH1sN2SO, C: 63.98%; H: 5.37%; N: 9.33; S:
10.67%.Anal. Exp. C: 63.75%; H: 5.93%; N: 9.62; S: 10.76%

4.4 Sintesis de los compuestos de coordinacién

El esquema general de reaccion para la obtencion de los compuestos de
coordinacién se muestra a continuacion:

Compuesto de

NS ]l4h
> coordinacion

MX, + \/\

A

Figura 4.2: Esquema general para la sintesis de los compuestos de coordinacién

Para la sintesis de los compuestos de coordinacién se utilizaron las sales
metalicas de cobalto(ll), cobre(ll) y zinc(ll) con los contraiones cloruro, bromuro,
nitrato y acetato; como disolvente se utilizé etanol y en algunos casos acetonitrilo.
Después de variar la estequimetria de los reactivos se determind que para los
compuestos con cloruro, bromuro y nitrato la estequiometria éptima es 2:1
(metal:ligante), mientras que para los compuestos con acetato la estequiometria
optima es 1:1 (metal:ligante).
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Sintesis de compuestos de cobalto(ll)

[Co(2-mfsbz),Cl;]*EtOH: Se disolvié CoCly:6H,0 (118.9mg, 0.5mmol) en 10mL de
etanol y se adicionaron a una disolucién de 2-mfsbz (300.4mg, 1mmol) de 10mL
de etanol. La mezcla de reaccion se mantuvo a temperatura ambiente en
condiciones normales 3 semanas para obtener cristales adecuados para difraccidn
de rayos x. Rendimiento: 80% (293 mg, 0.4 mmol). Anal. Calc. para
C32H32ClI,CoN4O4S, C: 52.61%; H: 4.41%; N: 7.67%; S: 8.78%.Anal. Exp. C:
52.35%; H: 4.44%; N: 7.62%; S: 8.29%

[Co(2-mfsbz),Br;]: Se disolvio CoBr; (110.9mg, 0.5mmol) en 10mL de etanol y se
adicionaron a una disolucion de 2-mfsbz (298.8mg, 1Tmmol) de 10mL de etanol. La
mezcla de reaccion se mantuvo a temperatura ambiente en condiciones normales
durante 3 semanas para obtener cristales adecuados para difraccion de rayos x.
Rendimiento: 93% (381.9mg, 0.5mmol). Anal. Calc. para CsH32Br,CoN4O4S, C:
41.51%; H: 3.48%; N: 6.05%; S: 6.93%. Anal. Elem. Exp. C: 41.64%; H: 4.38%; N:
6.25%; S: 6.76%

[Co(2-mfsbz);(NO3)2]: Se disolvio Co(NOs), (148.5mg, 0.5mmol) en 10mL de
etanol y se adicionaron a una disolucién de 2-mfsbz (296.3mg, 1mmol) de 10mL
de etanol. La mezcla de reaccion se mantuvo a temperatura ambiente en
condiciones normales durante 1 mes para obtener cristales adecuados para
difraccion de rayos x. Rendimiento: 96% (379.4mg, 0.5mmol). Anal. Calc. para
C32H32CoNgO10S, C: 49.04%; H: 4.12%; N: 10.72%; S: 8.18%. Anal. Exp. C:
49.14%; H: 3.42%; N: 10.72%; S: 7.58%

Sintesis de compuestos de zinc(ll)

[Zn(2-mfsbz),Cl;]: Se disolvié ZnCl, (68.1mg, 0.5mmol) en 10mL de etanol y se
adicionaron a una disolucion de 2-mfsbz (299.8mg, 1mmol) de 10mL de etanol. La
mezcla de reaccidén se mantuvo a temperatura ambiente en condiciones normales
durante 2 semanas para obtener cristales adecuados para difracciéon de rayos x.
Rendimiento: 79.5% ( 291.7mg, 0.4mmol). Anal. Calc. para C32H32CI2N404S2Zn C:
51.87%; H: 4.38%; N: 7.60%; S: 8.70%.Anal. Exp. C: 51.87%; H: 4.36%; N: 7.72%;
S:8.37%

[Zn(2-mfsbz),Br;]: Se disolvié ZnBr, (112.6mg, 0.5mmol) en 10mL de etanol y se
adicionaron a una disolucion de 2-mfsbz (301.1mg, 1mmol) de 10mL de etanol. El
precipitado obtenido se redisolvidé en acetonitrilo, se mantuvo a temperatura
ambiente en condiciones normales por 2 semanas para obtener cristales
adecuados para la direccion de rayos x. Rendimiento: 78.3% (321.7mg, 0.4mmol).
Anal. Calc. para C33H3:BroN4O4S2Zn C: 46.53%; H: 3.91%; N: 6.78%; S: 7.76%.
Anal. Exp. C: 46.53%; H: 3.33%; N: 6.97%; S: 7.48%
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[Zn(2-mfsbz)2(NO3)2]: Se disolvio ZnBr; (146.9mg, 0.5mmol) en 10mL de etanol y
se adicionaron a una disolucién de 2-mfsbz (289.9mg, 1mmol) de 10mL de etanol.
El precipitado obtenido se redisolvio en acetonitrilo, se mantuvo a temperatura
ambiente en condiciones normales por 6 dias para obtener cristales adecuados
para difraccion de rayos-X. Rendimiento: 66.2% (220.8mg, 0.3mmol). Anal. Calc.
para CzH32NgO10S2Zn C: 48.64%; H: 4.08%; N: 10.64%; S: 8.12%.Anal. Exp. C:
48.52%; H: 3.76%; N: 10.51%; S: 7.86%

[Zn2(2-mfsbz),(p?-AcO)4]: Se disolvid Zn(AcO),-6H,0 (109.8mg, 0.5mmol) en
10mL de etanol y se adicionaron a una disolucién de 2-mfsbz (150.2mg, 0.5mmol)
de 10mL de etanol. El precipitado obtenido se redisolvio en acetonitrilo, se
mantuvo a temperatura ambiente en condiciones normales por 2 dias para obtener
cristales adecuados para difraccion de rayos-X. Rendimiento: 43% (207.3mg,
0.2mmol). Anal. Calc. para C4oH44N4012S2Zn C: 49.65%; H: 4.58%; N: 5.79%; S:
6.63%. Anal. Exp. C: 48.88%; H: 4.42%; N: 5.93%; S: 6.33%

Sintesis de compuestos de cobre(ll)

[Cu(2-mfsbz),Br;]: Se disolvio CuBr; (71.72mg, 0.5mmol) en 10mL de etanol y se
adicionaron a una disolucion de 2-mfsbz (294.3mg, 1mmol) de 10mL de etanol. Se
obtuvo un precipitado de color amarillo. Rendimiento: 53.7% (220.3mg, 0.3 mmol).
Anal. Calc. para Cj3H3BroCuNsO4S,C: 46.64%; H: 3.91%; N: 6.80%;
S: 7.78%.Anal. Exp. C: 46.04%; H: 3.41%; N: 6.92%; S: 7.42%

[Cu(2-mfsbz),(NO3)2]: Se disolvio Cu(NO3)2:2.5H,0 (71.72mg, 0.5mmol) en 10mL
de acetonitrilo y se adicionaron a una disolucion de 2-mfsbz (150.2mg, 0.5mmol)
de 10mL de etanol. Se obtuvo un precipitado de color azul. Rendimiento: 54.4%
(212.5mg, 0.3mmol). Anal. Calc. para C3H32CuNgO10S, C: 39.32%; H: 3.30%;
N: 10.03%; S: 6.56%.Anal. Exp. C: 38.61%; H: 3.36%; N: 10.17%; S: 6.05%

[Cu(2-mfsbz)2(u2-Ac0)2]: Se disolvié Cu(AcO),-H20 (124.5mg, 0.5mmol) en 10mL
de acetonitrilo y se adicionaron a una disolucién de 2-mfsbz (150.2mg, 0.5mmol)
de 10mL de acetonitrilo. Se obtuvo un precipitado de color verde. Rendimiento:
51.2% (246.3mg, 0.3mmol). Anal. Calc. para C4oH44CuN4O12S, C: 49.84%;
H: 4.60%; N: 5.69%; S: 6.65%.Anal. Elem. Exp. C: 47.19%; H: 3.76%; N: 5.69%;
S:6.22%
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4.5 Estudios de susceptibilidad antibacteriana por el método
modificado Kirby Bauer

Se prepararon disoluciones de los compuestos 2-mfsbz, [Zn(2-mfsbz),Cl;],
[Zn(2-mfsbz),Brp], [Cu(2-mfsbz),Cly] y [Cu(2-mfsbz),Br;] en las siguientes
concentraciones 5000ug/mL, 500ug/mL, 50ug/mL, Suyg/mL y 0.5pg/mL, usando
DMSO como disolvente. Todas las disoluciones se esterilizaron por filtracién con
las membranas de nylon estériles en filtros Swinnex. En zona aséptica se depositd
0.1mL de indculo sobre el agar y se distribuyd sobre el agar estriando con un asa
bacterioldgica estéril, en cada ocasién se giraba la caja de Petri 60°; dentro del
area estéril; con ayuda de pinzas de diseccion, se colocaron 5 discos de papel,
previamente esterilizados, alrededor del perimetro de la caja, como se observa en
la figura 4.3. Posteriormente, dentro de una campana de flujo laminar se colocaron
5uL de cada una de las disoluciones sobre cada disco. Finalmente se incuban las
cajas durante 24 y 48 horas a una temperatura de 37°C, después de estos tiempo
se observo si se formaron halos de inhibicién alrededor de los discos.

.B

Figura 4.3: A) Estriado sobre la placa de Agar B) Distribucion de los discos sobre el Agar
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis del 2-metil-1-(2-(fenilsulfonil)etil)bencimidazol
(2-mfsbz)

La sintesis del 2-metil-1-(2-(fenilsulfonil)etil)bencimidazol (2-mfsbz) se lleva a
cabo mediante una reaccion tipo Michael, entre el 2-metilbencimidazol y la
fenilvinilsulfona (figura 5.1.1).

) o o N
\ NS KaCO; /MeCN_ SNy \
@[N: + \© A 24h i

Figura 5.1.1: Esquema de reaccion para la sintesis del 2-mfsbz.

5.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

El espectro de infrarrojo del 2-mfsbz se muestra en la figura 5.1.2, en él se
sefalan las bandas de vibracién de los grupos funcionales del 2-mfsbz que se
seleccionaron para poder analizar su desplazamiento en caso de su coordinacion
a los iones metalicos cobalto(ll), cobre(ll) y zinc(ll), las cuales se presentan en la
tabla 5.1.1124%,
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Figura 5.1.2: Espectro de infrarrojo del 2-mfsbz

Tabla 5.1.1: Bandas de vibracion de IR seleccionadas para el 2-mfsbz (cm™)
Tipo de vibracion | v(C-H) | v(C=N) | v(C-N) | vas(SO,) | vs(SO,)
Numero de onda | 3068 1585 1363 1308 1149

5.1.2 Espectrometria de masas

En la figura 5.1.3 se presenta el espectro de masas del 2-mfsbz, obtenido
mediante la técnica de bombardeo atémico rapido positivo (FAB+), se observa que
el ion molecular y el pico base en encuentran en 301m/z, el cual corresponde al
peso molecular del 2-mfsbz mas un protén(MH), los siguientes picos MH+1, MH+2
y MH+3 corresponden al patron isotdpico del compuesto!®®. Debido a la intensidad
del pico base no se alcanzan a observar los picos de fragmentacién de la
molécula.
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Figura 5.1.3: Espectro de masas del 2-mfsbz.

5.1.3 Resonancia Magnética Nuclear del 2-mfsbz

Se obtuvo la resonancia magnética de 'H en un equipo de 400 MHz en acetonitrilo
deuterado (MeCN-Ds3), generando el espectro que se observa en la figura 5.1.4; en
€l se pueden ver las sefales que se muestran en la tabla 5.1.2.

Para realizar la asignacion de sefiales se tomaron en cuenta tres parametros: la
integracion, la multiplicidad y el desplazamiento de cada sefial. A modo de ejemplo
se describe como se asigné para las sefiales en el intervalo de (4.56-4.52) ppm.
La sefal presenta una integracion para 2 protones, la sefal presenta tres sefiales,
denominados triplete, en una relacion 1:2:1, lo que indica que la presencia de dos
protones vecinos, finalmente el desplazamiento quimico es corresponde al
esperado para un los protones de un metileno unido a un bencimidazol.
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Figura 5.1.4 Espectro de RMN "H en MeCN-d3, con una ampliacién en la region entre
(7.0-7.9) ppm

La primera sefial, en 2.5 ppm, corresponde a un singulete asignado al metileno 1
del bencimidazol, las siguientes sefales, ubicadas en (3.73-3.67) ppm vy
(4.56-4.52) ppm, corresponden a dos tripletes asignados a los etilenos, las
siguientes tres sefales corresponden multipletes, ubicados en (7.20-7.51) ppm,
asignados a los protones aromaticos 2, 3, 4 y 5 del bencimidazol, finalmente las
ultimas tres sefales corresponden a dos tripletes y un doblete asignados a los
protones 8, 9, 10, 11 y 12 aromaticos del fenilo.
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Tabla 5.1.2: Desplazamientos en ppm, integracion y multiplicidad de las sefales del
2-mfsbz, donde s: singulete, d: doblete, t: triplete y m: multiplete, en MeCN-D;

Protén Integracion Multiplicidad

25

7.51-7.49
7.20-7.15
7.27-7.24
4.56-4.52
3.73-3.69
7.85-7.83
7.58-7.54
7.71-7.67

= ININININ|I=2IN|2]|W

5.1.4 Difraccién de rayos X de monocristal del 2-mfsbz

A partir de la sintesis se obtuvieron, por evaporacion del disolvente (acetato de
etilo), cristales aptos para la difraccion de rayos X del 2-mfsbz. El cristal presenta
un sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial P24/n. En el Anexo Il se
muestran los datos cristalograficos completos.

Figura 5.1.5: Diagrama ORTEP del 2-mfsbz al 50% de probabilidad
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El compuesto 2-mfsbz sélo posee una interaccién intramolecular H---x borde cara
entre el hidrégeno 7 del bencimidazol y el centroide del fenilo, figura 5.1.6. Esta
interaccién presenta una distancia H7--n de 3.341A y un éangulo CH7--n de
164.25°, por lo que se considera como interaccidon moderada.

B)
4
y s —T
=
\

Figura 5.1.6: A) Interaccion intramolecular tipo H---t dentro del 2-mfsbz
B) interaccion H---w representada mediante el modelo de espacio lleno.

La molécula también presenta enlaces de hidrogeno a través de los 2 oxigenos de
la sulfona, figura 5.6.2, el O14 presenta un puente de hidrogeno bifurcado con dos
moléculas vecinas de distancia H11A:--O14 de 2.359A y H11B---O14 de 2.439A
con angulos de CH11A---O14 de 153.84° y CH14B---O13 de 147.30°, ambos
enlaces de hidrogeno son de fuerza moderada.

El oxigeno 13 unicamente presenta un puente de hidrogeno con una molécula
vecina y presenta una distancia H21B---O13 de 2.657A y un angulo CH21B---013
de 125.25° haciéndolo de igual modo de fuerza moderada.

Tabla 5.1.3: Puentes de hidrégeno intermoleculares observadas en el monocristal de 2-mfsbz

Puente de hidrégeno Distancia
H11A---O14

H11B---O14
H21B:--O13
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Figura 5.1.7: A) Puentes de hidrégeno del O13 B) Puente de hidrégeno del O14.

Los enlaces de hidrogeno sobre el eje a generan unidades de 2 moléculas que no
interactuan con las moléculas vecinas, creando una zona hidrofébica hacia donde
se encuentran orientados los anillos aromaticos, esta.
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Figura 5.1.8: Arreglo que generan los puentes de hidrogeno sobre el eje a A) Unidad
formada por 2 moléculas B) Arreglo supramolecular donde se marca la unidad de 2
moléculas en un recuadro y la zona hidrofébica se marca en un circulo.
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Sobre el eje ¢ se observa como el 2-mfsbz se orienta en un arreglo
supramolecular de tipo hoja plegada siendo una interaccion en 2 dimensiones

NN
%‘ %\ ﬂ* /%"‘ %”

B) ‘i%\\%% < 3&% g g
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x@x@\@\\@%&% -\w‘x@};

Figura 5.1.9: A) Arreglo sobre el eje ¢ al expandir las moléculas en direccion del eje a
B) Arreglo de hoja plegada en el eje ¢

/

P NS
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5.2 Compuestos de coordinacién de cobalto(ll) y zinc(ll) con
halégenos

Para la sintesis de los compuestos de coordinaciéon se utilizaron las sales
metalicas de CoCl,-6H,0, CoBry, ZnCl, y ZnBry y el ligante 2-mfsbz en etanol,
obteniendo los nuevos compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH, [Co(2-mfsbz),Br-],
[Zn(2-mfsbz),Cl,] y [Zn(2-mfsbz),Br,]; debido a que el compuesto con cloruro de
cobalto cristaliza con una molécula de disolvente se realizo la reaccién cambiando
el disolvente a MeCN vy a partir de esta reaccion se obtuvo el nuevo compuesto
[Co(2-mfsbz),Cl,]:2MeCN y el  subproducto, previamente reportado,
[Co(MeCN)x(H20)4]CloH,0 1281,

5.2.1 Analisis elemental

Se realiz6é el analisis elemental para los compuestos de coordinacion, tabla
5.2.1. Para todos los compuestos se confirma la formula minima propuesta, que
corresponde a un centro metalico, dos moléculas de 2-mfsbz y dos halégenos.

Tabla 5.2.1: Analisis elemental de los compuestos de cobalto(ll) y zinc(ll) con halégenos

%C (Calclexp) | %H (Calc/exp) | %N (Calc/exp) | %S(Calclexp)

[Co(2-mfsbz),Cl,]*EtOH 52.58/53.52 4.93/4.81 7.21/7.73 8.26/8.14

[Co(2-mfsbz),Br,] 41.51/41.65 3.48/4.38 6.05/6.25 6.93/6.76

[Zn(2-mfsbz),Cl,] 52.15/51.87 4.38/4.36 7.60/7.72 8.70/8.37
[Zn(2-mfsbz),Br,] 46.53/46.53 3.91/3.33 6.78/6.97 7.76/7.48
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5.2.2 Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo se puede observar como la banda de vibracién del
v(C=N) se desplaza 1585 cm™ hasta 1595, debido a la coordinacion al centro
metalico, a manera de ejemplo se presenta en la figura 5.2.1 el espectro del
[Zn(2-mfsbz),Br;], las asignaciones de las bandas mas relevantes se presentan en
la tabla 5.2.2. Para los compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH vy
[Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN se muestran las bandas de vibracibn como el
compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,] debido a que son equivalentes.
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Figura 5.2.1: Espectro de infrarrojo del [Zn(2-mfsbz),Br,], donde se sefialan las bandas
de vibracion v(C=N), v,s(SO,) y vs(SO»)

Las vibraciones asimétrica y simétrica de la sulfona se desplazan a menores
numeros de onda.

28



Tabla 5.2.2: Bandas de vibracién de infrarrojo seleccionadas para compuestos de
cobalto(ll) y zinc(ll) con halégenos (cm™)

Compuesto v(C=N) Vas (SO2) vs (SO3)

2-mfsbz 1585 1308 1149

[Co(2-mfsbz),Cl,] 1594 1303 1141
[Co(2-mfsbz),Br] 1594 1302 1141
[Zn(2-mfsbz),Cl,] 1595 1304 1142

[Zn(2-mfsbz),Br,] 1594 1303 1141

5.2.3 Espectros electrénicos UV-Vis-NIR y momento magnético

Se obtuvieron los espectros electronicos en estado sélido de los compuestos
de cobalto(ll), donde se pueden observar 2 transiciones electronicas, figura 5.2.2,
las cuales corresponden a vy =*T{(F) « *A;(F) y v3 = *T1(P) <« *A,(F); estas
transiciones son las esperadas para un compuesto tetraédrico de cobalto(ll). La
transicion electronica correspondiente a v =*T,(F) « *A,(F) al ser de baja energia
se encuentra en la regién del infrarrojo medio?” y no es observable en el espectro
electrénico. Por medio del método grafico descrito por A.B.P. Lever® es posible
determinar el valor de v+, el cual es de 4191cm™ para el compuesto con cloro y
4101cm™ para el compuesto con bromo.

A) B)
_ v3=16400 v2=16300
10Dq=4191 ® 10DQ=4101  v3=*T;(P) <= *A,(F)

| *“T1(P) <= *Aq(F) -

] v2=7200 /1 v=7300

1 Ti(F) *+=*Ay(F) V2=4Ta(F) *=*A,(F)
\/\l //\\ i ‘\//‘ 1‘.‘ ’,"I ' '\‘K

1 /;’ "\I ;I Mj_l‘

— T T 1 T T T T T * 1T * T T 1T * 1 ! i T T T T T i T i T T r T T
40000 386000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000 40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000

em” cm

Figura 5.2.2: Espectros electronicos UV-Vis-NIR para los compuestos
A) [Co(2-mfsbz),Cl,] B) [Co(2-mfsbz),Br,]
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A partir del mismo método grafico también es posible calcular la energia de
desdoblamiento de campo cristalino (10Dq) que corresponde al valor de la
transicion v4. Los calculos de este parametro se encuentran en el anexo |l.

En la tabla 5.2.3 se presentan los valores de las transiciones, 10Dq, B’ y los
valores del momento magnético efectivo para ambos compuestos (). Para los
compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH y [Co(2-mfsbz),Cl,;]-2MeCN se muestran los
valores como el compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,] debido a que son equivalentes.

Tabla 5.2.3: Transiciones y parametros electrénicos en cm™” y momento magnético
efectivo en M.B. para los compuestos de cobalto(ll)

Compuesto \ \Z \7) \ V3 10 Dq et
[Co(2-mfsbz),Cl,] EXEX 7200 16400 4191 4.30
[Co(2-mfsbz),Br,] K 7300 16300 4101 3.98

Los valores del momento magnético efectivo de ambos compuestos es el
esperado para un compuesto de cobalto(ll) con tres electrones desapareados.

5.2.4 Difraccion de rayos X de monocristal

De las aguas madre de cada reaccion se obtuvieron cristales azules
correspondientes a los compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH,
[Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN y [Co(2-mfsbz),Br;], cristales amarillos para el
subproducto [Co(MeCN),(H20)4]Cl>-H20 vy cristales incoloros para los compuestos,
[Zn(2-mfsbz),Cl,] y [Zn(2-mfsbz),Br,]. Todos los cristales fueron aptos para la
difraccion de rayos X, pudiendo obtener sus estructuras, figura 5.2.3.
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[Co(2-mfsb),Cl,]-EtOH  [Co(2-mfsb),Cl;]-2MeCN

[Co(2-mfsb),Br,] [Zn(2-mfsb),Cl]

[Zn(2-mfsb),Br,] [Co(MeCN),(H,0),]Cl,-H,0

Figura 5.2.3: Diagramas ORTEP al 50% de probabilidad para los compuestos de
coordinacién de cobalto(ll) y zinc(ll) con cloro y bromo
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El compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH presenta un sistema cristalino triclinico con
el compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN presenta un
sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial P 24/c, el compuesto
[Co(2-mfsbz),Br,] presenta un sistema cristalino monoclinico y un grupo espacial
| 2/a; los compuestos [Zn(2-mfsbz),Cl,] y [Zn(2-mfsbz),Br;] presentan un sistema
cristalino monoclinico y un grupo espacial C 2/c. En todos los compuestos el
centro metalico presentan una geometria tetraédrica, a excepcion del subproducto
[Co(MeCN)2(H20)4]Cl2-H2O que presenta una geometria octaédrica. Los datos
cristalograficos completos se presentan en el anexo Il

un grupo espacial P -1,

Tabla 5.2.4: Distancias y angulos relevantes en los compuestos [M(2-mfsbz),X,] donde
M=Co, Zn y X=Cl, Br

Distancias (A)

[Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH

[Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN

[Co(2-mfsbz),Br,]

[Zn(2-mfsbz),Cl,]

[Zn(2-mfsbz),Br,]

M-N(1) 2.0275(2) 2.0272(1) 2.0347(2) 2.0458(2) 2.1(6)
M-N'(1) 2.0394(2) 2.0215(1) -

M-X(1) 2.2271(6) 2.2436(5) 2.3948(6) 2.2465(6) 2.4(7)
M-X'(1) 2.2863(6) 2.2706(5) -

Angulos (°)
[Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH | [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN | [Co(2-mfsbz),Br;] | [Zn(2-mfsbz),Cl,] | [Zn(2-mfsbz),Br,]

N'(1)-M-N(1) 111.08(6) 105.89(6) 104.99(9) 102.54(9) 107.30

X(1)-M-X'(1) 113.19(2) 109.60(2) 103.13(3) 108.12(4) 107.47

N(1)-M-X(1) 105.93(5) 111.10(5) 110.95(5) 111.45(4) 108.8

N(1)-M-X'(1) 114.73(5) 112.23(5) 113.54(5) 111.64(5) 112.3
N'(1)-M-X(1) 105.56(5) 104.98(5) -
N'(1)-M-X'(1) 106.05(5) 112.77(5) -

Un mayor analisis de las interacciones intra e intermolecular al igual que de los
arreglos supramoleculares de cada compuesto de coordinacion se presenta en el
capitulo 5.6.
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5.3 Compuestos de cobalto(ll), cobre(ll) y zinc(ll) con nitratos

Se realiz6 la sintesis de los compuestos de coordinacidon a partir de la sales
metalicas de Co(NO3), y Zn(NOs3), con el ligante 2-mfsbz en etanol, a partir de
cada reaccion se obtuvieron los nuevos compuestos [Co(2-mfsbz)(NOs),] vy
[Zn(2-mfsbz),(NOs),]. EI compuesto [Cu(2-mfsbz),(NOs),] se obtuvo a partir de la
sal metalica [Cu(NOs3),]-2.5H,0 con el ligante 2-mfsbz en MeCN.

5.3.1 Analisis elemental

Se realizé el analisis elemental para los compuestos de coordinacién, tabla
5.3.1. Para todos los compuestos el analisis corresponde a la formula minima
propuesta, las cuales presentan un centro metalico, dos moléculas de 2-mfsbz y
dos nitratos.

Tabla 5.3.1: Analisis elemental de los compuestos de coordinacion [M(2-mfsbz),(NOs),]
donde M=Co, Cu, Zn

Compuesto %C %H %N %S
P (Calc/exp) (Calc/exp) (Calc/exp) (Calc/exp)

[Co(2-mfsbz)2(N03)2] 49.04/49.14

4.12/3.42 10.72/10.88 8.18/7.58

(o{TPR LIS AP [OAPN  39.32/38.61 3.30/3.36 10.03/10.17 6.56/6.05

[Zn(2-mfsbz),(NO;);] EEXTILLRY] 4.08/4.36 10.64/10.83 8.12/7.65
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5.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo se observa como la banda de vibracion v(C=N) se
desplaza de 1585 cm™ a 1598 cm™ a la coordinacion al centro metalico, a manera
de ejemplo se presenta en la figura 5.3.1 el espectro del [Cu(2-mfsbz),(NO3);], en
la tabla 5.3.2 se encuentran las asignaciones de las principales bandas de vibracion mas
relevantes de los compuestos de coordinacion.

100 -W
N i
80
70
1v(C=N)
60 -~

50 +

T%

40 4

30 +

20 4
‘ v (SOy)
10 -
1 Vas(Nos) Vas(SOZ)\VS(N03)
0 y T - T ' T y T y T
1750 1500 1250 1000 750 500
cm’

Figura 5.3.1: Espectro de infrarrojo del [Cu(2-mfsbz),(NO3).], donde se sefalan las
bandas de vibracion seleccionadas del compuesto de coordinacion

De manera similar que en los compuestos de coordinacion con halogenuros de
cobalto(ll) y zinc(ll), las bandas de vibracién simétrica y asimétrica de la sulfona se
desplazan a menor energia; se pueden observar las bandas simétrica y asimétrica
del nitrato, la diferencia entre estas bandas indica el modo de coordinacion del
nitrato, ya que puede actuar como un ligante monodentado, bidentado, puente o
no estar coordinado, para los tres compuestos sintetizados la diferencia
corresponde a una coordinacion bidentadal®®.
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Tabla 5.3.2: Bandas de vibracion seleccionadas de los compuestos de coordinacién con
férmula [M(2-mfsbz),(NOs),] donde M=Co, Cu, Zn (cm™)

I ) ) )

1585 1308 1149 -

D ONCCONE 1597 1314 1141 1495 1284 211
O D ONCCONE 1598 1314 1140 1481 1277 204
T N ONCCONE 1598 1314 | 1140 1491 128 203

5.3.3 Espectros electréonicos UV-Vis-NIR y momento magnético

Se obtuvieron los espectros electronicos de [Co(2-mfsbz),(NOs3),] vy
[Cu(2-mfsbz),(NO3),]; para el compuesto de cobalto se pueden observar 2
transiciones electronicas, figura 5.3.2 A, las cuales corresponden a
vi=*Tg(F) <« *T.g(F) y vs=*A,9(P) <« *T,g(F), estas transiciones son
caracteristicas para un compuesto octaédrico de cobalto(ll). La transicion
electronica correspondiente a v,-*T,(P) < *T.g(F) no se observa en el espectro
debido a que se encuentra traslapada por la transicion vs; se determiné el valor de
la transicidn v, por medio del método grafico descrito por A.B.P. Lever?, dando
un valor de v, = 17700cm™.

Mediante el mismo método se determind la energia de desdoblamiento de campo
cristalino (anexo I1) dando un valor de 10Dg= 9333 cm™'; el compuesto presentd un
momento magnético de 4.09 M.B. siendo el esperado para un compuesto de
cobalto(ll) de alto espin con tres electrones desapareados.

De igual modo se obtuvo el espectro electronico para el compuesto
[Cu(2-mfsbz)2(NOs),], éste presenta una Unica transicion en 15400cm™ la cual
corresponde a una transicion *T,g « 2Eg, esta region corresponde a un
compuesto octaédrico de cobre(ll). El compuesto presenta un momento magnético
de 1.98 el cual es el esperado para un compuesto de cobre(ll) con un electrén
desapareado.
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Figura 5.3.2: Espectros electronicos UV-Vis-NIR para los compuestos
A) [Co(2-mfsbz)2(NOs),] y B) [Cu(2-mfsbz)>(NOs3),]

5.3.4 Difraccién de rayos X de monocristal

De las aguas madre de cada reaccion se obtuvieron cristales azules para el
compuesto [Co(2-mfsbz),(NOs),], cristales turquesa para el compuesto
[Cu(2-mfsbz)2(NO3),] y cristales incoloros para el compuestos
[Zn(2-mfsbz),(NO3),]. De los cristales se pudo realizar la difraccién de rayos X de
donde se obtuvieron las estructuras, figura 5.3.3, todos los compuestos presentan
una geometria octaédrica y una isomeria cis.

[Co(2-mfsbz),(NOs),] [Zn(2-mfsbz)2(I;|03)2] [Cu(2-mfsbz),(NOs),]

Figura 5.3.3: Diagramas de probabilidad al 50% para los compuestos cristalizados.
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Los compuestos [Co(2-mfsbz),(NOs),] y [Zn(2-mfsbz),(NOs;),] presentan un

sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial C 2/c; el cristal del

compuesto [Cu(2-mfsbz),(NOs),] no fue apto para una buena resolucién por lo que
la estructura unicamente muestra de la conectividad,

utilizar para realizar ningun analisis supramolecular posterior.

Tabla 5.3.3: Distancias y angulos mas relevantes de los compuestos
[M(2-mfsbz),(NO;),] donde M=Co, Zn

Distancias (A)

[Co(2-mfsbz),(NO3),] | [Zn(2-mfsbz),(NO3),]
M-O(1) 2.019(2) 2.007(3)
M-O(2) 2.480 2.799
M-N(1) 2.020(2) 1.999(4)

Angulos (°)

[Co(2-mfsbz),(NO3),] | [Zn(2-mfsbz),(NOs),]
N'(1)-M-N(1) 103.26(11) 104.8(10)
N(1)-M-O(1) 113.86(8) 114.2(10)
N(1)-M-0'(1) 99.27(8) 102.6(10)
N(1)-M-O(2) 93.41 96.5
N(1)-M-0'(2) 154.53 150.60
0O(1)-M-0(2) 55.93 494
0(2)-M-0'(1) 81.58 79.7
0(2)-M-0'(2) 78.34 724
0O(1)-M-0'(1) 125.79(11) 118.10(10)

los datos no se pueden

Un mayor analisis de las interacciones intra e intermolecular al igual que de los

arreglos supramoleculares de cada molécula se presenta en el capitulo 5.6.
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5.4 Compuestos de cobre(ll) y zinc(ll) con acetato

La sintesis de los compuestos de coordinacion se realizé a partir de la sales
metalicas [Cu(AcO);]-H20 y [Zn(AcO),]-6H,0 con el ligante 2-mfsbz en acetonitrilo
y etanol respectivamente; a partir de las reacciones se obtuvieron los compuestos
[Cu,(2-mfsbz),(u*-AcO),] y [Zn2(2-mfsbz),(u2-AcO),].

5.4.1 Analisis elemental

Se realiz6é el analisis elemental para los compuestos de coordinacion, tabla
5.4.1. Para ambos compuestos el analisis corresponden a dos centros metalicos,
dos moléculas de 2-mfsbz y cuatro acetatos.

Tabla 5.4.1: Analisis elemental de los compuestos de coordinacion
[M,(2-mfsbz),(u2-AcO),] donde M=Zn, Cu

Compuesto %C %H %N %S
P (Calc/exp) (Calc/exp) (Calc/exp) (Calc/exp)

AR R AN YOWE 49.65/48.88 4.58/4.42  5.79/593  6.63/6.33

[(ATPELIET FAPI (TN O ) 49.84/50.79  4.60/4.88 5.81/5.44 6.65/6.00

5.4.2 Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo no se observa la banda de vibracion v(C=N) debido
a que se encuentra traslapada por la banda de vibracion asimétrica del carbonilo.
En la figura 54.1 se presenta a modo de ejemplo el espectro de
[Zn,(2-mfsbz),(u*-AcO),], en la tabla 5.4.2 se encuentran las asignaciones de las
bandas de vibracion seleccionadas para los compuestos de coordinacion.
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Figura 5.4.1: Espectro de infrarrojo del [Zn,(2-mfsbz),(u?-AcQO),], donde se sefialan las
bandas de vibracién seleccionadas del compuesto de coordinaciéon

Las bandas de vibracion simétrica y asimétrica de la sulfona presentan un mayor
desplazamiento que en los compuestos de coordinacion con haldégenos y nitrato;
se observan las bandas simétrica y asimétrica del acetato, la diferencia entre estas
bandas indica el modo de coordinacion del acetato, ya que puede actuar como un
ligante monodentado, bidentado, puente o no estar coordinado, para ambos
compuestos sintetizados la diferencia corresponde a una coordinacion de tipo
puentel®.,

Tabla 5.4.2: Bandas de vibraciones de IR seleccionadas para los compuestos de cobre(ll)
y zinc(Il) con acetato(cm

o)
[Zn,(2-mfsbz)(u2-AcO),] - 1296 1139 1635 1416
[Cu,(2-mfsbz),(u2-AcO),] - 1294 1140 1624 1414 210
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5.4.3 Espectros electréonicos UV-Vis-NIR y momento magnético

El espectro electrénico de [Cu,(2-mfsbz),(u2-AcO),], figura 5.4.2, presenta una
Unica transicion en 13400cm™, en esta region se encuentran los compuestos
pentacoordinados, bipiramide trigonal y piramide de base cuadrada, de cobre(ll).
El compuesto presenta un momento magnético de 1.40 M.B. por molécula, este
valor indica un acoplamiento antiferromagnético entre los dos atomos de cobre(ll).

] v1=13400

T.C. 26400

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

cm

Figura 5.4.2: Espectro electronico UV-Vis-NIR de [Cu,(2-mfsbz),(u?-AcO),]

5.4.4 Difraccion de rayos X de monocristal

El compuesto [Zn,(2-mfsbz),(u>-AcO),] se redisolvio en MeCN y después de 2
dias se obtuvieron cristales aptos para la difraccion de rayos X, la estructura
obtenida, figura 5.4.3, presentan un compuesto dinuclear donde cada centro
metalico se encuentra coordinado a una molécula de 2-mfsbz y puenteado por 4
acetatos.
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Figura 5.4.3: Diagrama de probabilidad al 50% para el compuesto
[Zn3(2-mfsbz),(u*-AcO),]

A partir de la estructura de rayos X de [Zna(2-mfsbz),(n?-AcO)s] se puede
determinar la geometria que presenta cada centro metalico, piramide de base
cuadrada o bipiramide trigonal, mediante el parametro geométrico tau(t). Este
parametro fue descrito por Addison y Reedijk en 1984 para discernir entre la
geometria de los compuestos pentacoordinados®'. El parametro tau se obtiene
mediante la diferencia del angulo B y el angulo a, figura 5.4.5, entre sesenta
(ecuacion 5.4.1). Si el parametro t tiende a 0 el compuesto presenta una
geometria de piramide de base cuadrada y si t tiende a 1 el compuesto presenta
una geometria bipiramide trigonal.

Tabla 5.4.3: Distancias y angulos mas relevantes de [Zn,(2-mfsbz),(u?-AcO),]

Distancias (A) Angulos (°)
Zn-0(1) 2130 |N(1)-M-O(1) | 98.69
Zn-0(2) 2084 |N(1)M-0(2) | 99.20
Zn-0(3) 2111 |N(1)-M-0(3) | 102.10
Zn-0(4) 2076 |N(1-M-O(4) | 102.10
M-N(1) 1.975
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Ecuacion 5.4.1: Expresion algebraica para el calculo del parametro tau(t)

_ (-9

60
A B A
\E
BIIII, ‘l “\\\\E B M"“\\\ ¥
M l‘ ’
.\ N
C
Piramide de base cuadrada Bipiramide trigonal
W o= 120% B = 180°
T-0 -1

Figura 5.4.5: Angulos para la determinacién del parametro geométrico tau con base en la

geometria de un compuesto pentacoordinado.

Para [Zna(2-mfsbz)a(n?-AcO)4], utilizando el modelo para una piramide de base
cuadrada o=158.73° y p=159.18° dando un valor de t=0.0075 , concluyendo que

ambos centros metalicos presentan una geometria de piramide de base cuadrada.

Debido a la evidencia espectroscopica y al analisis elemental se propone que el

compuesto  [Cu,(2-mfsbz),(u*-AcO),] es isoestructural al

[Zn,(2-mfsbz),(u?-AcO),].

compuesto
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5.5 Compuesto [Cu(2-mfsbz),Br,]

La sintesis del compuesto [Cu(2-mfsbz),Bry] se realizé a partir de la sal
metalica CuBr; con el ligante 2-mfsbz en etanol.

5.5.1 Analisis elemental

Se realiz6 el anadlisis elemental para el compuesto de coordinacion
[Cu(2-mfsbz),Br;], tabla 5.5.1. El analisis para el compuesto de coordinacion
corresponde a un compuesto con un centro metalico, dos moléculas de 2-mfsbz y
dos bromos.

Tabla 5.5.1: Analisis elemental del compuesto de coordinacion [Cu(2-mfsbz),Br;]

Compuesto %C %H %N %S
P (Calc/exp) | (Calc/exp) | (Calc/exp) | (Calc/exp)

(VPRI FAPISIPY M 46.64/46.04 3.91/3.41 6.80/6.92 7.78/7.42

5.5.2 Espectroscopia de infrarrojo

En el espectro de infrarrojo se observa como la banda de vibracion del v(C=N)
se desplaza a mayor numero de onda debido a la coordinacién al centro metalico,
figura 5.5.1, en la tabla 5.3.2 se de las bandas de vibracion mas relevantes del
compuesto de coordinacion. Las bandas de vibracion asimétrica y simétrica de
v(SO,) se desplazan a menor numero de onda.
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Figura 5.5.1: Espectro de infrarrojo del [Cu(2-mfsbz),Br,], donde se sefalan las bandas
de vibracion seleccionadas del compuesto de coordinacion

Tabla 5.5.2: Bandas de vibracion seleccionadas para el compuesto [Cu(2-mfsbz),Br,] (cm™)

[Cu(2-mfsbz),Br,] 1600 1294 1139
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5.5.3 Espectros electréonicos UV-Vis-NIR y momento magnético

Se obtuvo el espectro electronicos [Cu(2-mfsbz),Br;], figura 5.5.2; en este se
puede apreciar una transicion electrénica d-d alrededor de 15000cm™, esta region
corresponde a una geometria octaédrica; en el espectro se observan el
desdoblamiento de la transicion electrénica d-d debido a que presenta una
distorsion de Jahn Teller.

T T.C. 24300

v,=15000

T T T T T T T T T T T T T T T
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
cm’

Figura 5.5.2: Espectro electronico UV-Vis-NIR de [Cu(2-mfsbz),Brs]

El compuesto presenta un momento magnético efectivo de 1.49 M.B. el cual es
bajo para un compuesto de cobre(ll) con un electrén desapareado.
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5.5.5 Propuesta estructural para el compuesto [Cu(2-mfsbz),Br;]

Con base en la evidencia experimental del analisis elemental, el espectro de
IR y el espectro electronico se propone que el compuesto interactua con el
halogenuro de la molécula vecina, generando un polimero de coordinacion como
se muestra en la figura 5.5.3.

Figura 5.5.3: Propuesta estructural para el compuesto [Cu(2-mfsbz),Br,] , donde se
genera un polimero de coordinacion con una geometria octaédrica para el cobre.
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5.6 Analisis supramolecular

5.6.1 Puentes de hidrégeno en los compuestos [Co(2-mfsbz),Br;],
[Zn(2-mfsbz),Cl;] y [Zn(2-mfsbz),Br;]

Las tres moléculas pertenecen al sistema cristalino monoclinico, los
compuestos [Zn(2-mfsbz),Cl;] y [Zn(2-mfsbz),Br;] presentan el grupo espacial
C 2/c, mientras el compuesto [Co(2-mfsbz),Br;] presenta un grupo espacial | 2/a,
esta diferencia se debe a que la orientacion de los ligantes 2-mfsbz es diferente.
En el compuesto [Co(2-mfsbz),Bry] los metilos de los bencimidazoles estan
orientados en sentido opuesto de las manecillas del reloj, generando que éste
compuesto sea la imagen especular de los compuestos con grupo espacial C 2/c,
como se puede observar en la figura 5.6.1.

[Co(2-mfsbz),Br,] [Zn(2-mfsbz),Br,]

Figura 5.6.1: El compuesto [Co(2-mfsbz),Br;] presenta una orientacion diferente de los
ligantes 2-mfsbz generando que sea la imagen especular de los de los compuestos con
grupo espacial C 2/c, como el [Zn(2-mfsbz),Br,]

A pesar del cambio de orientacién del 2-mfsbz en el compuesto [Co(2-mfsbz),Br,]
las tres moléculas son equivalentes ya que presentan las mismas interacciones
intermoleculares. Cada haldgeno presenta un puente de hidrégeno trifurcado, con
el protén H21B del metilo (H21B(met)+-X) y el protén H11B del etileno (H11Bet)+-X)
de la misma molécula de 2-mfsbz y protén H19 del fenilo (H19pn)-X) de otra
molécula, figura 5.6.2 A.
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Al orientarse sobre el eje ¢ se observa como los puentes de hidrégeno del metilo y
etileno con el bromo se repiten sobre el eje b, figura 5.6.2 C. Al orientarse sobre el
eje ¢ se observa como el puente de hidrégeno entre el cloro y el fenilo se repite
sobre el eje a, figura 5.6.2 B. Las distancias y angulos de los puentes de
hidrogeno se encuentran en la tabla 5.6.1.

A)

Figura 5.6.2: A) Puente de hidrégeno trifurcado en [Zn(2-mfsbz),Cl,]
B) [Co(2-mfsbz),Br,] orientado en el eje ¢ C) [Zn(2-mfsbz),Br,] orientado en el eje c.

Tabla 5.6.1: Angulos y distancias de los puentes de hidrégeno presentes en los
compuestos de coordinacién [M(2-mfsbz).X,] donde M=Co, Zn y X=CI, Br

Etileno (Et) Metilo (Met) Fenilo (Ph)
Compuesto Distancia Angulo Distancia Angulo Distancia Angulo
P H11B--X (A) | CH11B--X(°) | H21B--X(A) | CH21B--X(°) | H19--X(A) | CH19--X ()
[Co(2-mfsbz),Br,] 2.868 129.59 3.030 164.46 2.974 147.69
[Zn(2-mfsbz),Cl,] 2.860 129.10 3.131 164.00 2.826 150.78
[Zn(2-mfsbz),Br,] 2.968 130.22 3.320 117.42 2.974 14555

Con base en las distancias y los angulos se observa que todos los enlaces de
hidrogeno presentes son débiles (15-60 kd/mol).
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5.6.2 Puentes de hidrogeno en los compuestos [Co(2-mfsbz);(NOs),],
[Zn(2-mfsbz);(NOs)2] y [Cu(2-mfsbz),(NO3),]

Los compuestos de coordinacion [Co(2-mfsbz)2(NOs),] y [Zn(2-mfsbz),(NO3),]
presentan un sistema cristalino monoclinico y un grupo espacial C 2/c; mientras
que en el compuesto [Cu(2-mfsbz),(NOs3),] el sistema cristalino y el grupo puntual
son diferentes debido a que el cristal no fue bueno para la difraccién de rayos X,
por lo que unicamente se observa la conectividad de la molécula. Las tres
moléculas presentan una geometria octaédrica y una isomeria cis.

/"\/v ~

/\/

Figura 5.6.3: Imagenes sobre el eje b A) [Co(2-mfsbz),(NO3);] B) [Zn(2-mfsbz),(NO3)2]
C) [Cu(2-mfsbz),(NOs3).]

De manera similar que en los compuestos de cobalto(ll) y zinc(ll) con halégenos,
el nitrato presentan 3 puentes de hidrégeno. El primer enlace de hidrogeno se
presenta entre el 02’ y el H11A de un etileno del 2-mfsbz, mientras el O3
presenta un puente de hidrégeno bifurcado con el H21B de un etilo del 2-mfsbz y
con el H6 del bencimidazol.

Al orientar los compuestos sobre el eje ¢ se observa como los puentes de
hidrégeno entre los nitratos con el metilo y el etilo se repiten sobre el eje b, de
manera similar a los halégenos en los compuestos [Co(2-mfsbz),Br;],
[Zn(2-mfsbz),Cl,] y [Zn(2-mfsbz),Bry], figura 5.6.4.
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Figura 5.6.4: A) Puentes de hidrégeno presentes en el nitrato B) Puente de hidrogeno
CH6,)-O3 en de [Zn(2-mfsbz),(NOs),], orientado entre el eje c y el eje a, esta interaccion
se repite sobre el eje ¢ C) Puentes de hidrogeno CH--O en [Co(2-mfsbz),(NO3),] orientado

sobre el eje c*, esta interaccion se repite sobre el eje b

Tabla 5.6.2: Angulos y distancias de los puentes de hidrégeno

Etileno (Et) Metilo (Met) Bencimidazol (Bz)
Combuesto Distancia Angulo Distancia Angulo Distancia Angulo
P H11A:--02 (A) CH11A---02 (°) H21B-:-03 (A) CH21B---03 (°) H5::-03 (A) CH5---03 (°)
[Co(2-mfsbz),(NOs),] 2.384 166.29 2.664 130.26 2.436 150.08
[Zn(2-mfsbz),(NO3).] 2.359 160.70 2773 121.00 2.584 124.90

Con base en las distancias y los angulos se observa que todos los enlaces de
hidrogeno presentes son débiles (15-60 kd/mol).
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5.6.3 Interacciones de sistemas aromaticos

En el caso de los compuestos [Co(2-mfsbz),Br;], [Zn(2-mfsbz),Cl,],
[Zn(2-mfsbz),Bry], [Co(2-mfsbz)2(NO3),] y [Zn(2-mfsbz),(NOs),], todas presentan 2
tipos de interacciones m, una interaccion H-- © borde cara intramolecular y dos
interacciones intermoleculares una par libre---7 y una H---n borde cara.

La interaccion intramolecular H--- © borde cara se lleva a cabo entre el H7 del
bencimidazol y el fenilo, esta interaccién se presenta en el ligante libre y se
conserva en los compuestos de coordinacion [Co(2-mfsbz),Br;], [Zn(2-mfsbz),Cl;],
[Zn(2-mfsbz),Br;], [Co(2-mfsbz)>(NO3)] y [Zn(2-mfsbz),(NOs),]; para analizar
como se modifica esta interaccion por la coordinacion al centro metalico se
compararon las distancias H7--n, el angulo CH7--n y el angulo de torsién
N1-C10-C11-S1. Se observd que en todos los compuestos las tres medidas
disminuyen, lo que implica que el fenilo se encuentra mas cerca al bencimidazol
cuando el 2-mfsbz se coordina a un centro metalico, en la tabla 5.6.3 se
encuentran las distancias y angulos de los compuestos de coordinaciéon
analizados.

A) \ B)

Figura 5.6.5: A) Interaccion H7---x en 2-mfsbz
B) Angulo de torsion entre el N1-C10-C11-S1
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Tabla 5.6.3: Distancia y angulos de la interaccién intramolecular

c ¢ Distancia | Angulo | Angulo de torsién
ompuesto H--m (A) | CH--x () | N1-C10-C11-81(°)

2-mfsbz 3.341 164.25 160.64
[Co(2-mfsbz),Br,] 2972 16016 150.36
[Zn(2-mfsbz),Cl;] 3.056 160.55 151.52
[Zn(2-mfsbz),Br,] 2.876 158.02 149.75

[Co(2-mfsbz);(NO3).] 2.862 152.77 147.79
[Zn(2-mfsbz),(NO;).] 3.005 154.48 148.19

Adicionalmente estos compuestos presentan una interaccion intermolecular de tipo
par libre:--w entre el O14 de la sulfona y el anillo imidazolico del bencimidazol

(SO:-mz)), ademas que el hidrogeno 20 del fenilo presenta una interaccion H--n

con el fenilo del bencimidazol (CH--m,),figura 5.6.6, las distancias y angulos de
estas interacciones se encuentran en la tabla 5.6 .4.

52



Figura 5.6.6: A) Interacciones SO::-w;,) y CH--1z) €n [ZN(2-mfsbz),Cly]

Tabla 5.6.4: Distancia y angulos de las interacciones intermoleculares

. ¢ 0}
Compuesto Distancia Angulo Distancia Angulo
P H20-- (A) CH20:-7 (°) p.l.-m (A) p.l.-m (°)

[Co(2-mfsbz),Br,] 2.773 130.73 3.191 95.86
[Zn(2-mfsbz),Cl,] 2.785 132.87 3.200 95.13
[Zn(2-mfsbz),Br,] 2.708 130.08 3.167 98.24
[Co(2-mfsbz),(NO;),] 2.888 124.42 3.267 90.22
[Zn(2-mfsbz),(NO;),] 3.019 126.23 3.323 86.16

Una interaccién par libre---n presenta una distancia maxima de 3.8A y un angulo

ideal de 90°®”, por lo que la interaccién SO:--m, presente en los compuestos de
coordinacion es una interacciéon fuerte y direccionada, ya que las distancias son
cortas y los angulos son cercanos a 90°.
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5.6.4 Arreglos supramoleculares de los compuestos [Co(2-mfsbz),Br;],
[Zn(2-mfsbz),Cl;], [Zn(2-mfsbz),Br,], [Co(2-mfsbz),;(NOs),] y
[Zn(2-mfsbz);(NO3),]

Las cinco moléculas que presentan la interaccion SO:---7,) tienen 4 moléculas
en la celda unitaria y pertenecen al sistema cristalino monoclinico con un grupo
espacial C 2/c, excepto el compuesto [Co(2-mfsbz),Bry] que presenta un grupo
espacial | 2/a; esta diferencia se debe a la orientacion del 2-mfsbz en el
compuesto de coordinaciéon, como se menciono en la seccion 5.6.1.

Lo que se puede apreciar de este grupo de moléculas es que en todos los casos
presentan el mismo arreglo en forma de rombos, pero en diferentes ejes de la
celda unitaria; para el compuesto [Co(2-mfsbz),Br;] el arreglo supramolecular se
observa sobre el eje a, mientras que para los compuestos [M(2-mfsbz),X;], donde
M= Co, Zn y X =ClI, Br, NO3, éste se observa sobre el eje c.

A)

Figura 5.6.7: A) [Co(2-mfsbz).Br,] orientada sobre el eje a B) [Co(2-mfsbz),(NO3),]
orientada sobre el eje ¢ C)Celda unitaria de [Zn(2-mfsbz).Br,] orientada sobre el eje ¢
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Al aumentar el numero de moléculas se puede observar un arreglo supramolecular
en forma de rombos como se muestra en la figura 5.6.8.

Figura 5.6.8: Arreglo supramolecular sobre el eje ¢c en forma de rombos en las moléculas
A) [Zn(2-mfsbz),Cl,] B) [Zn(2-mfsbz),(NO3),]

Este arreglo es favorecido por las interacciones SO: T y H- Ty, entre la
fenilsulfona de una molécula y el anillo bencimidazolico de la molécula vecina,
éstas interacciones generan que las moléculas se acomoden en columnas
antiparalelas, que al orientarse sobre el eje b se observa como las columnas se
encuentran de manera diagonal, figura 5.6.7, por lo que al orientarse sobre el eje ¢
generan el arreglo suoramolecular en forma de rombos.
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Figura 5.6.9: A) Columnas antiparalelas favorecidas mediante las interacciones SO::-my

y H- m,), B) Al orientarse sobre el eje b se puede apreciar como las columnas se
acomodan de manera diagonal

En conclusidon al analizar las interacciones de los arreglos supramoleculares se

puede observar como la interaccion SO::-1,) es la fuerza directriz en la formacion
de estas estructuras supramoleculares, debido a que es una interaccion fuerte
generando que los contraiones cloro, bromo y nitrato se acomoden en el mismo
espacio, donde presentan puentes de hidrégeno débiles. Por lo que se obtiene el
mismo arreglo supramolecular a pesar de cambiar de centro metalico, contraion o
la geometria.
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5.6.6 Efecto del disolvente en los compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH y
[Co(2-mfsbz),Cl;]-2MeCN

Para los compuestos [Co(2-mfsbz),Cly]-EtOH y [Co(2-mfsbz),Cl;]-2MeCN al
cristalizar presentan moléculas de disolvente, como se puede apreciar en la figura
5.6.10; esto genera cambios en las estructuras y en los arreglos supramoleculares
que se generan.

—

an
y_} 0%

- _
<.

Figura 5.6.10: Compuestos de coordinacion cristalizados con moléculas de disolvente.
A) [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH B) [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN

En el caso del [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH, el metanol presenta diversos puentes de
hidrogeno, siendo uno de ellos con el CH11A:-Ogon del etilo en el 2-mfsbz y otros
2 puentes de hidrégeno con cloros de dos compuestos de coordinacion diferentes
CHgtony-Cl y OHgiony-Cl; mientras en el compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN las
moléculas de acetonitrilo presentan varios puentes de hidrogeno como el
CH11A--Npecny con el etilo en el 2-mfsbz y CHuecny*Cl con un cloro de un
compuesto de coordinacion.

Figura 5.6.11: Interacciones intermoleculares entre el compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,] y los
disolventes A) EtOH B) MeCN
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La presencia de las moléculas de disolventes y las interacciones intermoleculares
en las que participan generan que los ligantes 2-mfsbz se estabilicen de maneras
diferentes en los compuestos de coordinacion. En el compuesto
[Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH una molécula de 2-mfsbz presenta una la interaccién
H7 2 epny, Mientras el otro ligante presenta una interaccion g,y mn cara-cara.
Para el compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN una molécula de 2-mfsbz presenta
un apilamiento my, - men cara-cara y el otro ligante cambia a una conformacion
abierta donde el fenilo ya no interactua con el bencimidazol.

Estos cambios generados por los disolventes, ocasionan que ya no se presente
ninguna interaccion par libre--nt y se obtengan arreglos supramoleculares
diferentes a los de las moléculas [Co(2-mfsbz),Bry], [Zn(2-mfsbz),Cls],
[Zn(2-mfsbz),Br;], [Co(2-mfsbz)>(NOs),] vy [Zn(2-mfsbz),(NOs),], como se puede
ver en la figura 5.6.12.

Figura 5.6.12: Arreglos supramoleculares sobre el eje ¢ de los compuestos de
coordinacién A) [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH B) [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN
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5.6.7 Interacciones intermoleculares y arreglos supramoleculares de
[Zn;(2-mfsbz),(u?-AcO),]

Se obtuvo un compuesto dinuclear de zinc(ll), en el cual cada centro metalico
se encuentra coordinado a una molécula de 2-mfsbz y a cuatro acetatos que
forman puentes entre los dos atomos de zinc(ll). Se puede observar que los anillos
aromaticos, bencimidazol y fenilo, se encuentran orientados para presentar una
interaccidn intramolecular, pero debido al angulo y la distancia entre ellos, no se
puede confirmar esta interaccion, figura 5.6.13.

Figura 5.6.13: Diagrama de ORTEP al 50% de probabilidad para el compuesto
[Zn,(2-mfsbz),(u?-AcO),], con un acercamiento a los anillos aromaticos.

Esta molécula presenta 2 tipos de interacciones intermoleculares, puentes de
hidrégeno de los oxigenos de la sulfona y apilamientos n entre los anillos

bencimidazolicos. Los metilos de los acetatos puente no presentan ningun tipo de
interaccion con otra molécula.

Tabla 5.6.5: Interacciones intermoleculares en [Zn,(2-mfsbz),(u2-AcO),]
Interaccion Distancia (A)

CH11--013 2.567 141.56

CH16--013 2.634 161.60
CH6--014 2.640 133.29
Moyt (b2 3.574 10.91
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El O13 de la sulfona presenta un puente de hidrégeno bifurcado con una molécula
vecina, como se observa en la imagen 5.6.14.

Figura 5.6.14: Puente de hidrégeno bifurcado del O13

Al orientar la molécula sobre el eje ¢ se puede observar un enlace de hidrégeno
que forma el O14 de la sulfona, figura 5.6.15, ésta interaccion favorece el
crecimiento del arreglo supramolecular sobre el eje c.

Figura 5.6.15: Molécula orientada sobre el eje ¢ donde se observa el puente de hidrogeno
CH6:-:0O14 de la sulfona

El otro tipo de interaccion que presenta el compuesto [Zn,(2-mfsbz),(u2-AcO),] es
un apilamiento n entre dos anillos bencimidazolicos alternados. Esta interaccion
presenta una distancia de 3.798 A, Ty, T ¢y POr lo que se considera una
interaccion débil. Estas interacciones orientan a la sulfona de manera que no se
puedan formar interacciones tipo par libre---r.
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Figura 5.6.16: Molécula orientada sobre el eje a A) Distancia de centroide a centroide
B) Apilamientos &t representados mediante el modelo de espacio lleno

Debido a la presencia de estos dos tipos de interacciones se pueden en diferentes
ejes se observan 2 arreglos. Al orientarse sobre el eje a se puede observar los
apilamientos m crecen sobre el eje ¢, mientras que al orientarse sobre el eje b se
observa a las sulfonas crecen sobre el gje c.

Figura 5.6.17: Arreglos supramoleculares el compuesto [Zn,(2-mfsbz),(u?-AcO),]
estabilizados por A) Apilamiento n B) Enlaces de hidrogeno
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5.7 Estudios de susceptibilidad antibacteriana por el método modificado
Kirby Bauer

Se determiné la actividad antimicrobiana en las cepas Staphylococcus aureus
ATCC 25923, Micrococcus luteus ATCC 9341, Escherichia coli ATCC 6538 y
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27873; los compuestos utilizados para esta
prueba fueron el 2-mfsbz, [Cu(2-mfsbz),Br;], [Zn(2-mfsbz),Cly], [Zn(2-mfsbz),Bry] y
[Zn,(2-mfsbz),(u2-AcO),]. Estos compuestos fueron seleccionado debido a que se
ha observado que los compuestos tetraédricos de cobre(ll) y zinc(ll) con
haldgenos presentan una actividad antibacterianal'.

Ninguno de los compuestos ni el ligante presentaron una actividad antimicrobiana
(halo de inhibicibn >6 mm). A pesar de que la fenilvinilsulfona se sustituy6 en el
bencimidazol, para aumentar la solubilidad de los compuestos de coordinacion,
ésta sustitucion no influyd en su actividad bioldgica.
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6. Conclusiones

Se obtuvieron compuestos mononucleares, los cuales presentan las geometrias
tetraédrica y  octaédrica. Los compuestos [Co(2-mfsbz),Cl,]- EtOH
[Co(2-mfsbz),Cly]-2MeCN, [Co(2-mfsbz),Br;], [Zn(2-mfsbz),Cl,] y [Zn(2-mfsbz),Br;]
estabilizan una geometria tetraédrica; mientras los compuestos con nitratos,
[Co(2-mfsbz)2(NO3),] , [Cu(2-mfsbz)(NOs3),] y [Zn(2-mfsbz),(NO3),], presentan una
geometria octaédrica con isomeria cis.

La interaccion par libre SO:---ni), entre el O14 de la sulfona y el imidazol del anillo
bencimidazolico vecino, presente en los compuestos [Co(2-mfsbz),Br;],
[Zn(2-mfsbz),Cl,], [Zn(2-mfsbz),Brz], [Co(2-mfsbz),(NOs3)2] y [Zn(2-mfsbz),(NOs),]
estabiliza arreglos supramoleculares similares, aun cuando el centro metalico,
contraion y geometria varian. Esta interaccion genera que el cloro, bromo o nitrato
coordinado tengan la misma orientacién en el compuesto de coordinacion.

El ligante estabiliza compuestos dinucleares con acetato, [Ma(2-mfsbz),(n*-AcO)s]
(M?* = cobre, zinc), donde cada centro metalico presenta una geometria piramide
de base cuadrada. El compuesto [Zn,(2-mfsbz)y(u>-AcO)s] presenta un
apilamientos n cabeza cola intermolecular entre dos anillos bencimidazolicos que
impide la presencia de interacciones par libre SO:--nj).

Se investigd la actividad antimicrobiana de los compuestos 2-mfsbz,
[Cu(2-mfsbz),Brs], [Zn(2-mfsbz),Cl,], [Zn(2-mfsbz),Bry] y [Zn,(2-mfsbz),(u*-AcO),],
ninguno de ellos presenta actividad antimicrobiana.
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8. Anexos

Anexo I: Espectros de infrarojo medio
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Espectro de [Co(2-mfsbz),Br,]
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Espectro de [Zn(2-mfsbz),Cl,]
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Espectro de [Zn(2-mfsbz),(NO3),]
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Espectro de [Cu(2-mfsbz),Br,]
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Espectro de [Cu,(2-mfsbz),(u*-AcO)4]
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Anexo lll: Calculo de transiciones electrénicas, constante de repulsion
electrénica (B) y 10Dq
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Compuesto [Co(2-mfsbz),Cl;]

v, = 7200cm™%, v; = 16400 cm™!

v; 16400 cm™' 23
v, 7200cm=t 7

De la grafica para el estado basal A, se obtiene

Dq—05653 Y5 _ 2212
BI - . y BI - .

De los valores anteriores se determina los parametros B y Dq
vz 16400cm™"
2212 22.12

Dg = 0.5653x B’ = 0.5653 x 741.41 cm™! =419.12 cm™!

= 74141 cm™?

BI

A partir del valor Dq se obtiene
v; = 10Dg = 10x419.12cm™* = 4191 cm™?

Compuesto [Co(2-msbz),Br;]

v, = 7300 cm™1, v; = 16300 cm™!

v; 16300 cm™" 2013
v, 7300cm~! 7

De la grafica para el estado basal A, se obtiene

Dg _ 0.5566 v -2 = 22.12
BI - . y B/I - .

De los valores anteriores se determina los parametros B y Dq
vz 16300cm™"
C2212 0 2212

Dq = 0.5566x B = 0.5566 x 736.89 cm™! = 410.15cm™!

B’ = 736.89 cm™?

A partir del valor Dq se obtiene

v; = 10Dg = 10x410.15 cm™! = 4101 cm™?
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Compuesto [Co(2-msbz)3(NO;),]

v; = 8330 cm™, v; = 18120 cm™?

v; 18120 cm™

=—— = 2175
v; 8330cm™1

De la grafica para el estado basal T4 se tiene

Da _ 1300, U3 = 25044 2 = 1021
e Ut AP

De los valores anteriores se determina los parametros B, Dgy 10Dq

vy 18120cm™!
"~ 2524 25.24

Dg = 1.300x B" = 1.300x 18120 cm™! = 933.3cm™?
10 Dg = 9333 cm™?
El valor de v, se determina de la siguiente forma

vy 18120cm™!
T 1.021 1.021

B’ = 7179 cm™?

= 17741 cm™?

V7
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Anexo lll: Datos cristalograficos

Datos cristalograficos para el 2-metil-1-(2-(fenilsulfonil)etil)bencimidazol
(2-mfsbz)

Férmula C16H16N2SO,

Color Incoloro

Sistema ..

L Monoclinico

Cristalino

Grupo espacial P 2,/c

Z 4

Temp. (K) 150(2)

Volumen de 1411.61 A3

celda
a: 5.3621(5)A
b:16.6165(16)A

Parametros c:15.8493(15)A

de celda 0:90°
:91.609(2)°
1:90°

Masa Molecular | 300.37

R 0.0463

wR? 0.0985

76



Distancias de los enlaces del 2-mfsbz

Enlace | Distancia(A) Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
N(1)-C(2) 1.377(2) | C(8)-C(7) 1.400(3) | C(15)-C(20) 1.391(3)
N(1)-C(5) 1.381(2) | C(8)-H(8) 0.9500 | C(16)-C(17) 1.389(3)
N(1)-C(10) 1.455(2) | C(7)-H(7) 0.9500 | C(16)-H(16) 0.950
C(2)-N(3) 1.319(3) | C(10)-C(11) 1.531(3) | C(17)-C(18) 1.383(3)
C(2)-C(21) 1.486(3) | C(10)-H(10A) 0.9900 | C(17)-H(17) 0.9500
N(3)-C(4) 1.395(3) | C(10)-H(10B) 0.9900 | C(18)-C(19) 1.385(3)
C(6)-C(7) 1.390(3) |C(11)-S(12) 1.7719(19) | C(18)-H(18) 0.9500
C(6)-C(5) 1.392(3) | C(11)-H(11A) 0.9900 |C(19)-C(20) 1.386(3)
C(6)-H(6) 0.9510 | C(11)-H(11B) 0.9900 | C(19)-H(19) 0.9500
C(5)-C(4) 1.403(3) |S(12)-0(14) 1.4407(14) | C(20)-H(20) 0.9500
C(4)-C(9) 1.399(3) | S(12)-0(13) 1.4479(14) | C(21)-H(21A) 0.9800
C(9)-C(8) 1.383(3) |S(12)-C(15) 1.7692(19) | C(21)-H(21B) 0.9800
C(9)-H(9) 0.9500 | C(15)-C(16) 1.389(3) | C(21)-H(21C) 0.9800
Angulos de los enlaces del 2-mfsbz

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)

C(2-N(1)-C(5) | 107.01(16) | C(6)-C(5)-C(4) | 123.06(19)
C(2)-N(1)-C(10) | 127.81(17) |N(3)-C(4)-C(9) | 130.4(2)
C(5)-N(1)-C(10) | 125.08(16) |N(3)-C(4)-C(5) | 110.33(17)
N(3)-C(2)-N(1) | 112.91(18) | C(9)-C(4)-C(5) | 119.3(2)
N(3)-C(2)-C(21) | 125.81(18) | C(8)-C(9)-C(4) | 118.2(2)
N(1)-C(2)-C(21) | 121.27(18) | C(8)-C(9)-H(9) 120.9
C(2-N(3)-C(4) | 104.67(17) | C(4)-C(9)-H(9) 120.9
C(7)-C(6)-C(5) | 116.5(2) |C(9)-C(8)-C(7) | 121.7(2)
C(7)-C(6)-H(6) 121.7 | C(9)-C(8)-H(8) 119.1
C(5)-C(6)-H(6) 1217 | C(7)-C(8)-H(8) 119.1
N(1)-C(5)-C(6) | 131.87(19) | C(6)-C(7)-C(8) | 121.2(2)
N(1)-C(5)-C(4) | 105.07(17) | C(6)-C(7)-H(7) 119.4
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Datos cristalograficos para el compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH

Férmula C34 His Cl; Co Ny O3 S5
Color Azul

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

z 2

Temp. (K) 293(2)
Volumen de celda 1735.34 A3

a: 11.0004(6)A
b:13.1738(8)A
c:13.9885(9)A

Parametros

de celda 0:107.484(6)°
B:13.1738(8)°
v:109.216(5)°

Masa Molecular 776.66

R 0.0338

wR? 0.0748
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Distancias de los enlaces del [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
Co(1)-N(33) 2.0275(15) | C(15)-C(16) 1.387(3) | C(40)-H(40A) 0.9700
Co(1)-N(3) 2.0394(15) | C(16)-C(17) 1.377(3) | C(40)-H(40B) 0.9700
Co(1)-Cl(2) 2.2271(6) | C(16)-H(16) 09300 | C(41)-S(42) 1.7764(19)
Co(1)-CI(1) 2.2863(6) | C(17)-C(18) 1.374(3) | C(41)-H(41A) 0.9700
N(1)-C(2) 1.354(2) | C(17)-H(17) 09300 |C(41)-H(41B) 0.9700
N(1)-C(5) 1.388(2) | C(19)-C(18) 1.377(3) | S(42)-0(43) 1.4404(15)
N(1)-C(10) 1.456(2) | C(19)-C(20) 1.384(3) | S(42)-0(44) 1.4427(14)
C(2)-N(3) 1.332(2) | C(19)-H(19) 0.9300 | S(42)-C(45) 1.763(2)
C(2)-C(21) 1.477(3) | C(18)-H(18) 0.9300 | C(45)-C(46) 1.382(3)
N(3)-C(4) 1.406(2) | C(20)-H(20) 09300 | C(45)-C(50) 1.389(3)
C(4)-C(9) 1.394(3) | C(21)-H(21A) 0.9600 | C(46)-C(47) 1.390(3)
C(4)-C(5) 1.395(3) | C(21)-H(21B) 0.9600 | C(46)-H(46) 0.9300
C(5)-C(6) 1.383(3) | C(21)-H(21C) 0.9600 | C(47)-C(48) 1.375(3)
C(6)-C(7) 1.382(3) | N(31)-C(32) 1.359(2) | C(47)-H(47) 0.9300
C(6)-H(6) 09300 | N(31)-C(35) 1.389(2) | C(48)-C(49) 1.380(3)
C(7)-C(8) 1.394(3) | N(31)-C(40) 1.463(2) | C(48)-H(48) 0.9300
C(7)-H(7) 09300 |C(32)-N(33) 1.325(2) | C(49)-C(50) 1.382(3)
C(8)-C(9) 1.380(3) | C(32)-C(51) 1.482(3) | C(49)-H(49) 0.9300
C(8)-H(8) 09300 |N(33)-C(34) 1.397(2) | C(50)-H(50) 0.9300
C(9)-H(9) 09300 |C(34)-C(39) 1.387(3) | C(51)-H(51A) 0.9600
C(10)-C(11) 1.532(3) | C(34)-C(35) 1.392(2) | C(51)-H(51B) 0.9600
C(10)-H(10A) 09700 | C(35)-C(36) 1.388(3) | C(51)-H(51C) 0.9600
C(10)-H(10B) 0.9700 | C(36)-C(37) 1.377(3) | C(52)-C(53) 1.463(4)
S(12)-0(13) 1.4342(15) | C(36)-H(36) 09300 |C(52)-H(52A) 0.9600
S(12)-0(14) 1.4384(15) | C(37)-C(38) 1.396(3) | C(52)-H(52B) 0.9600
S(12)-C(15) 1.7616(19) | C(37)-H(37) 0.9300 | C(52)-H(52C) 0.9600
S(12)-C(11) 1.7726(19) | C(38)-C(39) 1.379(3) | O(53)-C(53) 1.438(3)
C(11)-H(11A) 0.9700 | C(38)-H(38) 0.9300 | O(53)-H(53) 0.80(3)
C(11)-H(11B) 0.9700 | C(39)-H(39) 0.9300 | C(53)-H(53A) 0.9700
C(15)-C(20) 1.386(3) | C(40)-C(41) 1.520(3) | C(53)-H(53B) 0.9700
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Angulos de los enlaces en [Co(2-mfsbz),Cl,]-EtOH

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
N(33)-Co(1)-N(3) 111.08(6) | C(16)-C(15)-S(12) 118.58(15) | C(41)-C(40)-H(40B) 108.7
N(33)-Co(1)-CI(2) 106.05(5) | C(17)-C(16)-C(15) 118.9(2) | H(40A)-C(40)-H(40B) |  107.6
N(3)-Co(1)-CI(2) 114.73(5) | C(17)-C(16)-H(16) 1205 | C(40)-C(41)-S(42) 116.22(13)
N(33)-Co(1)-CI(1) 105.56(5) | C(15)-C(16)-H(16) 1205 | C(40)-C(41)-H(41A) 108.2
N(3)-Co(1)-CI(1) 105.93(5) | C(18)-C(17)-C(16) 120.2(2) | S(42)-C(41)-H(41A) 108.2
CI(2)-Co(1)-CI(1) 113.19(2) | C(18)-C(17)-H(17) 119.9 | C(40)-C(41)-H(41B) 108.2
C(2)-N(1)-C(5) 108.04(15) | C(16)-C(17)-H(17) 119.9 | S(42)-C(41)-H(41B) 108.2
C(2)-N(1)-C(10) 127.27(16) | C(18)-C(19)-C(20) 120.1(2) |H(41A)-C(41)-H41B) | 107.4
C(5)-N(1)-C(10) 124.49(16) | C(18)-C(19)-H(19) 120 0(43)-5(42)-0(44) 118.04(9)
N(3)-C(2)-N(1) 111.53(16) | C(20)-C(19)-H(19) 120 0(43)-S(42)-C(45) 108.75(9)
N(3)-C(2)-C(21) 126.35(17) | C(17)-C(18)-C(19) 120.7(2) | O(44)-S(42)-C(45) 108.53(9)
N(1)-C(2)-C(21) 122.12(16) | C(17)-C(18)-H(18) 119.6 | O(43)-S(42)-C(41) 108.87(9)
C(2)-N(3)-C(4) 106.06(15) | C(19)-C(18)-H(18) 119.6 | O(44)-S(42)-C(41) 106.12(9)
C(2)-N(3)-Co(1) 127.63(13) | C(19)-C(20)-C(15) 118.7(2) | C(45)-S(42)-C(41) 105.86(9)
C(4)-N(3)-Co(1) 125.23(12) | C(19)-C(20)-H(20) 120.7 | C(46)-C(45)-C(50) | 121.64(19)
C(9)-C(4)-C(5) 119.83(17) | C(15)-C(20)-H(20) 120.7 | C(46)-C(45)-S(42) | 119.68(17)
C(9)-C(4)-N(3) 131.57(17) | C(2)-C(21)-H(21A) 109.5 | C(50)-C(45)-S(42) 118.68(15)
C(5)-C(4)-N(3) 108.58(16) | C(2)-C(21)-H(21B) 109.5 | C(45)-C(46)-C(47) 118.8(2)
C(6)-C(5)-N(1) 131.40(18) |H(21A)-C(21)-H(21B) 109.5 | C(45)-C(46)-H(46) 120.6
C(6)-C(5)-C(4) 122.81(18) |C(2)-C(21)-H(21C) 109.5 | C(47)-C(46)-H(46) 120.6
N(1)-C(5)-C(4) 105.78(16) | H(21A)-C(21)-H(21C) 109.5 | C(48)-C(47)-C(46) 119.9(2)
C(7)-C(6)-C(5) 116.75(19) |H(21B)-C(21)-H(21C) 109.5 | C(48)-C(47)-H(47) 120
C(7)-C(6)-H(6) 1216 | C(32)-N(31)-C(35) 107.31(15) | C(46)-C(47)-H(47) 120
C(5)-C(6)-H(6) 1216 | C(32)-N(31)-C(40) 127.08(16) | C(47)-C(48)-C(49) 120.8(2)
C(6)-C(7)-C(8) 121.2(2) | C(35)-N(31)-C(40) 125.57(15) | C(47)-C(48)-H(48) 119.6
C(6)-C(7)-H(7) 119.4 | N(33)-C(32)-N(31) 112.02(16) | C(49)-C(48)-H(48) 119.6
C(8)-C(7)-H(7) 119.4 | N(33)-C(32)-C(51) 125.04(17) | C(48)-C(49)-C(50) 120.3(2)
C(9)-C(8)-C(7) 121.88(19) |N(31)-C(32)-C(51) 122.94(16) | C(48)-C(49)-H(49) 119.9
C(9)-C(8)-H(8) 1191 | C(32)-N(33)-C(34) 105.85(15) | C(50)-C(49)-H(49) 119.9
C(7)-C(8)-H(8) 1191 | C(32)-N(33)-Co(1) 131.57(13) | C(49)-C(50)-C(45) 118.6(2)
C(8)-C(9)-C(4) 117.54(18) | C(34)-N(33)-Co(1) 122.09(12) | C(49)-C(50)-H(50) 120.7
C(8)-C(9)-H(9) 1212 | C(39)-C(34)-C(35) 120.55(17) | C(45)-C(50)-H(50) 120.7
C(4)-C(9)-H(9) 1212 | C(39)-C(34)-N(33) 130.43(17) | C(32)-C(51)-H(51A) 109.5
N(1)-C(10)-C(11) 110.97(15) | C(35)-C(34)-N(33) 109.02(15) | C(32)-C(51)-H(51B) 109.5
N(1)-C(10)-H(10A) 109.4 | C(36)-C(35)-N(31) 131.70(17) | H(51A)-C(51)-H(51B) | 109.5
C(11)-C(10)-H(10A) 109.4 | C(36)-C(35)-C(34) 122.56(17) | C(32)-C(51)-H(51C) 109.5
N(1)-C(10)-H(10B) 109.4 | N(31)-C(35)-C(34) 105.74(15) | H(51A)-C(51)-H(51C) |  109.5
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Angulos

Grados(°)

Grados(°)

Angulos

Grados(°)

C(11)-C(10)-H(10B)

109.4

116.29(18)

H(51B)-C(51)-H(51C)

109.5

H(10A)-C(10)-H(10B)

108

121.9

C(53)-C(52)-H(52A)

109.5

0(13)-S(12)-0(14)

119.04(9)

121.9

C(53)-C(52)-H(52B)

109.5

0(13)-S(12)-C(15)

108.07(9)

121.58(19)

109.5

108.96(9)

119.2

C(53)-C(52)-H(52C)

109.5

(

(
0(14)-S(12)-C(15)
0(13)-S(12)-C(11)

108.78(9)

119.2

H(52A)-C(52)-H(52C)

109.5

0(14)-S(12)-C(11)

107.04(9)

121.88(19)

(

(

(
H(52A)-C(52)-H(52B)

(

(

(

H(52B)-C(52)-H(52C)

109.5

C(15)-S(12)-C(11)

103.94(9)

119.1

C(53)-0(53)-H(53)

108(2)

C(10)-C(11)-S(12)

114.01(13)

119.1

0(53)-C(53)-C(52)

114.02)

C(10)-C(11)-H(11A)

108.7

117.07(18)

0(53)-C(53)-H(53A)

108.7

S(12)-C(11)-H(11A)

108.7

121.5

C(52)-C(53)-H(53A)

108.7

C(10)-C(11)-H(11B)

108.7

121.5

0(53)-C(53)-H(53B)

108.7

S(12)-C(11)-H(11B)

108.7

114.03(15)

C(52)-C(53)-H(53B)

108.7

H(11A)-C(11)-H(11B)

107.6

108.7

H(53A)-C(53)-H(53B)

107.6

C(20)-C(15)-C(16)

121.32(18)

108.7

C(20)-C(15)-S(12)

119.96(16)

108.7
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Datos cristalograficos para el compuesto [Co(2-mfsbz),Cl;]-2MeCN

Formula Cs6 H3g Cl, CoNg O4 S,
Color Azul

Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2i/c

Z 4

Temp. (K) 130(2)
Volumen de celda 3784.3 A3

a: 14.6734(9)A
b:20.6402(10)A
c:13.9123(8)A

Parametros a:90
B:116.086(7)°

de celda 1:90°

Masa Molecular 812.69

R 0.0357

wR? 0.0864
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Distancias de los enlaces del [Co(2-mfsbz),Cl,]-2MeCN

Enlace |Distancia(A)| Enlace |Distancia(A)| Enlace |Distancia(A)
Co1-N1 2.0215(14) | N2-C1 1.353(2) |C24-C25 1.520(2)
Co1-N3 2.0272(14) |N2-C2 1.395(2) |C20-C21 1.384(3)
Co1-CI2 2.2436(5) |N2-C8 1.467(2) |C4-C5 1.378(3)
Co1-Cl1 2.2706(5) |C14-C13 1.380(3) |C11-C12 1.384(3)
S2-04 1.4415(14) | C29-C30 1.383(3) |C23-C22 1.381(3)
S2-03 1.4471(14) | N5-C33 1.124(3) |C15-C14 1.391(3)
S2-C26 1.7631(18) | C33-C34 1.452(4) | C31-C30 1.385(3)
S2-C25 1.7779(17) | N6-C35 1.139(4) |C5-C6 1.399(3)
S1-02 1.4368(15) | C35-C36 1.441(4) |C28-C29 1.388(3)
S1-01 1.4370(14) |c3-C2 1.400(2) |C12-C13 1.383(3)
S1-C10 1.7706(18) |C18-C23 1.392(3) |C21-C22 1.399(3)
$1-C9 1.7816(19) | C9-C8 1.530(2) |C14-C13 1.380(3)
N1-C1 1.328(2) | c26-C27 1.387(3) |C1-C16 1.487(3)
N1-C3 1.398(2) | C26-C31 1.390(3) |C17-C32 1.483(2)
N3-C17 1.332(2) |c27-C28 1.392(3) | C19-C20 1.391(2)
N3-C19 1.397(2) | c10-C11 1.386(3) |C19-C18 1.397(2)
N4-C17 1.357(2) | c10-C15 1.389(3) |C3-C4 1.398(2)
N4-C18 1.386(2) | C7-C6 1.383(3)

N4-C24 1.459(2) |c7-C2 1.384(3)
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Angulos de los enlaces en [Co(2-mfsbz),Cl,] -2MeCN

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
N1-Co1-N3 105.89(6) |C18-N4-C24 | 125.83(15) | C15-C10-S1 | 119.69(14)
N1-Co1-CI2 | 112.24(4) |C1-N2-C2 107.83(14) | C6-C7-C2 116.73(17)
N3-Co1-CI2 112.77(4) | C1-N2-C8 126.92(15) | N4-C24-C25 113.38(13)
N1-Co1-CI1 | 111.10(5) |C2-N2-C8 125.23(15) | C7-C2-N2 132.16(16)
N3-Co1-CI1 | 104.98(4) |N1-C1-N2 112.02(15) | C7-C2-C3 122.73(16)
CI2-Co1-Cl1 | 109.596(19) | N1-C1-C16 125.55(16) | N2-C2-C3 105.11(15)
04-52-03 117.78(9) | N2-C1-C16 122.43(15) | C21-C20-C19 | 117.21(17)
04-52-C26 108.42(8) |N3-C17-N4 111.38(15) | C5-C4-C3 117.15(16)
03-52-C26 108.32(8) |N3-C17-C32 | 125.00(16) | N2-C8-C9 114.82(14)
04-S2-C25 105.61(8) |N4-C17-C32 | 123.56(15) | C12-C11-C10 | 119.04(18)
03-52-C25 109.41(8) |C20-C19-N3 | 130.71(16) | C22-C23-C18 | 116.37(17)
C26-S2-C25 | 106.79(8) |C20-C19-C18 | 120.66(17) | C24-C25-S2 | 115.94(12)
02-S1-01 118.60(9) |N3-C19-C18 108.62(15) | C10-C15-C14 118.50(18)
02-51-C10 108.02(9) | C4-C3-N1 130.77(16) | C30-C31-C26 | 118.90(19)
01-S1-C10 | 108.30(8) |C4-C3-C2 120.06(17) | C4-C5-C6 122.24(17)
02-51-C9 108.63(9) |N1-C3-C2 109.17(15) | C7-C6-C5 121.09(18)
01-51-C9 107.80(9) |N4-C18-C23 | 131.78(16) | C29-C28-C27 | 119.89(19)
C10-S1-C9 104.63(8) |N4-C18-C19 | 105.84(15) | C13-C12-C11 | 120.07(19)
C1-N1-C3 105.86(14) | C23-C18-C19 122.37(16) | C20-C21-C22 121.61(18)
C1-N1-Co1 126.60(12) | C8-C9-S1 112.96(12) | C13-C14-C15 120.23(19)
C3-N1-Co1 126.88(11) | C27-C26-C31 121.55(17) | C30-C29-C28 120.56(19)
C17-N3-C19 106.29(14) | C27-C26-S2 119.59(14) | C23-C22-C21 121.73(19)
C17-N3-Co1 123.88(12) | C31-C26-S2 118.82(14) | C29-C30-C31 120.2(2)
C19-N3-Co1 128.50(11) | C26-C27-C28 118.86(19) | C14-C13-C12 120.55(19)
C17-N4-C18 107.82(14) | C11-C10-C15 121.56(17) | N5-C33-C34 178.9(3)
C17-N4-C24 126.32(15) | C11-C10-S1 118.71(15) N6-C35-C36 179.2(3)
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Datos cristalograficos para el compuesto [Co(H,0),(MeCN),]Cl,-H,O0

Formula C, H42Cl, Co N, Os
Color Amarillo
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C 2/c

V4 4

Temp. (K) 130(2)
Volumen de celda 3305.7(11) A®

a: 17.013(2)A
b:6.2699(5)A
c:13.6581(16)A

Parametros

de celda a:90°
B:119.345(16)°
v:90°

Masa Molecular 302.02

R 0.0387

wR? 0.1460
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Distancias de los enlaces del [Co(H20)4(MeCN),]Cl>-H,0

Enlace Distancia(A)
Co1-N11 2.102(3)
Co1-01 2.104(2)
Co1-N1 2.102(3)
C01-02 2.0602(19)
N1-C1 1.141(4)
Co1-021 2.0602(19)
C1-C2 1.448(4)

Angulos de los enlaces del [Co(H20)4(MeCN),]Cl,-H,0

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
011-Co1-01 | 180.00(9) | 02-Co1-N1 91.97(8)
02-Co1-021 180 02-Co1-011 89.22(8)
011-Co1-N1 87.02(9) |N1-Co1-N11 180
021-Co1-N11 | 91.97(8) |02-Co1-O1 90.78(8)
01-Co1-N1 92.99(9) |C1-N1-Co1 169.2(2)
021-Co1-N1 88.03(8) |021-Co1-0O1 89.22(8)
011-Co1-N11 92.99(9) |[N1-C1-C2 179.4(3)
02-Co1-N11 88.03(8) |021-Co1-O11 | 90.78(8)
01-Co1-N11 87.01(9)
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Datos cristalograficos para el compuesto [Co(2-mfsbz),Br,]

Férmula Cs2 H32 Br, Co Ny O4 S,
Color Azul
Sistema Cristalino Monoclinico

| 2/a

Grupo espacial

z 4
Temp. (K) 293(2)
Volumen de celda 3305.7(11) A®

a: 19.689(4)A
b:7.3000(15)A

Parametros ¢:23.000(5)A

de celda 0:90°
3:90.08(16)°
v:90°

Masa Molecular 819.49

R 0.0288

wR?2 0.0672
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Distancias de los enlaces del compuesto [Co(2-mfsbz),Br,]

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
Br(1)-Co(1) 2.3948(6) | C(7)-C(8) 1.399(3) | C(15)-C(20) 1.394(3)
Co(1)-N(3#1 | 2.0347(16) | C(7)-H(7) 0.9300 | C(16)-C(17) 1.385(3)
Co(1)-N(3) 2.0348(16) | C(8)-C(9) 1.386(3) | C(16)-H(16) 0.9300
Co(1)-Br(1)#1 | 2.3948(6) |C(8)-H(8) 0.9300 | C(17)-C(18) 1.381(3)
N(1)-C(2) 1.359(2) | C(9)-H(9) 0.9300 |C(17)-H(17) 0.9300
N(1)-C(5) 1.383(3) |C(10)-C(11) 1.532(3) | C(18)-C(19) 1.379(3)
N(1)-C(10) 1.458(2) | C(10)-H(10A) 0.9700 | C(18)-H(18) 0.9300
C(2)-N(3) 1.327(2) | C(10)-H(10B) 0.9700 | C(19)-C(20) 1.386(3)
C(2)-C(21) 1.482(3) |C(11)-S(12) 1.769(2) | C(19)-H(19) 0.9300
N(3)-C(4) 1.405(2) | C(11)-H(11A) 0.9700 | C(20)-H(20) 0.9300
C(4)-C(9) 1.389(3) |C(11)-H(11B) 09700 | C(21)-H(21A) 0.9600
C(4)-C(5) 1.398(3) | S(12)-0(13) 1.4385(16) | C(21)-H(21B) 0.9600
C(5)-C(6) 1.397(3) | S(12)-0(14) 1.4424(15) | C(21)-H(21C) 0.9600
C(6)-C(7) 1.380(3) |S(12)-C(15) 1.769(2)

C(6)-H(6) 09300 |C(15)-C(16) 1.384(3)
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Angulos de los enlaces del compuesto [Co(2-mfsbz),Br,]

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
N(3)#1-Co(1)-N(3) 104.99(9) | C(6)-C(7)-H(7) 119.3 | C(15)-S(12)-C(11) | 103.87(10)
N(3)#1-Co(1)-Br(1)#1 | 113.54(5) |C(8)-C(7)-H(7) 119.3 | C(16)-C(15)-C(20) | 121.13(19)
N(3)-Co(1)-Br(1)#1 110.95(5) | C(9)-C(8)-C(7) 121.66(19) | C(16)-C(15)-S(12) 119.61(16)
N(3)#1-Co(1)-Br(1) 110.95(5) | C(9)-C(8)-H(8) 119.2 | C(20)-C(15)-S(12) 119.22(15)
N(3)-Co(1)-Br(1) 113.54(5) | C(7)-C(8)-H(8) 119.2 | C(15)-C(16)-C(17) | 118.99(19)
Br(1)#1-Co(1)-Br(1) 103.13(3) | C(8)-C(9)-C(4) 117.61(18) | C(15)-C(16)-H(16) 120.5
C(2)-N(1)-C(5) 107.82(15) | C(8)-C(9)-H(9) 1212 | C(17)-C(16)-H(16) 120.5
C(2)-N(1)-C(10) 126.99(17) | C(4)-C(9)-H(9) 1212 | C(18)-C(17)-C(16) 120.3(2)
C(5)-N(1)-C(10) 125.00(16) |N(1)-C(10)-C(11) 112.00(16) | C(18)-C(17)-H(17) 119.9
N(3)-C(2)-N(1) 111.56(17) | N(1)-C(10)-H(10A) 109.2 | C(16)-C(17)-H(17) 119.9
N(3)-C(2)-C(21) 125.48(17) | C(11)-C(10)-H(10A) 109.2 | C(19)-C(18)-C(17) 120.6(2)
N(1)-C(2)-C(21) 122.95(17) |N(1)-C(10)-H(10B) 109.2 | C(19)-C(18)-H(18) 119.7
C(2)-N(3)-C(4) 106.30(15) | C(11)-C(10)-H(10B) 109.2 | C(17)-C(18)-H(18) 119.7
C(2)-N(3)-Co(1) 124.36(13) | H(10A)-C(10)-H(10B) 107.9 | C(18)-C(19)-C(20) 120.1(2)
C(4)-N(3)-Co(1) 129.28(12) | C(10)-C(11)-5(12) 111.66(13) | C(18)-C(19)-H(19) 120
C(9)-C(4)-C(5) 120.32(17) | C(10)-C(11)-H(11A) 109.3 | C(20)-C(19)-H(19) 120
C(9)-C(4)-N(3) 131.41(17) | S(12)-C(11)-H(11A) 109.3 | C(19)-C(20)-C(15) 119.0(2)
C(5)-C(4)-N(3) 108.26(16) | C(10)-C(11)-H(11B) 109.3 | C(19)-C(20)-H(20) 120.5
N(1)-C(5)-C(6) 131.62(17) | S(12)-C(11)-H(11B) 109.3 | C(15)-C(20)-H(20) 120.5
N(1)-C(5)-C(4) 106.06(16) |H(11A)-C(11)-H(11B) 107.9 | C(2)-C(21)-H(21A) 109.5
C(6)-C(5)-C(4) 122.30(18) | O(13)-S(12)-O(14) 118.72(10) | C(2)-C(21)-H(21B) 109.5
C(7)-C(6)-C(5) 116.64(18) | O(13)-S(12)-C(15) 107.91(10) |H(21A)-C(21)-H(21B) | 109.5
C(7)-C(6)-H(6) 1217 | O(14)-S(12)-C(15) 108.69(9) | C(2)-C(21)-H(21C) 109.5
C(5)-C(6)-H(6) 1217 |O(13)-S(12)-C(11) 108.79(10) |H(21A)-C(21)-H(21C) | 109.5
C(6)-C(7)-C(8) 121.46(19) | O(14)-S(12)-C(11) 107.87(9) |H(21B)-C(21)-H(21C) |  109.5
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Datos cristalograficos para el compuesto [Co(2-mfsbz),(NO3),]

Formula Cs2 H32 CoNg Oq0 S,
Color Morado
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2lc

V4 4

Temp. (K) 293(2)
Volumen de celda 3399.6(14) A®

a: 29.244(5)A
b:7.6696(6)A
c:19.937(3)A

Parametros

de celda a:90°
B:130.51(3)°
v:90°

Masa Molecular 783.69

R 0.0443

wR? 0.1013
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Distancias de los enlaces del compuesto [Co(2-mfsbz),(NO3),]

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
Co(1)-0(23) 2.019(2) | C(9)-H(9) 0.92(3) | C(16)-H(16) 0.90(2)
Co(1)-0(23)#1 2.019(2) | C(8)-C(7) 1.398(4) |C(17)-C(18) 1.385(4)
Co(1)-N(3) 2.020(2) |C(8)-H(8) 0.93(3) |C(17)-H(17) 0.97(3)
Co(1)-N(3)#1 2.020(2) | C(7)-H(7) 0.94(3) | C(18)-C(19) 1.383(4)
N(1)-C(2) 1.358(3) |C(10)-C(11) 1.533(3) | C(18)-H(18) 0.93(3)
N(1)-C(5) 1.388(3) | C(10)-H(10B) 0.96(2) |C(19)-C(20) 1.382(4)
N(1)-C(10) 1.460(3) | C(10)-H(10A) 097(3) | C(19)-H(19) 0.91(3)
C(2)-N(3) 1.328(3) |C(11)-S(12) 1.771(3) | C(20)-H(20) 0.96(3)
C(2)-C(21) 1.476(4) | C(11)-H(11B) 0.96(3) |C(21)-H(21C) 0.91(4)
N(3)-C(4) 1.398(3) | C(11)-H(11A) 0.94(2) |C(21)-H(21B) 0.88(3)
C(4)-C(5) 1.389(3) | S(12)-0(14) 1.4391(18) | C(21)-H(21A) 1.00(5)
C(4)-C(9) 1.392(3) |S(12)-0(13) 1.439(2) |N(22)-0(25) 1.216(3)
C(5)-C(6) 1.391(3) | S(12)-C(15) 1.767(3) | N(22)-0(23) 1.257(3)
C(6)-C(7) 1.380(4) | C(15)-C(20) 1.390(4) | N(22)-0(24) 1.264(3)
C(6)-H(6) 097(3) | C(15)-C(16) 1.390(3)

C(9)-C(8) 1.377(4) | C(16)-C(17) 1.384(4)
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Angulos de los enlaces del compuesto [Co(2-mfsbz),(NOs),]

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
0(23)-Co(1)-0(23)#1 | 125.79(11) | C(9)-C(8)-C(7) 121.4(2) |C(17)-C(16)-C(15) 119.3(3)
0(23)-Co(1)-N(3) 113.86(8) | C(9)-C(8)-H(8) 118.6(17) | C(17)-C(16)-H(16) 121.3(15)
0(23)#1-Co(1)-N(3) 99.28(8) | C(7)-C(8)-H(8) 119.9(17) | C(15)-C(16)-H(16) 119.4(15)
0(23)-Co(1)-N(3)#1 99.27(8) | C(6)-C(7)-C(8) 121.7(3) | C(16)-C(17)-C(18) 119.9(3)
0(23)#1-Co(1)-N(3)#1 | 113.86(8) | C(6)-C(7)-H(7) 120.6(17) | C(16)-C(17)-H(17) 120.2(16)
N(3)-Co(1)-N(3)#1 103.26(11) | C(8)-C(7)-H(7) 117.6(17) | C(18)-C(17)-H(17) 119.8(16)
C(2)-N(1)-C(5) 107.6(2) | N(1)-C(10)-C(11) 111.92) | C(19)-C(18)-C(17) 120.5(3)
C(2)-N(1)-C(10) 126.8(2) |N(1)-C(10)-H(10B) 108.7(14) | C(19)-C(18)-H(18) 120.5(17)
C(5)-N(1)-C(10) 125.6(2) | C(11)-C(10)-H(10B) | 109.3(14) |C(17)-C(18)-H(18) 119.0(17)
N(3)-C(2)-N(1) 111.4(2) | N(1)-C(10)-H(10A) 105.8(15) | C(20)-C(19)-C(18) 120.2(3)
N(3)-C(2)-C(21) 125.9(2) | C(11)-C(10)-H(10A) | 109.6(15) | C(20)-C(19)-H(19) 121.6(18)
N(1)-C(2)-C(21) 122.6(2) |H(10B)}-C(10)-H(10A) | 112(2) |C(18)-C(19)-H(19) 118.1(18)
C(2)-N(3)-C(4) 106.35(19) |C(10)-C(11)-S(12) | 110.74(17) | C(19)-C(20)-C(15) 119.3(3)
C(2)-N(3)-Co(1) 124.32(17) |C(10)-C(11)-H(11B) | 112.3(16) | C(19)-C(20)-H(20) 121.3(17)
C(4)-N(3)-Co(1) 129.19(16) | S(12)-C(11)-H(11B) | 106.2(16) |C(15)-C(20)-H(20) 119.5(17)
C(5)-C(4)-C(9) 120.5(2) |C(10)-C(11)-H(11A) | 109.6(15) | C(2)-C(21)-H(21C) 112(2)
C(5)-C(4)-N(3) 108.6(2) |S(12)-C(11)-H(11A) | 105.4(15) |C(2)-C(21)-H(21B) 115(2)
C(9)-C(4)-N(3) 130.9(2) |H(11B)}-C(11)-H(11A) | 112(2) |H(@21C)}-C(21)-H(21B) | 112(3)
N(1)-C(5)-C(4) 106.0(2) |O(14)-S(12)-0(13) | 118.65(11) | C(2)-C(21)-H(21A) 111(2)
N(1)-C(5)-C(6) 131.5(2) |0(14)-S(12)-C(15) | 108.30(11) | H(21C)-C(21)-H(21A) | 102(3)
C(4)-C(5)-C(6) 122.4(2) |0(13)-S(12)-C(15) | 108.30(12) | H(21B)-C(21)-H(21A) | 104(3)
C(7)-C(6)-C(5) 116.4(2) | 0(14)-S(12)-C(11) | 108.48(11) | O(25)-N(22)-O(23) 121.4(2)
C(7)-C(6)-H(6) 122.2(15) |O(13)-S(12)-C(11) | 108.14(12) | O(25)-N(22)-O(24) 121.7(2)
C(5)-C(6)-H(6) 121.4(14) |C(15)-S(12)-C(11) | 104.00(12) | O(23)-N(22)-O(24) 116.9(2)
C(8)-C(9)-C(4) 117.6(2) | C(20)-C(15)-C(16) 120.8(2) |N(22)-0(23)-Co(1) | 103.88(15)
C(8)-C(9)-H(9) 123.8(16) | C(20)-C(15)-S(12) | 119.21(19)

C(4)-C(9)-H(9) 118.4(16) |C(16)-C(15)-S(12) | 119.99(19)
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Datos cristalograficos para el compuesto [Zn(2-mfsbz),Cl,]

Formula Cs2 H32 Cl, Ng O4 S, Zn
Color Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2lc

z 4

Temp. (K) 298(2)
Volumen de celda 3323.89 A°

Parametros

de celda

a: 30.2386(7)A
b:7.3807(2)A
¢:19.3300(4)A

a:90°
B:129.6040(10)°
v:90°

Masa Molecular 737.05
R 0.0443
wR? 0.1013
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Distancias de los enlaces del compuesto [Zn(2-mfsbz),Cl;]

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
CI(1)-Zn(1) | 2.2465(6) |C(7)-C(8) 1.392(3) |C(15)-C(20) | 1.387(3)
Zn(1)-N(3) | 2.0458(15) | C(7)-H(7) 0.9300 |C(16)-C(17) | 1.384(3)
Zn(1)-N(3)}#1 | 2.0458(15) | C(8)-C(9) 1.386(3) |C(16)-H(16) | 0.9300
Zn(1)-CI(1Y#1 | 2.2465(6) |C(8)-H(8) 0.9300 |C(17)-C(18) | 1.376(4)
N(1)-C(2) 1.355(2) | C(9)-H(9) 0.9300 |C(17)-H(17) | 0.9300
N(1)-C(5) 1.388(2) |C(10)-C(11) | 1.526(3) |C(18)-C(19) | 1.370(4)
N(1)-C(10) 1.464(2) |C(10)-H(10A)| 0.9700 [C(18)-H(18) | 0.9300
C(2)-N@3) 1.328(2) |C(10)}-H(10B)| 09700 |C(19)}-C(20) | 1.380(4)
C(2)-C(21) 1.478(3) |C(11)-S(12) | 1.773(2) |C(19)-H(19) | 0.9300
N(3)-C(4) 1.405(2) |C(11)-H(11A)| 0.9700 |C(20)-H(20) | 0.9300
C(4)-C(9) 1.390(3) |C(11-H(11B)| 0.9700 |C(21)-H(21A)| 0.9600
C(4)-C(5) 1.393(3) |S(12)-0(13) | 1.4318(18) |C(21)-H(21B) | 0.9600
C(5)-C(6) 1.390(3) |S(12)-0(14) | 1.4396(18) |C(21)-H(21C)| 0.9600
C(6)-C(7) 1.376(3) |S(12)-C(15) | 1.767(2)

C(6)-H(6) 0.9300 |C(15)-C(16) | 1.381(3)
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Angulos de los enlaces del compuesto [Zn(2-mfsbz),Cl,]

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
N(3)-Zn(1)-N(3)#1 102.54(9) | C(6)-C(7)-H(7) 1191 | C(15)-S(12)-C(11) 104.11(10)
N(3)-Zn(1)-CI(1)#1 111.64(5) | C(8)-C(7)-H(7) 119.1 | C(16)-C(15)-C(20) 120.9(2)
N(3)#1-zn(1)-CI(1)#1 | 111.45(4) | C(9)-C(8)-C(7) 121.5(2) |C(16)-C(15)-S(12) | 119.66(17)
N(3)-zn(1)-CI(1) 111.45(4) | C(9)-C(8)-H(8) 119.3 | C(20)-C(15)-S(12) 119.44(17)
N@3)J#1-Zn(1)-CI(1) | 111.64(5) |C(7)-C(8)-H(8) 119.3 | C(15)-C(16)-C(17) 119.1(2)
CI(1#1-Zn(1)-CI(1) | 108.12(4) | C(8)-C(9)-C(4) 117.3(2) | C(15)-C(16)-H(16) 120.4
C(2)-N(1)-C(5) 107.91(15) | C(8)-C(9)-H(9) 1213 | C(17)-C(16)-H(16) 120.4
C(2)-N(1)-C(10) 127.01(17) | C(4)-C(9)-H(9) 1213 | C(18)-C(17)-C(16) 119.9(2)
C(5)-N(1)-C(10) 124.83(16) | N(1)-C(10)-C(11) 112.14(17) | C(18)-C(17)-H(17) 120
N(3)-C(2)-N(1) 111.59(16) | N(1)-C(10)-H(10A) 109.2 | C(16)-C(17)-H(17) 120
N(3)-C(2)-C(21) 125.58(18) | C(11)-C(10)-H(10A) 109.2 | C(19)-C(18)-C(17) 120.8(2)
N(1)-C(2)-C(21) 122.81(18) | N(1)-C(10)-H(10B) 109.2 | C(19)-C(18)-H(18) 119.6
C(2)-N(3)-C(4) 106.10(15) | C(11)-C(10)-H(10B) 109.2 | C(17)-C(18)-H(18) 119.6
C(2)-N(3)-Zn(1) 124.65(13) | H(10A)-C(10)-H(10B) | 107.9 | C(18)-C(19)-C(20) 120.1(2)
C(4)-N(3)-zn(1) 129.03(12) | C(10)-C(11)-S(12) | 111.97(15) | C(18)-C(19)-H(19) 120
C(9)-C(4)-C(5) 120.46(17) | C(10)-C(11)-H(11A) 109.2 | C(20)-C(19)-H(19) 120
C(9)-C(4)-N(3) 130.92(18) | S(12)-C(11)-H(11A) 109.2 | C(19)-C(20)-C(15) 119.2(2)
C(5)-C(4)-N(3) 108.61(16) | C(10)-C(11)-H(11B) 109.2 | C(19)-C(20)-H(20) 120.4
N(1)-C(5)-C(6) 131.84(18) | S(12)-C(11)-H(11B) 109.2 | C(15)-C(20)-H(20) 120.4
N(1)-C(5)-C(4) 105.78(16) |H(11A)-C(11)-H(11B) | 107.9 | C(2)-C(21)-H(21A) 109.5
C(6)-C(5)-C(4) 122.38(18) | O(13)-S(12)-0(14) | 118.90(12) | C(2)-C(21)-H(21B) 109.5
C(7)-C(6)-C(5) 116.5(2) |O(13)-S(12)-C(15) | 107.71(10) | H(21A)-C(21)-H(21B) | 109.5
C(7)-C(6)-H(6) 121.8 | O(14)-S(12)-C(15) | 108.59(11) | C(2)-C(21)-H(21C) 109.5
C(5)-C(6)-H(6) 121.8 | O(13)-S(12)-C(11) | 108.83(12) | H(21A)-C(21)-H(21C) |  109.5
C(6)-C(7)-C(8) 121.9(2) | O(14)-S(12)-C(11) 107.72(11) | H(21B)-C(21)-H(21C) 109.5
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Datos cristalograficos para el compuesto [Zn(2-mfsbz),Br,]

Formula C32 H32 Br2 N4 04 Sz Zn
Color Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2lc
Z 4
Temp. (K) 293(2)
Volumen de celda 3323.89 A3

a: 30(6)A

b:7.(5)A
Parametros c:20(4)A
de celda a:90°

B:130(3)°

v:90°
Masa Molecular 838.16
R 0.0486
wR? 0.1183
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Distancias de los enlaces del compuesto [Zn(2-mfsbz),Br,]

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
Br—zn 24(7) | CO-N(1) 1.38(19)
C(17)-C(16) 1.4(2) | C(9)-C(8) 1.4(3)
C(17)=C(18) 1.4(3) | C(9)-C(4) 1.4(4)
0(1)-S(3) 1.4(8) |c(12)-c(11) 1.5(9)
0(2)-S(3) 14(3) | C(5)-C(4) 1.4(2)
Zn-N(3) 21(6) | C(5)-C(6) 1.4(3)
Zn-N(3)#1 21(6) |N(1-C(2) 1.4(3)
Zn-Br#1 24(7)  [N(1)=C(11) 1.4(4)
S(3)-C(13) 1.83) |C(6)-C(7) 1.4(4)
S(3)-C(12) 1.8(5) |C(7)-C(8) 1.4(2)
N(3)-C(2) 13(4) | C(14)-C(15) 1.4(3)
N(3)-C(4) 14(3) |C(10)-C(2) 1.5(2)
C(13)-C(14) 1.42) | C(16)-C(15) 1.4(3)
C(13)-C(18) 1.4(3)
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Angulos de los enlaces del compuesto [Zn(2-mfsbz),Br.]

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
C(16)-C(17)-C(18) | 121(10) |C(8)-C(9)-C(4) 123(9)
N(3)-Zn—-N(3)#1 104(10) | C(11)-C(12)-S(3) 112(10)
N(3)-Zn—Bri#1 111(10) | C(4)-C(5)-C(6) 117(10)
N(3)#1-Zn—Br#1 113(10) | C(2)-N(1)-C(9) 108(10)
N(3)-Zn—Br 113(10) | C(2)-N(1)=C(11) 128(10)
N(3)#1-Zn—Br 111(10) | C(9)-N(1)-C(11) 125(10)
Br#1—Zn—Br 105(10) | C(5)-C(6)-C(7) 122(10)

0(2)-S(3)-0(1) 119(8) | C(8)-C(7)-C(6) 121(10)
0(2)-S(3)-C(13) 107(10) | C(13)-C(14)-C(15) | 120(10)
0(1)-S(3)-C(13) 109(9) | C(5)-C(4)-C(9) 120(10)
0(2)-S(3)-C(12) 109(10) | C(5)-C(4)-N(3) 131(10)
0(1)-S(3)-C(12) 107(10) | C(9)-C(4)-N(3) 109(10)
C(13)-S(3)-C(12) 105(10) | C(7)-C(8)-C(9) 116(10)
C(2)-N(3)-C(4) 105(10) | N(3)-C(2)-N(1) 112(10)
C(2)-N(3)-Zn 125(10) | N(3)-C(2)-C(10) 125(9)
C(4)-N(3)-Zn 130(10) | N(1)=C(2)-C(10) 123(10)
C(14)-C(13)=C(18) | 121(10) |N(1)-C(11)=C(12) 112(10)
C(14)-C(13)-S(3) 121(10) | C(15)-C(16)-C(17) | 121(10)
C(18)-C(13)-S(3) 118(8) |C(16)-C(15)-C(14) | 119(8)
N(1)-C(9)-C(8) 131(10) |C(17)-C(18)-C(13) | 118(8)
N(1)=C(9)-C(4) 106(10)
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Datos cristalograficos para el compuesto [Zn(2-mfsbz),(NO3),]

Formula C32 H32 Ne 010 82 Zn
Color Incoloro
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial C 2/c
Z 4
Temp. (K) 293(2)
Volumen de celda 3323.89 A3

a: 30(6)A

b:7.(5)A
Parametros c:20(4)A
de celda a:90°

B:130(3)°

v:90°
Masa Molecular 838.16
R 0.0486
wR? 0.1183
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Distancias de los enlaces del compuesto [Zn(2-mfsbz),(NO3),]

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia(A)
N-O(2') 1.22(17)  |N(3)=C(11) 1.5(3)
N—-O(3") 123) | C(2)-c(10) 1.5(3)
N-O(1") 13(5) | C(9)-C(8) 1.4(2)
0(1)-zn(1) 20(3) | C(9)-C(4) 1.4(3)
Zn(1)-O(1"}#1 20(3) | C(@4)-C(5) 1.40(17)
Zn(1)-N(1) 20(4) |C(11)-C(12) 1.5(7)
Zn(1)-N(1)#1 2.0(4) |c(13)-c(18) | 1.39(17)
S(2)-0(2) 1.4(6) | C(13)-C(14) 1.4(2)
S(2)-0(1) 1.44(17) | C(8)-C(7) 1.38(17)
S(2)-C(13) 1.8(3) | C(18)-C(17) 1.4(2)
S(2)-C(12) 1.8(4) | C(14)-C(15) 1.42)
N(1)-C(2) 13(2) | C(5)-C(6) 1.4(2)
N(1)-C(9) 142) |C(7)—C(6) 1.4(3)
N(3)-C(2) 1.42) |C(15-C(16) | 1.38(16)
N(3)-C(4) 1.4(2) | c(16)-C(17) 1.4(2)
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Angulo de los enlaces del compuesto [Zn(2-mfsbz),(NOs),]

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
0(2)-N-0(3") 125(10) | N(1)-C(2)-C(10) 126(9)
0(2)-N-0(1") 118(8) | N(3)-C(2)-C(10) 123(8)
0(3')-N-0(1") 117(10) | C(8)-C(9)-C(4) 121(8)
N-O(1')=zn(1) 112(10) | C(8)-C(9)-N(1) 131(10)
O(1)=Zn(1)-O(1')#1 119(10) | C(4)—C(9)-N(1) 108(6)
0(1)-Zn(1)-N(1) 101(10) | C(5)-C(4)-N(3) 131(10)
O(1"#1-Zn(1)=N(1) 114(10) | C(5)~C(4)-C(9) 122(8)
O(1)=Zn(1)=N(1)#1 114(10) | N(3)-C(4)-C(9) 106(5)
O(1)#1-Zn(1)=N(1)#1 101(10) | N(3)=C(11)-C(12) 112(10)
N(1)=Zn(1)=N(1)#1 107(10) | C(18)-C(13)-C(14) 121(10)
0(2)-S(2)-0(1) 119(7) | C(18)-C(13)-S(2) 119(10)
0(2)-S(2)-C(13) 108(5) | C(14)-C(13)-S(2) 120(3)
0(1)-S(2)-C(13) 108(10) | C(7)-C(8)-C(9) 117(10)
0(2)-S(2)-C(12) 108(10) | C(11)-C(12)-S(2) 112(10)
0(1)-S(2)-C(12) 108(10) | C(13)-C(18)~C(17) 119(10)
C(13)-S(2)-C(12) 104(6) | C(13)-C(14)-C(15) 119(3)
C(2)-N(1)-C(9) 107(10) | C(6)-C(5)-C(4) 116(10)
C(2)-N(1)=zn(1) 125(10) | C(8)-C(7)-C(6) 121(8)
C(9)-N(1)-Zn(1) 129(2) | C(5)~C(6)-C(7) 122(8)
C(2)-N(3)-C(4) 108(10) | C(16)~C(15)~C(14) 121(10)
C(2)-N(3)-C(11) 127(10) | C(15)-C(16)~C(17) 120(10)
C(4)-N(3)-C(11) 126(3) | C(16)-C(17)-C(18) 120(3)
N(1)-C(2)-N(3) 111(10)

101



Datos cristalograficos para el compuesto [Zn,(2-mfsbz);(AcO).]

Foérmula C40 H48 N4 012 Sg an
Color Incoloro
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo espacial P -1
Z 1
Temp. (K) 293(2)
Volumen de celda 1074.52 A3
a: 10(7)A
b:11(7)A
Parametros c:12(7)A
de celda o:114(6)°
B:99(5)°
v:109(6)°
Masa Molecular 979
R 0.0431
wR? 0.0942
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Distancias de los enlaces del compuesto [Zn,(2-mfsbz),(AcO).]

Enlace |Distancia(A) Enlace Distancia(A)
Zn1-N(3) 2.0(14) | O(1B)-C(2B) 1.2(7)
Zn1-0(1D) | 2.0(11) | O(1A)-C(2A) 1.2(6)
Zn1-O(1B) | 2.0(12) |C(5)-C(6) 1.4(7)
Zn1-0(1C) | 2.1(15) | C(8)-C(7) 1.4(8)
Zn1-O(1A) | 2.1(14) |C(11)-C(12) 1.5(7)
Zn1—Zn1#1 3(2) O(1C)-C(2A)#1 1.3(8)
S(1)-0(2) 1.4(6) | O(1D)-C(2B)#1 1.3(7)
S(1)-0(1) 1.4(6) | C(2B)-O(1D)#1 1.3(7)
S(1-C(13) | 1.8(7) |C(2B)-C(1B) 1.5(9)
S(1)-C(12) 1.8(7) | C(7)-C(6) 1.4(9)
N(3)-C(2) 13(6) | C(14)-C(15) 1.4(6)
N(3)-C(4) 1.4(6) |C(14)-C(13) 1.4(6)
N(1)-C(2) 1.49) |C(13)-C(18) 1.4(9)
N(1)-C(9) 1.48) | C(2A)-O(1C)#1 1.3(8)
N(1)=C(11) 15(7) | C(2A)-C(1A) 1.5(11)
C(2-C(10) | 15(8) |C(18)-C(17) 1.4(6)
C(9)-C(4) 1.4(9) |C(17)-C(16) 1.4(6)
C(9)-C(8) 1.4(7) | C(16)-C(15) 1.4(9)
C(4)-C(5) 1.4(8)
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Angulo de los enlaces del compuesto [Zn,(2-mfsbz),(AcO),]

Angulos Grados(°) Angulos Grados(°)
N(3)-zn1-O(1D) 103(10) | N(1)-C(9)-C(4) 106(10)
N(3)-zn1-O(1B) 100(10) | N(1)=C(9)-C(8) 132(10)
O(1D)-Zn1-O(1B) | 158(10) |C(4)-C(9)-C(8) 122(10)
N(3)-Zn1-0(1C) 102(9) | C(9)-C(4)-N(3) 109(10)
0O(1D)-Zn1-O(1C) | 89(10) |C(9)-C(4)-C(5) 121(10)
O(1B)-Zn1-O(1C) | 87(10) |N(3)-C(4)-C(5) 130(10)
N(3)-Zn1-O(1A) 99(10) | C(2B)-O(1B)-Zn1 133(10)
O(1D)-Zn1-O(1A) | 87(10) |C(2A)-O(1A)-Zn1 139(10)
O(1B)-Zn1-O(1A) | 88(10) |C(6)-C(5)-C(4) 117(10)
O(1C)-Zn1-O(1A) | 158(10) | C(7)-C(8)-C(9) 116(10)
N(3)-Zn1-Zn1#1 169(10) | N(1)=C(11)=C(12) 114(10)
O(1D)-Zn1-Zn1#1 | 82(10) | C(2A)#1-O(1C)-2Zn1 117(10)
O(1B)-Zn1-Zn1#1 76(9) | C(2By#1-O(1D)-Zn1 124(10)
O(1C)-Zn1-zn1#1 | 88(10) |O(1B)-C(2B)-O(1D)#1 | 125(10)
O(1A)-Zn1-Zn1#1 | 70(10) |O(1B)-C(2B)-C(1B) 117(10)
0(2)-S(1)-0(1) 119(10) |O(1D)#1-C(2B)-C(1B) | 118(10)
0(2)-S(1)-C(13) 108(10) | C(8)-C(7)-C(6) 122(10)
O(1)-S(1)-C(13) 109(10) | C(11)-C(12)-S(1) 117(10)
0(2)-S(1)-C(12) 108(10) | C(15)-C(14)-C(13) 119(10)
O(1)-S(1)-C(12) 106(10) | C(18)-C(13)-C(14) 121(10)
C(13)-S(1)-C(12) | 106(10) |C(18)-C(13)-S(1) 120(10)
C(2)-N(3)-C(4) 106(10) | C(14)-C(13)-S(1) 120(10)
C(2)-N(3)-zn1 128(10) | O(1A)-C(2A-O(1C}#1 | 125(10)
C(4)-N(3)-zn1 125(10) | O(1A)-C(2A)-C(1A) 117(10)
C(2)-N(1)=C(9) 107(9) | O(1C)#1-C(2A)-C(1A) | 118(10)
C(2)-N(1)=C(11) 128(10) | C(5)-C(6)-C(7) 121(10)
C(9)-N(1)=C(11) 125(10) | C(17)-C(18)-C(13) 119(10)
N(3)-C(2)-N(1) 112(10) | C(16)-C(17)-C(18) 120(10)
N(3)-C(2)-C(10) 125(10) | C(17)-C(16)-C(15) 121(10)
N(1)-C(2)-C(10) 123(10) | C(14)-C(15)-C(16) 120(10)
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