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Resumen

En este trabajo se realizd la sintesis de un nuevo ligante nitroimidazoélico: 2-metil-5-nitro-1-
(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol (2m5nfsiz), y se obtuvieron sus compuestos de coordinacion con los iones
metalicos Co?*, Ni?* y Cu?. Todos ellos se caracterizaron mediante diferentes técnicas
espectroscopicas y analiticas, como espectroscopias de infrarrojo y electronica, analisis elemental,
también se determiné el momento magnético. Cuando fue posible, se resolvieron las estructuras por

difraccion de rayos X.

El ligante 2mbnfsiz, mostro dos formas de coordinacién hacia los iones metalicos, de forma
monodentada por medio del atomo de nitrdgeno del imidazol, o como un ligante bidentado a través del

nitrogeno imidazdlico y el oxigeno del grupo nitro formando un anillo quelato de cinco miembros.

Se obtuvieron compuestos en donde los metales adoptaron geometrias tetraédricas:
[Co(2mbnfsiz).Cly] y [Co(2m5nfsiz)Brz]-MeCN-2H20; asi como octaédricas:

[Ni(2m5nfsiz)Br2(H20).]-2H20, [Cu(2m5nfsiz)2(NOs)2] y [Cu(2mSnfsiz).Cly].

En el compuesto [Co(2m5nfsiz).Cly] el ligante se comporta como monodentado, mientras que
en los compuestos: [Co(2m5nfsiz)Brz]-MeCN-2H0], [Ni(2m5nfsiz)Br2(H20).]-2H-0,
[Cu(2m5nfsiz)2(NOs),] y [Cu(2mbnfsiz).Cly], el 2m5nfsiz se coordinada a los iones metalicos de manera

bidentada.

Se lograron obtener dos cristales adecuados para el estudio por difraccion de rayos X de los
compuestos: [Cu(2m5nfsiz)2(NOs)] y [Cu(2m5bnfsiz).Cly], los cuales estabilizan una geometria trans-
octaédrica distorsionada, en ambos, el 2m5nfsiz se coordinada de manera bidentada al centro metalico
por el O(6) del grupo nitro y el N(3) del imidazol, mientras que en las posiciones axiales las ocupan los

contraiones.



Para el ligante 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol (2m5nfsiz) y los compuestos de
cobre, se llevd a cabo un analisis comparativo de sus estructuras de rayos X, con las del ligante 2-
metil-5-nitroimidazol (2m5nHiz) y sus compuestos de cobre, para investigar la influencia del grupo nitro
en las propiedades estructurales de los compuestos, en las interacciones no covalentes intra e

intermoleculares, que dan lugar a diferentes arreglos supramoleculares.



1. Introduccion



1.1 Quimica Supramolecular

La quimica supramolecular ha sido definida por J. M. Lehn, premio Nobel de quimica en 1987,
como “una rama de la ciencia altamente interdisciplinaria que abarca la quimica, la fisica y la biologia
de especies quimicas muy complejas que se mantienen unidas y organizadas gracias

a interacciones no covalentes intermoleculares [1].

La quimica supramolecular se ocupa de la construccién de ensamblajes moleculares de
tamafos mayores, que abarcan el intervalo de nandmetros a micras. Estos agregados
supramoleculares pueden formarse mediante un proceso de autoensamblaje, es decir, el
reconocimiento dirigido de un numero de componentes mediante el control de interacciones no

covalentes [2].

Es conveniente sefalar que, en este proceso, los componentes preexistentes pueden estar
separados o pertenecer a distintas partes de una estructura desordenada y que, dado el caracter

dinamico de las interacciones no covalentes, la formacion del agregado tiene naturaleza reversible [3].

Aunque existe un gran numero de ejemplos de sistemas biolégicos en los que las interacciones
supramoleculares juegan un papel determinante, quizas el paradigma de autoensamblaje en la
naturaleza es la doble hélice del ADN [4]. En ella, las dos cadenas de polinucleétidos se mantienen
unidas mediante enlaces de hidrégeno entre bases nitrogenadas complementarias para dar lugar a la

doble hélice.

Una segunda contribucion importante proviene de las interacciones de apilamiento 7t---7 entre

las bases, las cuales son moléculas planas que exhiben la tendencia a acomodarse una sobre otra con

una orientacién casi perpendicular al eje de la hélice. (Figura 1.1) [5].
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Figura 1.1 Interacciones presentes en el ADN

Interacciones no covalentes

Las interacciones no covalentes es la energia que mantiene unidas a las especies
supramoleculares. Son considerablemente mas débiles que los enlaces covalentes, cuya energia esta

ubica entre 150 — 450 kJ mol' para enlaces sencillos.

La energia de las interacciones no covalentes se encuentra en el intervalo de 2 kJ mol" en las
fuerzas de dispersion, hasta 300 kJ mol™' para las interacciones ionicas. Sin embargo, cuando estas
interacciones se presentan de manera cooperativa pueden existir estructuras supramoleculares

estables [6].
Tabla 1.1 Tipo de interacciones no covalentes

Tipo de interaccion Energia de enlace kJ mol’
I6n- 16n 100- 3890
I6n- Dipolo 50-200
Dipolo- Dipolo 4-160
Puente de hidrégeno 4-120
Anién-n 20-80
Apilamiento n-n 0-50
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Enlace de Hidrégeno

El enlace de hidrégeno es considerado como un tipo especial de interaccion dipolo- dipolo entre
un proton unido a un grupo donador (D) y un grupo aceptor (A), ambos electronegativos (Figura 1.2).
Los donadores en el enlace de hidrogeno son grupos con un atomo de hidrégeno unido a un atomo

electronegativo, formando asi un dipolo, en donde el atomo de hidrogeno tendra una carga parcial

positiva [7].
R R
‘ B+ 5
5—‘[)—1{ A—i &
R R

Figura 1.2 Representacion de la interaccion enlace de hidrégeno. El atomo aceptor es representado por
la letra A y el donador por la letra D

Los grupos aceptores (A) en el enlace de hidrogenos son dipolos con atomos que contienen
electrones disponibles (no enlazados), como por ejemplo el atomo de oxigeno del grupo carbonilo, con

los cuales puede interactuar el hidrégeno con carga parcial positiva [8].

En la naturaleza existen varios tipos de moléculas que forman “unidades de construccion” de
macromoléculas biolégicamente importantes, que contienen varios grupos funcionales tanto aceptores
como donadores de enlace de hidrogeno: aminodacidos, carbohidratos, nucledtidos, entre otros. La
energia de esta interaccion esta en el intervalo de 4 - 120 kJ mol!, aunque la mayoria se ubica por

debajo de los 60 kJ mol [9].

La fuerza de la interaccion depende principalmente del tipo de atomo electronegativo unido al
atomo de hidrégeno y a la geometria que adopta el enlace en la estructura. Las diferentes geometrias

de los enlaces de hidrogeno se muestran en la figura 1.3.
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D——H----A Enlace normal de hidrégeno D/ \\A Enlace bifurcado de
con un aceptor ~_ .- hidrégeno con un aceptor
H
D—H._ Enlace angular de hidrégeno
A con un aceptor H’/A Enlace bifurcado de
D/ \\A hidrégeno con tres centros
A ~a .- aceptores
b o Enlace bifurcado de Ho
N A hidrégeno con dos aceptores A
A .
- Enlace trifurcado de
D—HI=--A o
\‘A hidrégeno con tres aceptores

Figura 1.3 Diferentes tipos de puentes de hidrégeno

La geometria de un enlace de hidrégeno y el tipo de grupo donador y aceptor determinan la
longitud del enlace y la fuerza de la interaccion, ésta ultima se clasifica en tres categorias: fuerte,

intermedia y débil [9]. (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Clasificacién de puentes de hidrégeno

Fuerte Moderado Débil
Energia de enlace (kJ/mol) 60-120 16-60 <12
Distancia (A) B---H 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
Distancia (A) A-B 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo (°) A-H---B 175-180 130-180 90-150
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Apilamiento w--'%t

El apilamiento n---mes una interaccion débil que ocurre entre anillos aromaticos, ya que

contribuyen y controlan el ensamble molecular, se optimizan por geometrias de traslape especifico [10,

11].

Existen tres tipos de interacciones que generan un apilamiento favorable entre anillos
aromaticos: apilamiento cara-borde (a), apilamiento desplazado cara-cara (b) y apilamiento eclipsado

cara-cara (c) [12] (Figura 1.4)

Figura 1.4 Apilamientos presentes en los sistemas aromaticos a) cara-borde, b) desplazadas cara-cara y c)
eclipsadas cara-cara
En un sistema -1 la densidad de carga negativa presente en la nube electronica puede
originar repulsion entre anillos en el acomodo cara-cara, sin embargo, cuando los sistemas aromaticos
estan desplazados de tal forma que las cargas positivas, en posicidn correcta, se puede ejercer una

fuerza atractiva con el sistema 1 [13].

Sustituyentes electroatractores favorecen la conformacién desplazada o eclipsada, estas

conformaciones dependeran del numero de sustituyentes en el anillo aromatico.
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La separacion entre plano-plano en el apilamiento desplazado cara-cara y eclipsado cara-cara
es comunmente de entre 3.3-3-8 A, en el caso del apilamiento cara-borde puede llegar a tener una

distancia de 5 A [14].

Par libre-'n

Este tipo de interaccién describe contactos no covalentes entre par(es) libre(s) del oxigeno y

compuestos aromaticos independientes del ambiente quimico covalente del &tomo de oxigeno [15].

El anillo aromatico puede mostrar una gama de polaridades. A través de calculos tedricos se ha
demostrado que las interacciones par-libre---r pueden presentar una gran estabilidad cuando el anillo

aromatico se encuentra protonado.

Patrick Gamez y colaboradores realizaron busquedas en la base de datos estructurales de
Cambridge (versién 5.26, noviembre de 2004) para los enlaces C=0---nr empleando las siguientes
limitaciones de distancias y angulos: la distancia (D) entre el atomo de oxigeno del grupo O=C vy el
centroide del anillo (M) tiene que ser de 2.8 a 3.8 A, y el angulo diedro (o) entre los planos definidos

por los restos O=CX; y el anillo aromatico debe ser de 90° o inclusive menor (Figura 1.4) [16, 17].

28A<D<38A
a<180°

Figura 1.5 El anillo de seis miembros representa el anillo aromatico, X denota a cualquier atomo y M

representa el centroide.
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2. Antecedentes



2.1 Imidazoles

El imidazol es un anillo heterociclico planar de cinco miembros con dos atomos de nitrégeno
sustituidos en la posicion uno y tres del anillo (Figura 2.1). EI compuesto es aromatico, en donde los
orbitales p de los carbonos se encuentran perpendiculares al anillo (figura 2.1.3) y con tres pares de
electrones forman la nube de electrones 1. En cuanto a los nitrégenos, uno de ellos posee un par
electronico que forma parte del sistema aromatico, mientras que el par electronico del segundo

nitrégeno no forma parte de la nube (esta dispuesto como los pares electronicos de un carbono sp?).

Figura 2.1 A la izquierda representacion de los electrones r (color verde) asi como los sp? (color rojo).
A la derecha diagrama de un anillo aromatico imidazdlico.

Debido a su caracter anfotérico puede actuar como acido o como base. Posee un pKa de 6.8
en su caracter basico, mientras que como acido su pKa se eleva a 14.5. Tanto el anion como el cation

poseen estructuras deslocalizadas simétricas [4] (figura 2.2).

Las reacciones acido-base del imidazol como residuo de la histidina son importantes en
muchos sistemas biolégicos ya que esta asociado con subunidades de proteinas que actuan para

transportar protones [5].

base base / N
) acido < ) acido < )
N
Acido conjugado |m|dazol Base c_onjugada

Figura 2.2 Equilibrios de transferencia de iones hidrégeno
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Los imidazoles no simétricos que tienen un hidrogeno sobre el atomo de nitrégeno estan

sujetos a tautomeria (Figura 2.3) [3].

O— 3

13 14

Figura 2.3 Tautomeria del imidazol

La importancia de mencionar la tautomeria de los compuestos azodlicos es por la actividad
biolégica que estos presentan la cual puede aumentar, disminuir o cambiar dependiendo del tipo de

sustituyente, la posicién en la que se encuentren y del tamafio del mismo, algunos ejemplos son:

¢ Antibacterianos y antiprotozoarios: metronidazol, tinidazol [6,7]

METRONIDAZOL TINIDAZOL
2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-il)etanol 1-(2-(etilsulfonil)etil)-2-metil-5-nitro-1H-imidazol
o Antihelminticos: mebendazol y albendazol
ALBENDAZOL MEBENDAZOL
metil(5-propilsulfanil-3H- benzoimidazol-2-il) amino metil [(6-benzoil-1H-benzimidazol-2-il)carbamato
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. Antifungicos: clotrimazol, bifonazol, econazol

CLOTRIMAZOL O

1-[(2-clorofenil)-difenil-metilJimidazol BIFONAZOL
1-[fenil-(4-fenilfenil)metil]-1H-imidazol

KETOCONAZOL
1-[4-[4-[[(2R,4S)-2-(2,4-diclorofenil)-2-(imidazol-1-ilmetil)-1,3-
dioxolan-4-ylimetoxi]fenil]piperazin-1-ylletanol

Nitroimidazoles

El estudio sobre los nitroimidazoles ha tenido un gran desarrollo debido a sus interesantes
propiedades, ya que dependiendo de la naturaleza del sustituyente y de la posicion del grupo nitro, los

derivados nitroimidazoélicos pueden mostrar diferentes tipos de actividad farmacoldgica [8].

Es por ello que en los ultimos afios los nitroimidazoles han aumentado notablemente su
espectro terapéutico y se les ha incorporado como importantes biocidas en el tratamiento de
infecciones gastricas causadas por Helicobacter pilori, Giardia lamblia y Entamoeba histolytica [8]; asi

como también han sido utiles coadyudantes en terapias contra el cancer [9, 10].
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La actividad de los nitroimidazoles en procesos bactericidas se debe a la formacion de
radicales libres en la molécula, los cuales son capaces de interactuar con el DNA de la especie
infectante [11]. Las propiedades mutagénicas y carcinogénicas se atribuyen principalmente por ser
analogos de bases nitrogenadas de los acidos nucleicos [12]; esta actividad esta determinada por la
capacidad de unirse a receptores celulares estructuralmente afines; asi como también esta relacionada
a los grupos funcionales presentes en la molécula, los cuales pueden unirse a proteinas, enzimas o a

un gran numero de moléculas biolégicas para reducirse u oxidarse [13].

Compuestos de coordinacién con derivados nitroimidazélicos

En el grupo de investigacion se han sintetizado y caracterizado compuestos de coordinacién
con derivados de nitromidazol y diversos centros metalicos, principalmente cobalto(ll), niquel(ll),
cobre(ll) y zinc(ll).

Estos compuestos de coordinacion han sido ampliamente estudiados, debido a que son
capaces de estabilizar distintos modos de coordinacion, y también presentan versatilidad estructural. A

continuacién, se presentaran algunos de los compuestos obtenidos en el grupo.

Compuestos de coordinaciéon con 2-metil-5-nitroimidazol (CsHsN3032)

A partir del 2-metil-5-nitroimidazol se obtuvieron compuestos de coordinacién con diversos
metales de transicion (Co", Ni", Cu".Zn", Cd"y Hg"). En el caso del ion cobre(ll) se obtuvieron 2
compuestos con sus respectivas estructuras de rayos-X: [Cu(2m5nHiz).Cl] y [Cu(2m5nHiz)2(NOs)],
en ambos compuestos el ligante se coordina al centro metalico de manera bidentada por medios de los
atomos O(2) del grupo nitro y el N(3) del anillo imidazolico ocupando las posiciones del plano xy;
mientras que las posiciones axiales del octaedro son ocupadas por iones que adoptan los compuestos

de coordinacion [14, 15].
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Figura 2.4 Estructuras de rayos X para los compuestos octaédricos de cobre(ll) a) [Cu(2mbnHiz)2(Cl)2] y
b) [Cu(2m5nHiz)2(NO3)2]

El compuesto [Cu(2m5nHiz)2Cl,] se estabiliza por interacciones intermoleculares tipo puente de
hidrégeno como se observa en la figura 2.5; uno entre los atomos N(1)H---Cl(1) de moléculas vecinas
con una distancia de 2.374 A, el segundo entre el C(5)-H:--CI(1#), de otra molécula préxima, con una

distancia de 3.441 A.

Figura 2.5 Puentes de hidrégeno presentes en el compuesto [Co(2mbnHiz)2(Cl)2]
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El arreglo supramolecular que se da es alternado, reduce las repulsiones entre moléculas y
estabiliza la estructura cristalina. La vista sobre el eje ¢ muestra el acomodo de las moléculas en forma

de zig-zag dando y este empaquetamiento forma hojas plegadas (figura 2.6).

Figura 2.6 Arreglo en forma de hojas plegadas (zig-zag)

La estructura cristalina del compuesto [Cu(2m5nHiz)>(NOs);] se mantiene estabilizada por
puentes hidrégeno (figura 2.7), en donde participa el grupo nitrato y el protdn del nitrégeno en el anillo
imidazdlico presentando una distancia N(1)-H---O(3) de 2.081 A, por lo que se trata de una interaccién

de fuerza moderada.

Figura 2.7 Puentes de hidrégeno intermoleculares presentes en el compuesto compuesto [Cu(2mbnHiz)2(NO3)2]
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El arreglo supramolecular que se da entre las moléculas es alternado, de tal forma que las
interacciones de repulsion entre los grupos electronegativos (nitro y nitrato) se minimizan. La vista
sobre el eje ¢ se observa un arreglo en forma de zig-zag, generando una estructura en 3D de hojas

plegadas (figura 2.8).

Figura 2.8 Arreglo en forma de hojas plegadas (zig-zag) del compuesto [Cu(2m5nHiz)2(NOs3)z]

Compuestos de coordinaciéon con metronidazol (CeéHgaN303)

Se obtuvieron compuestos de coordinacion utilizando los iones metalicos Co'", Cu"y Zn'. Se
obtuvieron las estructuras de rayos X para los compuestos [Co(emni),Cly], [Co(emni).Br2],
[Zn(emni).Cl» ] y [Zn(emni)2Br2], los cuales son isoestructurales al presentar una geometria tetraédrica
(figura 2.9), en donde el metronidazol actia como un ligante monodentado al coordinarse al i6n

metalico a través del N3 del anillo imidazdlico [16, 17].

24



Figura 2.9 Estructura de rayos X del compuesto [Co(emni)2Cl2 ]

El compuesto [Co(emni).Cl;] presenta interacciones intermoleculares tipo puente de hidrogeno,
ya que la red cristalina se estabiliza por puentes intercadena entre el O del grupo nitro con el H del
hidroxilo O7-H7---O2, favoreciendo un arreglo supramolecular en dos dimensiones formando hojas

plegadas (2.16 A) (ver figuras 2.10 y 2.11).

Figura 2.10 Puentes de hidrégenos de la molécula [Co(emni)2Clz] formando una cadena en un arreglo

tipo zig zag

Existe una segunda interaccion intercadena donde el atomo de cloro forma un puente bifurcado
con el hidrégeno del anillo imidazélico con una distancia (2.87A), que favorece un arreglo

supramolecular bidimensional en forma de hoja plegada.
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Figura 2.11 Estructura supramolecular en 2D del compuesto [Co(emni)2Cl2]

Como se menciond anteriormente los compuestos [Zn(emni).Clz, [Zn(emni).Brz] y

[Co(emni)2Brs] son isoestructurales y presentan angulos similares X-M-X de 115.9, 115.5y 114°.

El arreglo supramolecular que estabilizan estos compuestos consiste en la formacién de

cadenas helicoidales dando asi un arreglo tipo zig-zag a través de puentes de hidrogeno.

A manera de ejemplo en la figura 2.12 se muestra el arreglo para el compuesto [Zn(emni)2Cl].
En la primera interaccion participan dos grupos hidroxilo de dos moléculas vecinas O7-H7---O17

(1.95A), para el segundo puente participa el oxigeno del grupo nitro C6-H6---011 (2.57A).

R %ﬁ&

Figura 2.12 Puentes de hidrégeno presentes en el compuesto [Zn(emni)2Cl2]

Asi mismo, presenta contactos inter-cadena en donde participan los grupos nitros y los atomos

de cloro C13-H13:--012 (2.55 A), CI1-H17---017 (2.45 A), formando un arreglo en 2D (figura 2.13).
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Figura 2.13 Empaquetamiento en forma de zig-zag en el compuesto [Zn(emni)2Cl2]

También se obtuvo un compuesto dinuclear [Cu(emni)pu(AcO);]2, (figura 2.14). EIl arreglo de
este compuesto consta de dos atomos de cobre(ll) formando una piramide de base cuadrada, mientras
gue los ligantes se encuentra en posicion apical a través del N3 del anillo imidazélicos, ademas los

oxigenos de los grupos acetato se encuentran en el plano al formar un angulo muy cercano a 90°.

Figura 2.14 Estructura de rayos X del compuesto [Cu(emni)zu(AcQO)2]2

El O(7) del OH esta deslocalizado entre dos posiciones, dado que este atomo tiene suficientes
grados de libertad para ocupar dos posiciones diferentes, cada hidrogeno de las posiciones
deslocalizadas puentea dos oxigenos de dos acetatos diferentes, como se observa en la figura 2.15,
que estan a 90°, uno de los puentes estad a 1.85 A (017 — H17...08) vy el otro a 2.09 A (07 —

H7...011).
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Figura 2.15 Formacioén de puentes de hidrégeno de la molécula [Cu(emni)2u(AcO)2]2

Existe una segunda interaccién mas débil entre el H del C(6) y otro de los oxigenos del grupo

acetato con una distancia de 2.55 A.

El grupo nitro no participa, ya que esta localizado en las posiciones exteriores de la hélice por lo

que no forma puentes, contrariamente a lo observado en los compuestos con cloruro.

Cada hélice esta sobre el eje c y se encuentra paralelo al vecino sin que haya interacciones por
puentes de hidrogeno significativos entre las cadenas (figura 2.16), dando lugar a una estructura

monodimensional.

Las hélices de la siguiente capa se acomodan entre las hélices de la capa superior generando

un empaquetamiento eficiente, sin interacciones significativas.

Figura 2.16 Empaquetamiento cristalino del compuesto [Cu(emni)2u(AcO)z]2
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Compuestos de coordinaciéon con un derivado imidazélico sulfonado

Tinidazol (CsH13N304S)

Empleando al tinidazol (1-(2-etilsulfoniletil)-2-metil-5-nitroimidazol) se obtuvieron diversos
compuestos de coordinacion adoptando diversas geometrias. Utilizando los contraiones cloruro vy

bromuro mostraron una geometria tetraédrica empleando las sales metalicas de Co", Ni", Cu'y Zn",

A partir de la sal de cloruro de cobre(ll) se obtuvieron dos conférmeros, los cuales mostraron un

color verde (cinético) y amarillo (termodinamico) [18, 19].

El isbmero cinético presenta dos moléculas de tinidazol con el grupo sulfona orientados hacia
afuera, favoreciendo diferentes interacciones intermoleculares Cl---m y S=0O-*m con los anillos
imidazolicos. En el caso del conformero termodinamico, el grupo sulfona de una una molécula de
tinidazol se orienta a los anillos imidazdlicos de otra molécula vecina, favoreciendo una nteraccion por

libre---11 (S=0---1T) con una distancia de 3.45 A (figura 2.17).

a) Conformero cinético b) Conférmero termodinamico

Figura 2.17 Interacciones intermoleculares presentes en el compuesto [Cu(tnz)2Cl2]
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Se obtuvo un compuesto con geometria octaédrica, en donde el anion nitrato se coordina como
quelato [20, 21]. En la figura 2.18 se muestra la estructura de difraccién de rayos X para el compuesto

[CO(tﬂZ)z(NOg)z].

El compuesto se encuentra estabilizad por interacciones intermoleculares tipo puente de
hidrégeno entre el oxigeno del grupo sulfonilo y el hidrégeno de los grupos metilenos, mostrando un

arreglo de fechas encontradas a lo largo del eje a

Figura 2.18 Estructura de rayos X para el compuesto [Co(inz)2(NOs)z2] y su arreglo supramolecular visto
desde el gje a.
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Como se ha descrito anteriormente, los compuestos de coordinacion con derivados
nitroimidazolicos presentan estabilidad en estado sélido, ya que en su estructura tienen diversos
grupos funcionales, por ejemplo, el grupo hidroxietilo, que se encuentra en el metronidazol, o en el

caso del tinidazol tiene como sustituyente un sulfoniletilo.

Este tipo de ligantes dan versatilidad en la estabilizacién de diversas geometrias, al presentar
diferentes interacciones intra e inter moleculares, como son: puentes de hidrégeno, par libre---mm y

apilamientos 1-11, que favorezcan la formacién de distintos arreglos supramoleculares.

Tomando en cuenta estas caracteristicas, se decidid estudiar la relevancia del grupo nitro
(-NO2) y cémo influye en la estabilizacion de diferentes interacciones no covalentes: par libre---,
apilamiento 1-11 y puentes de hidrogeno. Se planted la sintesis de un ligante nitroimidazdlico sulfonado
(figura 2.19), el cual es un derivado del 2-metil-5- nitroimidazol y tiene una estructura semejante al
tinidazol. Sin embargo, la diferencia radica en la sustitucion del etilo, donde se encuentra el sulfonilo,
para cambiarlo por un grupo fenilo. Este tipo de modificacion en el sustituyente le confiere diferencias

quimicas, debido a que las interacciones entre moléculas cambian.

2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol

Figura 2.19 Estructura de 5-nitroimidazoles (a) y del ligante propuesto (b)
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3. Hipotesis y

Objetivos



3.1 Hipotesis

El grupo nitro (-NO3) en el ligante 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol (2m5nfsiz) influira en el
modo de coordinacién que presenta hacia los centros metdlicos Co?*, Ni*y Cu?*, estabilizando

diversas geometrias dadas las diferentes interacciones intra e intermoleculares que presenten.

3.2 Objetivo General

Sintetizar compuestos de coordinacion con el ligante 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol
(2mb5nfsiz) con los metales de transicion cobalto(ll), niquel(ll) y cobre(ll). Llevar a cabo un analisis
espectroscoépico y estructural con la finalidad de determinar la influencia del grupo nitro tomando en
cuenta la geometria y las interacciones no covalentes que dan lugar a diferentes arreglos

supramoleculares

3.3 Objetivos Particulares

v' Sintetizar y caracterizar el ligante 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol.

v’ Sintetizar y caracterizar los compuestos obtenidos empleando varias técnicas espectroscopicas
como son: espectroscopia de infrarrojo, analisis elemental, espectroscopia electronica UV-Vis-
NIR (reflectancia difusa en estado soélido), resonancia magnética nuclear en 'Hy 3C , asi como
difraccion de rayos-X en monocristal cuando sea posible.

v Analizar los sitios y el modo de coordinacién del 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol
hacia el centro metalico, asi como la geometria que presentan dichos compuestos.

v Investigar las interacciones (intra e intermoleculares) que establecen los grupos nitro y sulfonilo

en las estructuras cristalinas.
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4. Desarrollo

Experimental



4.1 Reactivos

La fenilvinilsulfona y el 2-metil-(4)5-nitroimidazol fueron adquiridos de Sigma Aldrich. Las sales
metdlicas utilizadas fueron  CoCl>:6H2O, NiCl2:6H20, NiBr:3H20, CuCl>'H20O,  CoBry,
Cu(CH3COO0)2'H20, marca J. T Baker. Las sales metalicas CuBr,, Cu(NOs3).-2.5H,0 son obtenidas de

Sigma Aldrich.

Para la sintesis de los compuestos de coordinacion se utilizd como disolvente acetonitrilo,

acetato de etilo y acetona de la marca J. T. Baker.

Tanto los reactivos y los disolventes fueron empleados sin previa purificacion.

4.2 Instrumentacion

Los equipos mencionados a continuacién se encuentran en la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion e Industria (USAII) en el Edificio “Mario Molina” de la Facultad de Quimica, UNAM
Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo se determinaron en la region de 4000-400 cm™ en un
espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum 400, por reflectancia total atenuada, a una temperatura de

298 K.

Analisis elemental

Los analisis elementales se realizaron en un analizador elemental Perkin EiImer Precisely Serie

I CN/O 2400, empleando un estandar de cistina.
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Difraccion de rayos X

Los datos para difraccion de rayos X de monocristal se colectaron en un difractométro Oxford
Diffraction Gemini A con un detector de area CDD y como fuente de radiacion Mo- Ka (A= 0.7103 A) a

298 K.

Resonancia Magnética Nuclear

Los espectros de resonancia magnética nuclear 'H y '3C en soluciéon se determinaron con un
espectrometro VARIAN Unity Inova de 400 MHz. Las senales se encuentran reportadas en 6 (ppm)

referido al TMS.

Los siguientes equipos se encuentran en el laboratorio 211 de la Division de Estudios de

Posgrado, en la Facultad de Quimica.

Espectroscopia electréonica UV- Visible- NIR

Los espectros electronicos de los compuestos obtenidos se realizaron empleando la técnica de
reflectancia difusa en estado sélido, en un espectrofotémetro Cary-5E Varian a 298 K en un intervalo

de 5000-40000 cm™".

Susceptibilidad magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética se determinaron en una balanza Johnson Matthey

MSB modelo MK Il 13094-3002 a temperatura ambiente empleando el método de Gouy.
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4.3 Sintesis de ligante 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol

Para la obtencién del ligante se pesaron 0.86 g (6.77 mmol) de 2-metil-5-nitroimidazol y se
colocaron en 20 mL de acetonitrilo bajo calentamiento hasta su solubilizacién, después se adicionaron
0.93 g KoCO3 (6.77 mmol). Posteriormente se pesaron 0.57 g (3.38 mmol) de fenilvinilsulfona y se
disolvieron en 20 mL de acetonitrilo. Finalmente se mezclaron ambas disoluciones y se dejo a reflujo
durante una hora. La reaccién se sigue por cromatografia de capa fina (TLC) empleando como

eluyente una mezcla de acetato de etilo: hexano (7:3)

Al finalizar el tiempo de reaccion se agregaron 20 mL de acetato de etilo y el producto crudo se
trasvas6 a un embudo de separacion, al cual se agregaron 20 mL de salmuera preparada a partir de
NH4CI. Posteriormente, se realizaron 3 extracciones de la fase acuosa con 20 mL de acetato de etilo, y

fueron colectadas las fases organicas.

La fase organica se seca con sulfato de sodio y se deja en calentamiento, bajo agitacion
constante hasta concentrar. La solucion saturada resultante se deja enfriar en un bafio de hielo-agua,
obteniendo un precipitado en forma de agujas. El producto final se filtra al vacio y se lava con etanol

frio.

El rendimiento obtenido es del 85%, el aspecto fisico del ligante es un sdlido color blanco y

presenta un punto de fusién de 174°C-176°C

o PO AV
NS
\/ HN/< MeCN \/\

cho3

/

No, No2

Figura 4.1 Esquema general de reaccién del ligante 2m5nfsiz
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4. 4 Sintesis de los compuestos de coordinacién

Método general de sintesis

En el siguiente esquema general se muestra la sintesis de los compuestos de coordinacion
presentados en este trabajo. Se llevaron a cabo series de reacciones en distintas condiciones,
modificando las relaciones estequiométricas metal: ligante (M: L), teniendo el ligante en exceso

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

o\\//o
\/\N N\ MeCN
N 4 MX;nH,0 —————» Compuesto de
— 6h ” coordinacién
M: Co**  x=CH,C00
Ni2* cr NO,
Cu?* Br

Figura 4.2 Esquema general de sintesis

Sintesis de compuestos de cobalto (ll)

[Co(2m5nfsiz).Cl2] (1)

Se disolvieron 0.40 g (1.7 mmol) de CoCl> 6H-O en 15 mL de acetonitrilo caliente, por separado
0.25 g (0.85 mmol) de 2m4nfsiz se colocaron en 15 mL de acetonitrilo caliente. Una vez disueltos, se
mezclaron ambas disoluciones y se dej6 la reaccion a reflujo por 6 horas, transcurrido este tiempo, la
solucién se dejo en evaporacion lenta a temperatura ambiente. Se obtuvo una solucién oleosa de color
azul, y para inducir la precipitacion se agregaron 25 mL de hexano. Se obtuvo un precipitado de color
azul marino, el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol frio. Rendimiento 60.2%. Analisis elemental

(exp/calc): C%: 40.05/40.13, H%:3.61/3.21, N%:11.68/11.66.
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[Co(2m5nfsiz)Brz]-MeCN-2H20 (2)

Se disolvieron 0.15 g (0.51 mmol) de CoBrz en 15 mL de acetonitrilo caliente, a esta se agregé la
solucion de 0.24 g (1.02 mmol) de 2m4nfsiz en 15 mL de etanol caliente. La reaccion se dejo a reflujo
por 6 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccién, se obtuvo un precipitado de color azul celeste,
el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol frio. Rendimiento 45.67%. Analisis elemental (exp/calc):

C%: 29.53/28.73, H%:3.55/3.20, N%:10.65/10.34.

Sintesis del compuesto de niquel (ll)

[Ni(2m5nfsiz)Br2(H20)2]-2H20 (3)

Se pesaron 0.20 g (0.69 mmol) de 2m4nfsiz y se colocaron en 15 mL de acetonitrilo caliente,
por separado se pesaron 0.33 g (1.38 mmol) de NiCl»'6H.0 y se disolvieron en 15 mL de acetonitrilo
caliente. Ambas soluciones fueron mezcladas y la reaccién se dejé a reflujo durante 6 horas. Al
finalizar el tiempo de reflujo se observa la formacién de un precipitado verde, el cual se filtré al vacio y
se lavo con etanol frio. El sélido es muy higroscopico, el cual se redisolvio en acetato de etilo, la
solucién se evaporo a sequedad obteniéndose un compuesto de color verde claro. Rendimiento

34.87%. Analisis elemental (exp/calc): C%: 24.70//24.53, H%: 3.56/ 3.50, N%: 8.21/8.18.
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Sintesis de compuestos de cobre (ll)

[Cu(2m5nfsiz)2Cl:] (4)

Se disolvieron 0.23 g (0.69 mmol) de CuCly H2O en 15 mL de acetonitrilo caliente, por separado
0.20 g (1.38 mmol) de 2m4nfsiz se colocaron en 15 mL de acetonitrilo caliente. Una vez disueltos, se
mezclaron ambas disoluciones y se dej6 la reaccion a reflujo por 6 horas. Al término del tiempo de
reaccion se obtuvo un precipitado de color azul cielo, el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol
frio. Fue posible tener cristales adecuados para la realizacion de rayos X, a través de la evaporacion
lenta del disolvente. Rendimiento 56.77%. Analisis elemental (exp/calc): C%:39.83/39.66,

H%:3.59/3.10, N%: 11.61/11.57.

[Cu(2m5nfsiz)Brz]-2H20 (5)

Se pesaron 0.25 g (0.85 mmol) de 2m4nfsizl y se colocaron en 15 mL de acetonitrilo caliente, a
parte se pesaron 0.38 g (1.69 mmol) de CuBr2 y se disolvieron en 15 mL de acetonitrilo caliente.
Ambas soluciones se mezclaron y la reaccion se dejé a reflujo en un lapso de 6 horas. Al finalizar el
tiempo de reflujo se obtuvo un precipitado verde olivo, el cual se filtra al vacio y es lavado con etanol
frio. Rendimiento 62.43%. Analisis elemental (exp/calc): C%: 25.26/25.70, H%: 3.22/3.76, N%:
7.36/7.60.

[Cu(2m5nfsiz)2(NOs):] (6)

Se disolvieron 0.32 g (1.38 mmol) de Cu(NO3)2 3H.O en 15 mL de acetonitrilo caliente, por
separado 0.20 g (0.68 mmol) de 2m4nfsiz se colocaron en 15 mL de acetonitrilo caliente. Una vez

disueltos, se mezclaron ambas disoluciones y se dej6 la reaccién a reflujo por 6 horas.
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Al término del tiempo de reaccién se dejé la solucion en evaporacion lenta a temperatura
ambiente, y se obtuvo un precipitado de color azul, el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol frio.
A través de una difusion lenta de acetato de etilo dentro de una solucién saturada del compuesto en
acetonitrilo, se lograron tener cristales adecuados de color azul para analizar su comportamiento por la
técnica de difraccién de rayos X de monocristal. Rendimiento 60.20%. Analisis elemental (exp/calc):

C%: 29.87/29.60, H%: 2.69/2.45, N%: 11.39/11.60.

[Cuz(2m5nfsiz)zp(AcO):]: (7)

Se pesaron 0.20 g (0.68 mmol) de 2m5nfsiz y se colocaron en 15 mL de acetonitrilo caliente, a
esta disolucién se le agregaron directamente y bajo agitaciéon constante 0.34 g (1.38 mmol) de
Cu(CH3COO)z H20. La reaccion se llevo a reflujo donde permanecié 6 horas, terminado el tiempo de
reaccion, se obtuvo un precipitado color verde pasto, el cual fue filtrado al vacio y lavado con etanol
frio. Rendimiento 20.92%. Analisis elemental (exp/calc): C%: 41.20/41.35, H%: 3.64/4.01, N%:

8.31/8.81.
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5. Resultados y

Discusion



5.1 Sintesis de ligante 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol (2m5nfsiz)

La sintesis del 2-metil-5-nitro-1-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol (2m5nfsiz) se lleva a cabo

mediante una reaccion tipo Michael, entre el 2-metil-5-nitroimidazol y la fenilvinilsulfona (figura 5.1).

o p \/ J\
N\ /
/\/ HN/< MeCN \/\N N

N N
+ 2 \§< KyCO4 \§<

NO,

Y

Figura 5.1 Esquema general de reaccién del ligante 2m5nfsiz

Espectroscopia de infrarrojo del 2mb5nfsiz

El espectro de infrarrojo mostrado en la figura 5.2 corresponde al ligante 2mb5nfsiz, en donde
son senaladas los principales grupos funcionales que poseen pares electronicos libres para la
coordinacion al atomo metalico. En la tabla 5.1 se muestran las principales bandas de los grupos

funcionales mas relevantes.

Tabla 5.1 Bandas seleccionadas del ligante 2m5nfsiz en el infrarrojo (cm™)

Vibracion Numero de onda Posicion

(em™)

V(N-H) 3143 a
Varom(C-H) 3064 b
v(C=N) 1568 c
vas(NO2) 1490 d
vs(NO2) 1363 e
vas(SO2) 1294 f
vs(SO,) 1145 g
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Figura 5.2. Espectro IR del ligante 2m5bnfsiz

Como se observa, el espectro de IR del ligante presenta una banda fina e intensa en 3143 cm™"
debido a la vibracion v(N-H); también se encuentran varias bandas que corresponden a la region de los
sistemas aromaticos, tal es el caso de la vibracion ubicada en 3064 cm™'. La vibracion v(C=N) del anillo
se encuentra en 1568 cm™', ademas hay dos bandas en 1490 cm™'y 1363 cm™ que corresponden a las

vibraciones del grupo nitro: vas(NO2) y vs(NO>), respectivamente; por ultimo, las vibraciones que

pertenecen al grupo sulfona se sefialan en 1294 cm™ para vas(SO2) y vas(NO2) en 1145 cm™.
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Espectroscopia electréonica UV-VIS-NIR del 2m5nfsiz

En el espectro electronico (reflectancia difusa) del 2m5nfsiz presentado en la figura 5.3, se
observa un maximo de absorcién en 28507 cm™', y corresponde a las transiciones permitidas de n*«n,

atribuido a los sistemas aromaticos presentes en el ligante.

28507

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40000 36000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000

-1
cm

Figura 5.3 Espectro de reflectancia difusa para 2mbnfsiz

Resonancia Magnética Nuclear de protén 'H

El espectro de RMN 'H (figura 5.4) se realizd en el equipo de 400 MHz empleando como
disolvente CD3sCN encontrandose los siguientes desplazamientos & 8.02 (s, 2H, 5), 7.93 (s, 1H, 2),

7.89 (d, J= 18.0 Hz, 1H, 7), 7.78 (s, 2H, 6), 4.52 (s, 2H, 4), 3.89 (s, 2H, 3), 2.52 (s, 3H, 1)
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Figura 5.4 Espectro de RMN "H CD3sCN del 2m5nfsiz con ampliaciones de los desplazamientos

48



Resonancia Magnética Nuclear de *°C

El espectro de RMN "3C se realizo en el equipo de 400 MHz utilizando CD3CN como
disolvente, los desplazamientos observados se muestran a continuacion & 145.51 (2),
139.17 (7), 134.45 (10), 129.80 (9), 127.82 (8), 120.96 (4), 54.46 (6), 40.88 (5), 12.52 (1).
El carbono 4 no fue posible observarlo dentro del espectro debido a que la sefial es muy
débil, y debe encontrarse a una mayor frecuencia ya que es un carbono cuaternario y esta

enlazado a un grupo electroatractor.

* MecN g O\\ //O 5

9 > \6/\N \ZN
10 34 * MecN
NO,
8
199 ’ ? 5 1
7L I §

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 7?1 ( 70 ) 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
ppm

Figura 5.5 Espectro de RMN *C CDsCN del 2m5nfsiz con ampliaciones de los desplazamientos
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Difraccion de rayos X del ligante 2m5nfsiz

Empleando una solucién saturada del ligante en acetato de etilo fue posible obtener cristales
adecuados para la determinacion de la estructura de rayos X de este compuesto. La figura 5.6 muestra

la estructura encontrada para el 2m5nfsiz, los datos cristalograficos se encuentran en el anexo 2.

H6B
HEA 6
H6C H8A 03 04
H7A
N3 N1 s1
HSB
“ O
ca H7B
cs H10
02 C10 C14
N2 H5
C11 C13
ol H13
HI1 q)
H12

Figura 5.6 Diagrama ORTEP del 2mbnfsiz al 50% de probabilidad

En la figura 5.7 se muestra la celda unitaria del 2m5nfsiz, en donde dos moléculas forman

parte del empaquetamiento cristalino

Sistema cristalino | Monoclinico

Grupo espacial P21/

Dimensiones de | a=6.009(3) A a=90°

celda b = 20.227(10) p= %%.?480(10
'Y —

c=11.063(5) A

Volumen 1324.50(11) A3

indice final de | R1=0.0414, wR2 = 0.1026

todos los datos

Figura 5.7 Celda unitaria y parametros cristalograficos para el ligante 2m4nfsiz
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Las distancias de mayor importancia encontradas para el ligante se muestran en la tabla 5.2, de
acuerdo a lo reportado por la literatura se observa que el enlace C(2)-C(6) corresponde a un enlace
sencillo; los atomos que forman parte del anillo imidazdlico y del fenilo presentan caracter de doble
enlace, lo que le confiere las propiedades de aromaticidad y por ultimo, para los atomos de oxigeno del
grupo nitro, asi como del grupo sulfonilo también presentan valores cercanos a un doble enlace

debido al efecto de resonancia [3].

Tabla 5.2 Distancias de enlace presentes en el ligante [2m5nfsiz]

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
N(1)-C(5) 1355(2) S(1)-0(3) 1.436(1)
N(1)-C(2) 1375(2) S(1)-0(4) 1.440(1)
N(1)-C(6) 1461(2) S(1)-C(9) 1.758(1)
C2)NG) 1315(2) C(9)-C(10) 1.380(1)
C(2)-C(6) 1486(2) C(9)-C(14) 1388(2)
N(3)-C(4) 1.359(2) C(10)-C(11) 1.384(2)
C(7)-C(8) 1519(2) C(11)-C(12) 1373(2)
C(5)-C(4) 1.357(2) C(12)-C(13) 1.373(3)
C4)N(2) 1421(2) C(13)-C(14) 1.385(2)
C(8)-s(1) 1.774(1) N(1)-0(2) 1221(2)

N(1)-0(1) 1.2272)

En la tabla 5.3 se muestran los angulos del anillo imidazdlico para el ligante, en donde los
atomos N(3)-C(2)-N(1) forman un angulo de 112.2° y se debe al enlace N(2)-C(3) que tiene un

sustituyente metilo y por impedimento estérico provoca que el anillo se encuentre mas abierto.
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Tabla 5.3 Angulos de enlace presentes en el ligante 2m5nfsiz

Angulo Grados (°) Angulo Grados (°)
C(5)-N(1)-C(2) 107.53(1) N(3)-C(2)-N(1) 111.49(1)
C(2)-N(1)-C(7) 12829(1) | N(1)-C(2)-C(6) 123.36(1)
N(3)-C(2)-C(6) 125.13(1) N(1)-C(7)-C(8) 109.48(1)
C(2)-N(3)-C(4) 103.68(1) N(1)-C(5)-C(4) 104.21(1)
C(5)-C(4)-N(3) 113.08(1) C(5)-C(4)-N(2) 124.64(1)
N(3)-C(4)-N(2) 122.26(1) | C(7)-C(8)-S(1) 113.91(9)
0(3)-S(1)-C(9) 108.43(6) 0(3)-S(1)-0(15) | 118.78(8)
0(3)-S(1)-C(8) 108.61(7) 0(4)-S(1)-C(9) 108.35(7)
C(9)-S(1)-C(8) 104.95(6) 0(4)-S(1)-C(8) 106.88(7)
C(10)-C(9)-S(1) 119.48(1) C(1)-C(9)-C(14) | 120.86(1)
C(9)-C(12)-C(11) | 119.18(1) C(14)-C(9)-S(1) | 119.66(1)
C(11)-C(14)-C(13) | 120.27(2) C(12)-C(11)-C(10) | 120.36(1)
C(13)-C(16)-C(9) | 118.82(14) | C(12)-C(13)-C(14) | 120.47(1)
0(2)-N(2)-C(4) 119.52(11) | O(2)-N(2)-0(1) | 123.32(1)
C(5)-N(1)-C(7) 124.08(11) | O(1)-N(2)-C(4) 117.15(1)

Tabla 5.4. Distancias y angulos de los puentes de hidrégeno presentes en el 2mbnfsiz

Atomos Distancia | Angulo | Fuerzadela

(A) ) interaccion

C(5)-H(5)~0(2) 2310 159.8 | MODERADO
C(10)-H(10)~0(2) 2646 154.8 DEBIL
C(6)-H6A)--0(1) 2.685 166.8 DEBIL
C(11)-H(11)~0(1) 2530 1318 DEBIL
C(8)-H(8A)~0O(1) 2584 143.8 DEBIL
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La estructura cristalina del ligante 2m5nfsiz se encuentra asociada como dimeros. Estas
moléculas se estabilizan por puentes de hidrégeno intermoleculares, asi como una interaccién par

libre---11 (N-O---11) como se observa en la figura 5.8.

s  T=ea_
~
\\\ ,/
~ +2.584 &
2310 7
S A &
. .
2.843A
E 3.503
]
1

Figura 5.8 Interacciones intermoleculares: puente de hidrégeno y par libre N-O***1t presentes en el
2mbnfsiz
El oxigeno del grupo sulfonilo O9 forma un puente bifurcado con un proton (H9) del metilo
(H20C:--09= 2.843 A) y el proton H7A del etileno (H7A:--09= 2.584 A). Por otro lado, se observa que el
grupo nitro tiene una interaccion tipo par libre N=0O---1 entre el oxigeno (3.503 A) con el fenilo de una

molécula vecina, induciendo densidad electrdnica al fenilo para compensar la deficiencia electrénica.

Ese mismo atomo de oxigeno participa en la formacién de un enlace de hidrogeno con el protén

H5 del imidazol (H5--09=2.310 A).

La estabilizacion del ligante 2m5nfsiz es por medio de puentes de hidrégeno (figura 5.9), a
través de los dos oxigenos del grupo nitro. EI O1 presenta un puente de hidrégeno bifurcado con
hidrégenos de los sustituyentes metileno (C6-H6A--O1= 2.685 A) y fenilo (C11-H11:--0O1= 2.530 A).
Del mismo modo, el O2 interactia de forma bifurcada con el hidrogeno del imidazol

(C5-H5:--:02=2.310 A) y uno de los hidrégenos del fenilo (C10-H10:--02= 2.646 A).
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Dichas interacciones se muestran en la tabla 5.9, dada la distancia encontrada podemos

concluir que se trata de interaccione débiles.

H5
2.310

m—

2.649,«’

2.5307% 5 e85
\Y
\

Figura 5.9 Puentes de hidrégeno presentes en el 2mbnfsiz

El arreglo que presenta el ligante 2m5nfsiz, asi como como las interacciones entre moléculas a

través de puentes de puentes de hidrégeno y par libre N-O---11, permite que se estabilice un arreglo

supramolecular en 3D (figura 5.10).

La vista sobre el eje a se observan las unidades que generan los dimeros, los cuales favorecen un
arreglo tipo zig-zag. En el eje b, se muestra un acomodo de las moléculas en forma de cadenas.

Finalmente, la vista sobre el eje ¢ presenta un arreglo de flechas encontradas.
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Eje a Ejeb

Eje c

Figura 5.10 Arreglos supramoleculares presentes en el ligante 2mbnfsiz. En el eje a se marcan las
dos diferentes unidades diméricas que son estabilizadas por puentes de hidrégeno.
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5. 2 Compuestos de coordinacion con metales de transicion y el 2m5nfsiz

Compuestos de Cobalto(ll)

Analisis elemental

Se sintetizaron dos compuestos de coordinacion diferentes utilizando cobalto(ll). En la tabla

5.5 se muestra el analisis elemental de los compuestos obtenidos.

Tabla 5.5 Andlisis elementales de los compuestos de coordinacién de cobalto(ll)

Compuesto [Co(2m5nfsiz).Cl2] [Co(2m5nfsiz)Brz]-MeCN-2H,0

Elementos %C %H %N %C %H %N
Tedrico 40.05 3.21 11.68 29.53 3.15 10.34
Experimental 40.14 3.61 11.66 28.73 3.20 10.65

Espectroscopia de infrarrojo

En la figura 5.11 se muestran los espectros de infrarrojo obtenidos para los compuestos
[Co(2mbnfsiz).Cly] (1) [Co(2mb5nfsiz)Brz]-MeCN-2H20 (2) , asi mismo en la tabla 5.6 son sefaladas las

bandas seleccionadas del 2m5nfsiz, como para ambos compuestos de coordinacién
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Figura 5.11 Espectros de infrarrojo para los compuestos de cobalto(ll) [Co(2m5nfsiz) 2Cl2]
[Co(2mbnfsiz) Brz]-MeCN-H20

La vibracion correspondiente al estiramiento v(C=N) se encuentra desplazada a mayor numero
de onda con respecto al ligante libre, por lo que la coordinacion del 2mbnfsiz al centro metalico es a
través del nitrégeno imidazdlico. Las bandas simétrica y asimétrica del grupo NO; para el compuesto
[Co(2mb5nfsiz).Cly] no se ven desplazadas de manera significativa por lo que no participa en la
coordinacion al atomo metalico. Sin embargo, para el compuesto [Co(2m5nfsiz)Brz]-MeCN-H20 las
frecuencias de vibracion del grupo vas(NO2) y vs(NO2) se encuentran 1516 cm™ y 1372 cm™’
respectivamente, esta diferencia (Av= 144 cm™)indica que el ligante se coordina de forma bidentada a

través del nitrdgeno del imidazol y por uno de los oxigenos del grupo nitro.

Por otro lado, se pueden observar las bandas asimétricas va.s(SO2) y simétricas vs(SOz) del
grupo sulfonilo que se encuentran desplazadas en los compuestos de coordinacion, lo que implica la

participacion de este grupo en la estructura y arreglos supramoleculares [5, 6]
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Tabla 5.6 Bandas seleccionadas en el espectro de infrarrojo (cm™') para los compuestos [Co(2m5nfsiz)2Cl2] y

[Co(2mbnfsiz)Brz]-MeCN-2H20

Compuesto V(C=N) | vas(NO2) | vs(NO2) | Av(vas-vs) | vas(SO2) | vs(SO2)
2mb5nfsiz 1568 1490 1363 127 1292 1145
[Co(2m5nfsiz),Cl;] 1571 1503 1376 127 1286 1147
[Co(2m5nfsiz)Br;]-MeCN-H>0 1578 1516 1372 144 1284 1145

Espectroscopia electrénica UV-VIS-NIR

En la figura 5.12 se presentan los espectros electrénicos de los compuestos [Co(2m5nfsiz),Cl;]
y [Co(2m5nfsiz)Brz]:MeCN-H20. En dichos compuestos se observan las transiciones electrénicas
v2: 4T1 (F) < %Az (F) y va: 4T+ (P) < %Az (P). La transicion que corresponde a v+ T2 (F) < *Az (F) no se

observa debido a que se encuentra en la regién del infrarrojo medio [7].

Empleando el método grafico definido por A. B. P. Lever [8] es posible determinar la energia de
v1 la cual tiene un valor de 4256 cm™' para el compuesto con cloro y 3874 cm™' para el compuesto de

bromo. Las trasferencias de carga se encuentran centradas en 28000 cm-™.

1 v 17453 _
TC 28514 3 TC 28921 v, 17114
v_ 7426 |
7 2
2 3 v, 6816
< i £ -
i [Co(2m5nfsiz)Cl, ] 1 [Co(2mb5nfsiz)Br,]
B'=800cm’ | B=810cm’ 1
10Dg= 4256 cm”" 10Dg= 3874 cm

T
40000 36000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000 40000 36000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000

El -1
cm cm

Figura 5.12 Espectros electronicos UV-VIS-NIR de los compuestos tetraédricos de cobalto(ll)
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Por otra parte el calculo de la primera transicién electronica v1 también proporciona el valor de
10 Dq, el cual hace referencia a la energia de desdoblamiento de campo cristalino (los calculos
realizados y la grafica empleada son mostrados en Anexo lll); de modo que el valor de 10 Dq
calculado para el compuesto [Co(2m4nfsiz).Cl;] es mayor, a consecuencia de la naturaleza del
halégeno, al ser el cloro un ligante ligeramente mas fuerte que el bromo respecto a su posicion en la

serie espectroquimica [9].

El parametro de Racah (B’) se relaciona a las repulsiones interelectronicas en el centro
metalico, el valor reportado para el ion libre es de 971 cm-'. El resultado obtenido para el compuesto
[Co(2m5nfsiz),Cly] es de 810 cm™', mientras que para el compuesto [Co(2m5nfsiz)Brs]-MeCN-H,O fue
810 cm™, ambos valores son menores a 971 cm™, indicando la disminucion de la repulsién
interelectronica, debido a la expansién de la nube electrénica, lo que implica un enlace con mayor

grado de covalencia. [10, 11].

En la tabla 5.7 se compendian los valores asignados a las transiciones electrénicas (cm™), asi
como los valores de calculados de 10 Dg y B. También se presenta el momento magnético efectivo
(uef), indicando que se encuentra dentro del intervalo esperado para compuestos de cobalto(ll) con

geometria tetraédrica [12].

Tabla 5.7 Transiciones electrénicas, parametros electrénicos y momento magnético efectivo para los

compuestos de cobalto(ll) con geometria tetraédrica

Compuesto vi(cm™) vs(cm™) vs(cm™) Hef

To(F) —*Az(F) | “T1(F) —*A:(F) | *T1(P) —‘A;(P) | 10Dq | B |

[Co(2m5nfsiz):Clz] 4256 (calc) 7426 17453 4256 | 800 4.37
[Co(2m5nfsiz)Br2]-MeCN-H20 3874 (calc) 6816 17114 3874 | 810 4.76
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Propuesta estructural para los compuestos [Co(2mbnfsiz).Cl] vy

[Co(2m5nfsiz)Br2]

Con base a los resultados obtenidos de las diferentes técnicas empleadas para la
caracterizacién, se propone que ambos compuestos de cobalto (Il) estabilizan una geometria
tetraédrica.

Para el compuesto [Co(2m5nfsiz),Cly], el 2m5nfsiz actia como un ligante monodentado, ya que

se coordina al centro metalico a traveés del nitrogeno del anillo imidazélico.

En el caso del compuesto [Co(2m5nfsiz)Br2] solo contiene una molécula de ligante, donde se
coordina de forma bidentada al cobalto (Il), por medio del atomo de oxigeno del grupo nitro y por el
nitrégeno del imidazol. Finalmente, la esfera de coordinacién se completa con dos halogenuros (cloro o

bromo), como se muestra en la figura 5.13.

Br

7 \ \\\\\\\Q\

///o co™ N N0

= [Co(2m5nfsiz),Cl], L \ _

\\\ N \ [Co(2m5nfsiz)Br;]
\”/ )\\

o// \\o ?

o)

Figura 5.13 Propuestas estructurales para los compuestos de coordinacién de cobaltol(l)
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5.3 Compuesto de niquel(ll)

Analisis elemental

El compuesto se sintetizé a partir de la sal de bromuro de niquel (ll), obteniéndose un

compuesto color verde. A continuacién, se muestra los resultados del analisis elemental, en donde la

formula minima propuesta se ajusta a los valores experimentales.

Tabla 5.8 Analisis elemental para el compuesto de coordinacién de niquel(ll)

Compuesto [Ni(2m5nfsiz)Brz(H20)2]-2H.0
Elementos %C %H %N %S
Tedrico 24.70 3.56 8.21 5.48
Experimental 24.53 3.50 8.18 2.29

Espectroscopia de infrarrojo

El espectro de infrarrojo para el compuesto [Ni(2m5nfsiz)Brz(H20).]:2H-.O se presenta en la
figura 5.14, en donde son sefaladas las bandas que indican la coordinacién del ligante al centro
metalico.

La banda asignada a la vibracion v(C=N) se encuentra en 1574 cm, indicando que se
desplaza a mayor numero de onda, mientras que las vibraciones simétrica y asimétrica del grupo nitro
presentan un Av=152 cm™, indicando que el ligante 2m5nfsi actia de manera bidentada, en donde el
centro metalico se coordina por medio del nitrégeno del imidazol y uno de los oxigenos del grupo nitro
[1]. Asi mismo, las frecuencias de vibracion del grupo sulfonilo no participan en la coordinacién al ion

niquel(ll) dada la similitud de  Av(vas-vs) con respecto al 2mbnfsiz.
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v(C=N)

v,(S0,)

vas(NOZ)

v(No, (5O

Figura 5.14 Espectro de infrarrojo del compuesto [Ni(2mbnfsiz)Bra(H20)z]-2H20

Tabla 5.9 Bandas seleccionadas del espectro de infrarrojo (cm™") para el compuesto de Ni"

Compuesto v(C=N) vas(NO2) | vs(NO2) | vas(SO2) | vs(SO2)
2mbnfsiz 1568 1490 1363 1292 1145
Ni(2m5nfsiz)Br;]-2H,0 | 1574 1514 1362 1297 1150

Espectroscopia electrénica UV-VIS-NIR

El espectro electronico para el compuesto [Ni(2m5nfsiz)Bro(H20)2]-2H.O (figura 5.15) se
observan tres bandas que corresponden a las transiciones electréonicas vi= 8243 cm’
3T9(F) < 3Azg(F), vo= 14152 cm™ 3T14(F) « 3Azg(F) y vs= 25885 cm™ 3T14(P) «3Ax4(F), las cuales son

caracteristicos para compuestos de Ni' con geometria octaédrica [8].
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También se determiné el parametro de Racah en B'= 877 cm™', en donde el valor es menor al ién libre
(niquel(ll) B= 1041 cm™), esto muestra que el enlace del centro metdlico y el nitrégeno imidazélico

presenta un mayor caracter covalente, debido a la expansién de la nube electrénica.

El valor de 10 Dq corresponde la transicion electronica v,y corresponde a la energia de

desdoblamiento de campo cristalino.

El momento magnético para este compuesto es de 3.75 MB, dicho valor se encuentra en el intervalo

esperado para compuestos de niquel(ll) [8]

v3=25885

v_=14152
2

TC 33180

E v1=8243

Abs. Rel.

10Dg= 8243 cm”
B'= 877 cm-!

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40000 36000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000

-1
cm

Figura 5.15 Espectro electrénico UV-VIS-NIR para el compuesto [Ni(2m5nfsiz)Brz(H20)2]-2H20

Propuesta estructural

De acuerdo con la caracterizaciéon descrita previamente, se propone que el compuesto de
niquel(ll) estabiliza una geometria octaédrica, en donde una molécula de 2m4nfsiz se coordina de
forma bidentada al ion metélico, formando un anillo quelato que le proporciona estabilidad al

compuesto, como se observa en la figura 5.16.
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Br

Figura 5.16 Propuesta estructural para el compuesto octaédrico de niquel(ll)

5.4 Compuestos de cobre(ll)

Analisis elemental

Se sintetizaron cuatro compuestos de coordinacién con cobre(ll). En la tabla 5.10 se colocan
los porcentajes calculados (calc) y experimentales (exp), los cuales concuerdan con las formulas
minimas propuestas

Tabla 5.10 Anélisis elemental de los compuestos de coordinacion con cobre(ll)

Compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl2] [Cu(2m5nfsiz).Brz]-2H20
Elementos %C %H %N %C %H %N
Teodrico 39.83 3.59 11.61 35.26 3.66 6.83
Experimental 39.66 3.10 11.57 35.70 3.74 6.60

Compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3):] [Cuz(2m5nfsiz)zp(AcO):]2
Elementos %C %H %N %C %H %N

Teodrico 29.87 2.69 14.39 41.04 4.15 10.85

Experimental 27.04 2.82 18.46 41.19 3.63 12.34
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Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojo para los compuestos [Cu(2m5nfsiz).Cl.] y [Cu(2m5nfsiz).Brz]-2H.0
son muy similares (figura 5.17). A continuacién, se presenta una tabla con los valores de algunas

vibraciones asi como las del ligante para su comparacion. (tabla 5.11).

Figura 5.17 Espectro de infrarrojo para los compuestos [Cu(2m5nfsiz)2Clz y [Cu(2m5nfsiz)2Brz]-2H2>0

En el caso de la vibracion v(C=N) que en el ligante estd 1568 cm™, se observa un
desplazamiento de los compuestos a mayor energia, y las vibraciones vas y vs del grupo nitro (NO3)
presentan un Av~140 cm™, la diferencia entre estas bandas es mayor en comparacion a la del ligante

libre (127 cm"), indicando su coordinacion hacia el centro metalico [1].
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Las vibraciones observadas a mayores numeros de onda nos indican que el ligante se coordina
de manera bidentada, por medio del nitrégeno del anillo imidazdlico y uno de los oxigenos del grupo
nitro. A continuacion, se presenta en la tabla 5.11 los valores de las vibraciones seleccionadas, asi

como las del ligante para su comparacion.

Tabla 5.11 Bandas seleccionadas del espectro de infrarrojo (en cm™) para los compuestos

[Cu(2mbnfsiz)2Cl2] y [Cu(2mbnfsiz)2Brz]-2H20

Compuesto v(C=N) vas(NO2) | vs(NO2) Av(vas-vs) | vas(S02) | vs(SO2)
2mb5nfsiz 1568 1490 1363 127 1292 1145
[Cu(2m5nfsiz),Cl;] 1574 1513 1376 137 1292 1154
[Cu(2m5nfsiz)Br]-2H,0 1578 1510 1373 137 1284 1145

Espectroscopia electréonica UV-VIS-NIR para los compuestos [Cu(2m5nfsiz).Cl:] y

[Cu(2m5nfsiz)Br2]-2H2.0

Los compuestos de cobre(ll) se presenta una sola transicion electrénica permitida v = 2E«2T,
por tratarse de un ion con configuracion d° [8, 9]. La transicion d-d se encuentra 15916 cm™' para el

compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl.], donde se observa un hombro indicando una distorsién de Jahn-Teller.
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Figura 5.18 Espectro electrénico UV-VIS-NIR para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)Brz]

La transicién electrénica observada en el compuesto [Cu(2m4nfsiz)Br;] se encuentra en 14358
cm™, la cual se encuentra en una regidbn de menor energia en comparacion al compuesto
[Cu(2m4nfsiz)Clz], en donde el Cl es un ligante mas fuerte que Br. La region en la que aparecen

ambas transiciones electrénicas corresponde a compuestos que presentan una geometria octaédrica.

TC 24864

v, 14358

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40000 36000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000

-1
cm

Figura 5.19 Espectro electrénico UV-VIS-NIR para el compuesto [Cu(2m5nfsiz):Brz]-2H-0
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Ambos compuestos presentan momentos magnéticos efectivos que estan dentro del intervalo
esperado para compuestos de cobre(ll). EI compuesto [Cu(2m4nfsiz).Cl,] presenta un pef= 1.86 MB,

mientras que el compuesto [Cu(2m5nfsiz)Br;] tiene pef=1.91 MB.

Difracciéon de Rayos X del compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl.]

Se obtuvieron cristales color azul del compuesto de coordinacién [Cu(2m4nfsiz),Cl], por lo que

su estructura octaédrica se confirmé mediante el estudio de rayos X en monocristal.

El compuesto cristaliza en un sistema triclinico y el grupo espacial es P-1, con dos moléculas

por celda unitaria (Z=2). El empaquetamiento de la celda cristalina se observa en la figura 5.20.

Férmula C12H13CuN304
Sistema Triclinico c
cristalino b
Grupo espacial | P-1
Dimensiones de | a=7.8997(7) A o= 88.262 (6)° A
celda b=9.7339 (7) A B=85.395 (6)°
c=19.0962(13) A v=86.956 (7) °
Temperatura 298 K a
' B
Indices R (todos | R1=0.0489 wR2= 0.1228
los datos)

Figura 5.20 Celda unitaria del compuesto [Cu(2mb5nfsiz)2Cl,]

La estructura se resolvié con dos moléculas cristalograficamente diferentes dentro de la misma

celda cristalina, pero son estructuralmente similares, las cuales se nombraron como Ay B.

Las moléculas de A se encuentran en el centro de la celda, donde se observa que los grupos
sulfonilo apuntan hacia fuera. En los vértices de la celda se localizan las moléculas B, en donde los

cloros coordinados y una molécula de 2m5nfsiz estan fuera de la celda.
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Figura 5.21 Estructura de rayos X del compuesto [Cu(2mb5nfsiz)2Cl2] con elipsoides al 50% de probabilidad

El 2mbnfsiz se coordina al cobre(ll) de manera bidentada, por medio del N(3) del anillo

infrarrojo

Tabla 5.12 Distancia de enlace(A) alrededor del centro metélico para el compuesto [Cu(2mb5nfsiz)2Cla]

Enlace Molécula A (A) Enlace Molécula B (A)
Cu(1)-N(3) 2.006(3) Cu(1B)-N(3B) | 1.980(3)
Cu(1)-0(2) 2.653(3) Cu(1B)-O(2B) | 2.692(3)
Cu(1)-Cl(1) | 2.247(1) Cu(1)-CI(1B) | 2.289 (9)
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imidazolico, cuya distancia de enlace es de 2.006 A para la molécula A y de 1.980 A para
la molécula B. También participa el oxigeno del grupo nitro O(2) con una distancia de 2.653 A y 2.692
A para las moléculas A y B respectivamente, las cuales presentan una longitud mayor, en comparacion
a las longitudes anteriormente sefialadas; esto se debe al efecto Jahn-Teller de elongacion, ademas

de que este enlace se confirma debido al desplazamiento de la banda vas(NO2) en el espectro de



En la figura 5.22 se muestran los angulos mas relevantes que presentan las moléculas A y B
sobre el plano ecuatorial, en donde el angulo quelato tiene un valor aproximadamente de 69°, y el

correspondiente a los atomos N(1)-Cu-O(6), es de 110°.

Molécula A ciis
Molécula A
. N3 90.91°
Rigaeeeee e
A ° N3
110.36° . 69.64
02 91.62° 02
clh
Molécula B
Molécula B Cl1B
82.71°
02B
02B#
69.26
110.74 N3B# N3
: 90.16°
02B
CliB#

Figura 5.22 Angulos (°) més importantes del centro metélico en el compuesto [Cu(2mb5nfsiz)2Clz]

Los angulos axiales presentan valores cercanos a 90°, generando una geometria distorsionada
del compuesto, ya que las estructuras para las moléculas A y B se generaron por simetria, por lo que

los angulos complementarios presentan los mismos valores.
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Tabla 5.13 Angulos de enlace (°) del compuesto [Cu(2m4nfsiz)2Cl2]

Molécula A (°) Molécula B (°)
N(3#)-Cu-(1)-CI(1) 89.08 N(3B)-Cu(1B)-CI(1B) 90.16
CI(1)-Cu(1)-0(2) 88.38 Cl(1B)-Cu(1B)-O(2B) 97.29
N(2)-Cu(1)-CI(1) 90.91 N(3B#)-Cu(1B)-CI(1B) 90.17
CI(1) Cu(1)-CI(1#) 180 CI(1B)-Cu(1B)-Cl(1B#) 180
CI(1)-Cu(1)-O(2#) 91.62 Cl(1B)-Cu(1B)-(02B) 82.71
N(3)-Cu(1)-O(2#) 110.36 N(1B)-Cu(1B)-O(2B#) 110.74
N(3)-Cu(1)-0(2) 69.64 N(1B#)-Cu(1B)-O(2B#) 69.26

Analisis de interacciones para el compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl;]

El compuesto cristaliza con dos moléculas diferentes debido al ambiente quimico que las rodea,
por lo que las interacciones no covalentes generan arreglos supramoleculares diferentes en cada una

de ellas.

El compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl,] presenta interacciones intramoleculares débiles, ya que los
dos ligantes tienen una conformacion plegada [13]. En la molécula A se tienen dos puentes de
hidrégeno, donde la primera interaccién se da entre un cloro y uno de los hidrégenos del fenilo (H13)
presentando una distancia de 2.792 A, por otro lado, el 4tomo de oxigeno del grupo sulfonilo (O3)

forma un puente con uno de los hidrogenos del sustituyente metilo (H6B) con una distancia de 2. 670 A

En el caso de la molécula B, estabiliza una interaccion intramolecular de tipo apilamiento

- entre el anillo imidazolico y el fenilo del ligante 2m5nfsiz con una distancia de 3.410 A [14].
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H13

L4
Molécula A 2.73;,{&
cl 7 3410 A
03 ) Molécula B
HeB# . SsQ
pe 2.6704 ~.
e ’
, ’
7 2ET0A HeB
L4
/7 ch#
/2792 A
’
H11#
Atomos (D-H-A) Distancia (A) | Angulo (°) Interaccion
C(13)-H(13) --CI(1) 2.792 131.71 Débil
C(6)-H(6B) ~O(3) 2.670 142.46 Débil

Figura 5.23 Interacciones intramoleculares: C(13)-H(13)---Cl, C(6)-H(6B)---O(3) y mim-Tten presentes
en el compuesto [Cu(2m4nfsiz)2Cl2]

En el grupo de investigacion se obtuvo un compuesto de coordinacion de cobre(ll) con el
ligante 2-metil-5-nitroimidazol (2m5nHiz), el cual

[Cu(2m5nHiz).Cl2], y estabiliza una geometria octaédrica distorsionada frans similar a compuesto

[Cu(2m5nfsiz).Cl,] obtenido en este trabajo.

Para realizar un analisis de como influye el grupo nitro, se tiene especial atencion en las

distancias de enlace Cu-N(3), Cu-O(2) y Cu-CI(1), asi como los angulos de enlace alrededor del centro

metalico.

no presenta el

70

sustituyente fenilsulfona:



c12 Ci1
C10

c9 s1
C8

Ci4
o1

04

Cl

Cé

cl 02 - ca e Nf3 - ca N1
@ o ©
Cu c6
N2 Ol
[Cu(2m5nfsiz),Cl,] 02
[Cu(2m5nHiz),Cl,]
Enlace [Cu(2m5nfsiz)2Clz2]a | [Cu(2m5nfsiz):Cl2]s | [Cu(2m5nHiz).Cl2]
(A) (A) (A)
Cu(1)-N(3) | 2.006(3) 1.980(3) 1.978(4)
Cu(1)-O(2) | 2.653 (4) 2.692 (4) 2.593(6)
Cu(1)-CI(1) | 2.2467(10) 2.2885(9) 2.296(12)

Tabla 5.14 Distancias de enlace (A) mas importantes en los compuestos [Cu(2mb5nfsiz)2Cls] y

Cu(2mbnHiz)2Cl].

En la tabla 5.14 se indican las longitudes del enlace para los compuestos de coordinaciéon

[Cu(2m5nfsiz).Cly] y [Cu(2m5nHiz).Cl,], donde los valores que corresponden a los atomos Cu-N(3) y

Cu-ClI(1) no es significativa, por lo que no se ve afectada por el efecto del grupo nitro.

Para los enlaces Cu-O(2) se observa un mayor efecto sobre la longitud de enlace por efecto de
la coordinacién del cobre hacia el oxigeno del grupo nitro, ya que la distancia observada para el
compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl,] es mayor, en comparacion al [Cu(2m5nHiz),Cly]; esta diferencia se debe

a la sustitucion del grupo fenilsulfona en el N(1).

El angulo quelato de cinco miembros donde participan los atomos Cu-O(2) y Cu-N(3) contribuye
a que el ligante 2mbnfsiz presente cambios en las distancias de enlace , en donde los atomos

N(3)-O(2) presenta una mayor longitud de enlace, ya que se coordina al atomo de cobre(ll), esto se

debe a que el grupo nitro (-NO3), esta donando densidad electrénica al metal.




c13 Cl10 04
C14C S1 a C6
01 03 C8
a 02 “ C4C5 N Cr . ca N1
o N3 c2 o ©
Cé
N2 01
[Cu(2m5nfsiz),Cl,] 02
[Cu(2m5nHiz),Cl,]
Enlace 2m5nHiz | Cu(2m5nHiz);Cl;] | 2mb5nfsiz | [Cu(2m5nfsiz)2Cl2]a | [Cu(2m5nfsiz)2Cl:]s
(A) (A) (A) (A)
N(1)-C(5) 1.352 (2) 1.356(3) 1.355 (2) 1.368 (2) 1.365 (2)
N(1)-C(2) 1.352 (2) 1.344(3) 1.375 (2) 1.369 (3) 1.376 (2)
N(3)-C(2) 1.368 (2) 1.363(4) 1.315 (2) 1.330 (3) 1.322 (2)
N(3)-C(4) 1.319 (2) 1.314(2) 1.359 (2) 1.365 (3) 1.366 (3)
C(4)-N(3) 1.423 (2) 1.423(2) 1.421 (2) 1.432 (3) 1.431 (3)
C(4)-C(4) 1.366 (2) 1.368(3) 1.357 (2) 1.349 (2) 1.351 (3)
N(3)-0(2) 1.226 (2) 1.235(4) 1.227 (2) 1.237 (3) 1.231 (2)
N(3)-0(1) 1.223 (2) 1.220(4) 1.221 (2) 1.228 (2) 1.232 (2)

Tabla 5.15 Distancias de enlace (A) mas importantes para los ligantes 2m5nHiz y 2mb5nfsiz, asi como
los compuestos [Cu(2mbnfsiz)2Cl2] y Cu(2mbnHiz)2Cl].

También se observa un cambio en los angulos del imidazol, donde los atomos C(2)-N(3)-C(4)

presentan un angulo de 105°, el cual es mayor a los ligantes libres ya que tienen un valor de 103°, est4

efecto provoca que los angulos Cu-N(3)-C(4) y Cu-N(1)-C(2) sean mayores, como se observa en la

figura 5.24.
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Figura 5.24 Angulos de enlace (A) mas importantes para los ligantes 2m5nHiz y 2m5nfsiz, asi como
los compuestos [Cu(2m5nfsiz)2Clz] y Cu(2mbnHiz)2Cly].

Lo anterior va relacionado con los angulos de enlace alrededor del centro metalico, donde los
atomos CI(1)-Cu(1)-O(3) de los compuestos de coordinacién: [Cu(2m5nfsiz).Clz] y [Cu(2m5nHiz).Cl,] ,

no corresponden a 90° , indicando la distorsién de la geometria.

Tabla 5.16 Angulos de enlace (°) méas importantes alrededor del centro metéalico en los compuestos

[Cu(2mbnfsiz)2Clz] y Cu(2mbnHiz)2Cls].

Molécula A [Cu(2m5nfsiz).Cl2] A | [Cu(2m5nfsiz)2Clz] 8 | [Cu(2m5nHiz):Cl:]
() () )
N(3#)-Cu-(1)-CI(1) 89.08 89.84 89.81
Cl(1)-Cu(1)-0(3) 88.38 97.29 89.88
N(3)-Cu(1)-CI(1) 90.91 90.17 90.19
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Arreglo supramolecular para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2Cl2]

La molécula B, estabiliza una interaccion intramolecular de tipo apilamiento =---w entre el anillo
imidazolico y el fenilo del ligante 2m5nfsiz con una distancia de 3.410 A [14]. También hay un puente

de hidrégeno que involucra como aceptor al cloro y como donador el fenilo (H13), con una distancia de

2.792 A

Las interacciones intermoleculares que presenta la molécula A son principalmente enlaces de
hidrogeno de fuerza débil [13]. En donde cada atomo de cloro interactia con el hidrégeno de un
metileno (H7B) entre moléculas vecinas con una distancia de 2.697 A y un angulo de 127°, mostrando

un arreglo en forma de laminas alternadas a lo largo del eje a (ver figura 5.25)

I_L7BZ.697A

T =~ ¢

-
cl#™~
2.697A

Figura 5.25 Arreglo en forma de laminillas sobre el eje presentes en la molécula A
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Respecto al eje ¢ se muestra un arreglo en forma de laminas alternadas acomodadas en
diagonal, donde se observan cavidades formadas por los dtomos de oxigeno del grupo sulfonilo y los

hidrégenos del metileno, el cual se estabiliza por un enlace de hidrégeno O(4)-H(7B) = 2.380 A.

y - ] O L ]

\ \
2.380%A 04
H7B

Figura 5.26 Arreglo supramolecular sobre el eje ¢ observado en la molécula A

Para la molécula B, se tienen interacciones intermoleculares tipo puente de hidrégeno y una
interaccion par libre---n(S=0---%). En el enlace de hidrogeno participan como aceptores los atomos de

cloro, y como donadores, los grupos fenilo (C14-H14---Cl= 2.159 A, 168.45°).

En la interaccion tipo par libre--n participa el oxigeno del grupo sulfonilo y la nube = del anillo
imidazolico de una molécula vecina. La distancia que corresponde a esta interaccion es de 3.471 Ay
forma un angulo de 150.49°, por lo que es una interaccion deébil, cuya funcién es la de inducir densidad

electronica al anillo imidazélico deficiente de electrones [15,16].
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Las interacciones anteriormente propician un arreglo supramolecular en forma de cadenas, en
donde los oxigeno del sulfonilo se encuentran apuntando hacia fuera del plano. Este arreglo alternado

se debe a interacciones par libre--x (figura 5.27).

'}
IIH(14B)

CI(18) , O(48)

Figura.5 27 Interacciones intermoleculares presentes en la molécula B

La unién entre las moléculas A y B se dan a través de puentes de hidrogeno de distinta
naturaleza (figura 5.28). El grupo sulfonilo de una molécula A forma un puente bifurcado con los
hidrégenos del imidazol y el fenilo de una molécula B vecina. Por otra parte, el oxigeno del grupo nitro
que se coordina de forma bidentada al centro metalico de la molécula A, forma un puente bifurcado
con los metilenos de otra molécula B vecina. Los atomos de oxigeno del sulfonilo y del grupo nitro libre
de moléculas B, interaccionan con los hidrégenos presentes en los metilenos, el fenilo y el imidazol de
una molécula A. Tomando en consideracion las distancias de enlace, se concluye que se tratan de

interacciones débiles a moderadas.
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Molécula B

Molécula B
a) H10B
~~~:;- 04
nsg b) Molécula A
mali8
o1B
<)
01 H>
H8fBBi‘9,)' 26 ) ’o:B
4
)l/’ el HEA )
H5BA
Molécula B
a b c d e f g h
Distancia  2.679A 2456A 2626 A 2588A 2562A 2714A 2210A 2.389A
Angulo 119.77°A | 148.82° | 133.78° | 130.10°  121.14° | 137.66° | 152.23° | 151.31°

Figura 5.28 Interacciones intermoleculares tipo puente de hidrégeno entre la molécula A y la molécula B

Las interacciones discutidas dan lugar a distintos arreglos supramoleculares en tres
dimensiones. Las figuras que se muestran a continuacidon corresponden a los distintos arreglos

encontrados sobre los ejes a, b y c. En el eje a se muestra un arreglo de las moléculas en forma

diagonal, en donde las laminas moléculas A y B acomodan de manera alternada.

En el eje b también se observa un arreglo alternado, donde se reduce la repulsién entre las

moléculas y estabiliza la estructura cristalina también dando un arreglo tipo zig-zag. Por ultimo, la vista

sobre el eje C, muestra un acomodo de las moléculas en forma de cadenas diagonales.
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Eje b

Eie a

Eiec

Figura 5.29 Arreglos supramoleculares que presenta el compuesto [Cu(2m4nfsiz)2Cl2]

78



Propuesta estructural para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)Br2]-2H.0

Con base a la caracterizacion espectroscépica realizada y tomando en cuenta el estudio de
difracciéon rayos X para el compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl;] se propone una geometria octaédrica trans
similar, en la cual dos moléculas de ligante se coordinan de manera bidentada, donde los atomos
donadores (N y O) se encuentran en el plano xy, y dos atomos de bromo se encuentran en las

posiciones axiales (Figura 5.30).

o)
VW
Br

o7
(@)

Figura 5.30 Propuesta estructural para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2Brz]-2H20
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Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

El grupo nitrato es muy versatil debido puede coordinarse al centro metdlico de manera

monodentada, bidentada o, inclusive, actuar como puente, tal como se muestra en la figura 5.31[1].

Monodentada Bidentada

Puente

Figura 5.31 Distintos modos de coordinacion para el nitrato

El grupo nitrato tiene dos bandas de vibracion principales, las cuales son vas(NO2), vs(NO2) y se
encuentran sefialadas en el espectro de infrarrojo (figura 5.32), cuya intensidad y niumero de onda
muestran el modo de coordinacién hacia el centro metalico, de acuerdo con el valor de Dn, el cual se
obtiene a partir de la diferencia vas(NO3) y vs(NO3). El valor encontrado en el compuesto se encuentra

dentro del intervalo para una coordinacion de tipo monodentada [1,17].
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Figura 5.32 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu(2mbnfsiz)2(NO3)2]

Espectro electréonico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

El espectro electronico obtenido presenta una transicion electronica en 15181 cm™ (v4). En esta
region del espectro se encuentran compuestos con geometria octaédrica; ademas se observa un

desdoblamiento en la banda, indicando una distorsién de Jahn- Teller [7, 2].

La banda que se observa en 28168 cm™ corresponde a la transferencia de carga del centro

metalico al ligante.

El momento magnético efectivo para el compuesto es 1.98 MB, dicho valor se encuentra en el

intervalo esperado para un atomo de cobre(ll).
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Figura 5.33 Espectro electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cu(2mbnfsiz)2(NO3)2]

Estructura de rayos X del compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NOs)2]

Se obtuvieron cristales de color azul cielo, por lo que su estructura se confirmé gracias al

estudio de difraccion de rayos X en monocristal.

El compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NOs),] presenta un sistema triclinico con un grupo espacial P-1,

presenta 2 moléculas por celda unitaria (Z=2), como se observa en la figura 5.34.

Formula C12H13CuN3 O7 S2
Sistema Triclinico
cristalino

Grupo espacial | P-1

Dimensiones de | a= 8.1426(4) A o= 84.601 (5)°
celda b=10.0360 (6) A B=85.777 (5)°
c=18.9258(12) A v= 86.807 (4) °

Temperatura 298 K

indices R (todos | R1=0.0489 wR2= 0.1228
los datos)

Figura 5.34 Celda cristalina del compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]
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En la estructura del compuesto (figura 5.35), el atomo de cobre(ll) presenta una geometria
octaédrica tipo trans, ya que tienen dos ligantes 2m5nfsiz coordinados de forma bidentada, donde los
atomos N1 y O6 se ubican en el plano ecuatorial, mientras que los nitratos se ubican en las posiciones

axiales, los cuales se unen de manera monodentada por el O7 hacia el centro metalico.

07 04
c11 03
C10 co
N5 51
06 05 C12
c13 Ci14
c6 Cc8
N3 N1
Cc7
Cu
02 N2 =
01

Figura 5.35. Estructura de rayos X del compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NOz3)2] con elipsoides al 50% de probabilidad

Los enlaces ubicados en las posiciones ecuatoriales son ocupados por los nitrégenos del
imidazol N3 y por el O2 del grupo nitro, las distancias de enlace son es 1.994 (3) Ay 2.760 (3) A

respectivamente y la distancia del O5 al centro metalico tiene un valor de 1.971(10) A.

Tabla 5.17 Distancias de enlace (A) alrededor del centro metélico para el compuesto [Cu(2m5nfsiz) 2(NO3)2]

Enlace Distancia (A)
Cu(1)-N(3) 1.994(3)
Cu(1)-0(2) 2.760 (3)
Cu(1)-0(5) 1.971(10)

En la figura 5.36, se muestran los angulos mas importantes que estabilizan al compuesto; en
donde se puede observar que el angulo de mordida O(2)-Cu-N(3) para tiene un valor de 68.25°., esto
se debe a la distorsién en su geometria, ya que los angulos se alejan de lo esperado para una

geometria octaédrica regular.
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05

02
88.98°
67.42°
N3
112.6° N3
02
68.25° (2
05

Tabla 5.36 Angulos relacionados al atomo de cobre(ll)

Analisis de interacciones para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

Debido a que cede densidad electrénica el grupo nitro al encontrarse coordinado al cobre(ll), los
ligantes 2mb5nfsiz estabilizan un arreglo plegado, favoreciendo una interaccién intramolecular tipo
apilamiento 1r---17 entre el imidazol y el grupo fenilo del ligante con una distancia de 3.718 A, por lo que
este tipo de conformacion impide interacciones par libre---11. También se estabiliza un puente de
hidrogeno entre unos de los oxigenos del grupo nitrato (O7) y wun hidréogeno del

(C10-H10---07=2.491)

-
-
-

3.718 A

-
-

2.491A

//’H1 0
o7

Tabla 5.37 Interacciones intramoleculares presentes en el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NOz3)z]
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Se llevo a cabo el mismo analisis para determinar la influencia del grupo nitro en los
compuestos [Cu(2m5nfsiz)2(NOs).] y [Cu(2m5Hiz)2(NOs)2], ya que ambos compuestos estabilizan

geometrias octaédricas trans.

En la tabla 5.18, se colocan las distancias mas importantes alrededor del centro metalico para ambos
compuestos; en donde la distancia de enlace Cu-O(2), es mayor para el compuesto
[Cu(2m5nfsiz)2(NOs),], debido al efecto Jahn-Teller, el cual provoca un fenédmeno de elongacién sobre

esta distancia intermolecular.

Tabla 5.18 Distancias de enlace (A) mas importantes en los compuestos [Cu(2mb5nfsiz)2(NOs)z] y

[Cu(2mb5Hiz)2(NQOs3)2]
Enlace [Cu(2m5nfsiz)z(NO3)2] [Cu(2m5Hiz)2(NO3)-]
(A) (A)
Cu(1)-N(3) 1.994(3) A 2.000 (3) A
Cu(1)-0(2) 2.760(2) A 2.606 2) A
Cu(1)-0(5) 1.971(10) A 1.978 A

La distancia de enlace Cu-N(3) en ambos compuestos es muy similar, lo cual nos indica que el modo
de coordinacién de estos compuestos esta regida por la funcionalidad del grupo nitro, esto se confirma

por el angulo de mordida formado entre N(3)-Cu-O(2).

N3
N3# N3 N3#
o 71.21°
112.59° 67.41 108.79°
02 02
[Cu(2m5nHiz),(NO,),] [Cu(@mSnHiz),(NO,),]

Tabla 5.38 Angulos de mordida para los compuestos [Cu(2mbnfsiz) ,(NO,),] y [Cu(2mbnHiz) (NO,),]
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En la tabla 5.19 se muestran los angulos de enlace para ambos compuestos, donde ninguno

corresponde a 90°, indicando la distorsion en la geometria octaédrica.

Tabla 5.19 Angulos de enlace (°) alrededor del centro metélico en los compuestos [Cu(2m5nfsiz) 2(NOs)2] y

[Cu(2m5Hiz)2(NO3)2]

Angulo [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2] [Cu(2m5Hiz)2(NO3)2]
0(5)-Cu-(1)-0(2) 99.43 111.75
0(5#)-Cu(1)-0(2 ) 80.57 68.25
0(5)-Cu(1)-N(3) 86.33 88.99
0(5#) Cu(1)-N(3) 93.67 91.06
0(5)-Cu(1)-O(5#) 180.0 180.0
N(3)-Cu(1)-O(4#) 108.98 112.59
0(4)-Cu(1)-N(2) 71.02 67.41

El angulo de mordida donde participan los atomos Cu-O(2) y Cu-N(3) provoca cambios en las
longitudes de enlace del 2mbnfsiz. La distancia que corresponde a los atomos N(3)-O(2) es mayor

debido a que el O(2) se coordina al atomo de cobre(ll).

o7 04
€11 10,4
NS o [Cu(2m5nHiz), (NO,),]
06 05 12 .oy .
6
c6
N3 N1

[Cu(2m5nfsiz),(NO,),] >
Enlace 2m5nHiz Cu(2m5nHiz)>(NO3),] 2mb5nfsiz [Cu(2m5nfsiz)2(NO3s)2]
(A) (A) (A)
N(1)-C(5) 1.352 (2) 1.352(3) 1.355 (2) 1.367 (2)
N(1)-C(2) 1.352 (2) 1.350(3) 1.375 (2) 1.368 (2)
N(3)-C(2) 1.368 (2) 1.336(4) 1.315 (2) 1.324 (2)
N(3)-C(4) 1.319 (2) 1.373(2) 1.359 (2) 1.370 (3)
C(4)-N(3) 1.423 (2) 1.419(2) 1.421 (2) 1.427 (3)
C(4)-C(4) 1.366 (2) 1.369(3) 1.357 (2) 1.368 (3)
N(3)-0(2) 1.226 (2) 1.239(4) 1.227 (2) 1.231 (2)
N(3)-0(1) 1.223 (2) 1.226(4) 1.221 (2) 1.228 (2)

Tabla 5.20 Distancias de enlace (A) mas importantes para los ligantes 2m5nHiz y 2mb5nfsiz, asi como los
compuestos [Cu(2mbnfsiz) ,(NO,),] y [Cu(2mb5nHiz),(NO,),]
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Los angulos del imidazol tambien se ven afectados, ya que el angulo formado por los atomos
C(3)-N(1)-C(2) es de 105°, el cual es mayor en comparacién a los ligantes libres, ya que tienen un
valor de 103°, este efecto hace que los angulos Cu-N(1)-C(2) y Cu-N(1)-C(3) sean mayores, como se

observa en a continuacion.

128.00°
C2 N3 105.64°
126.11°
C5  103.68°
ca 2m5nfsiz
[Cu(2mb5nHiz),(NO,),]
N3 Cc2
134.00°
N3 105.77°
104.40 C4 o
C2 122.10 C4
2mb5nHiz
[Cu(2m3nHiz),(NO,),

Figura 5.39 Angulos de enlace (A) més importantes para los ligantes 2m5nHiz y 2mb5nfsiz, asi como los
compuestos [Cu(2mbnfsiz) ,(NO,),] y [Cu(2mbnHiz) ,(NO,),]
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Arreglos supramoleculares el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

Las interacciones intermoleculares que presenta el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NOs)2] son
principalmente enlaces de hidrogeno, provenientes de metilenos y los atomos de oxigeno de los
nitratos. Ademas, se presenta una segunda interaccién entre el oxigeno (O4) del sulfonilo y un

hidrégeno del metileno de una molécula vecina (figura 5.40)

o) 4 6
A

,/ a) P) 1

H6B HeB ¢
04,
S h7a
My7g
a b c d

Distancia 2494 A 2279A 2701A 2416 A
Angulo 164.25° | 123.63° | 127.86° | 145.73°

Figura 5.40. Distancias y angulos de enlace presentes en el compuesto [Cu(2mb5nfsiz)2(NO3)2]

Los puentes de hidrogeno que estabilizan estas moléculas generan arreglos supramoleculares

en 3D (figura 5.41).
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Desde el eje a se favorece la formacion de cadenas entre moléculas adyacentes generando un
arreglo tipo zig-zag. En el eje b se el acomodo de las moléculas se da de forma alternada, y forma un
arreglo tipo zig-zag, favoreciendo la disminucién de las fuerzas de repulsiéon entre las moléculas,
siendo el impedimento estérico la repulsion mas importante. Finalmente, en el eje ¢ las moléculas se

acomodan en forma diagonal, donde se forma una cavidad con los grupos sulfonilo.

Eje a
Ejeb
a2
2.416 A
o2
\
“H5B
\\
S 02
\ 2.416A
02, H5B
Eiec

Figura 5.41. Arreglos supramoleculares sobres los ejes a, b y ¢ para el compuesto [Cu(2mbnfsiz)2(NO3)2]
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Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cuz(2m5nfsiz)2u(AcO):]2

La sefial que corresponde a la vibracion del enlace v(C=N) se encuentra desplazada a mayor
energia, por lo que el metal se coordina a través del atomo de N(1) del anillo imidazdlico, de igual
forma se analizaron las bandas que pertenecen al ién acetato vas(COO-) y vs(COO-), las cuales se
indican en el espectro de infrarrojo mostrado en la figura 5.42. La diferencia que se obtiene de las
sefales anteriormente mencionadas, hace referencia al modo de coordinacion que tiene el acetato. El
valor resultante para Av (vas- va) €s 192 cm™', que corresponde a un acetato coordinado al centro

metalico en forma de puente [1,17].

100 -
95
90
85 ]
80 4
75
70 -]
65
60
55 ]
50

%T 45
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35
30 4
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20
15 v(CO0) =1421 cm’
10 4

5]

Av=192cm’

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

R
cm

Figura 5.42 Espectro de infrarrojo para el compuesto [Cu2(2m5nfsiz)2 u(AcO)z]>
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Espectro electréonico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cuz(2m5nfsiz)p(AcO)2]2

El espectro electronico del compuesto se encuentra en la figura 5.43, donde se observa la
banda de transferencia de carga en 27867 cm™ y la transicion electronica vi en 14151 cm™, dicha

banda se encuentra asociada a una geometria de piramide de base cuadrada [7].

El momento magnético efectivo obtenido por cada centro metalico de cobre(ll) es de 1.52 MB,

este valor indica que presenta un acoplamiento antiferromagnético.

TC= 27802
v,=14059

Abs. Rel.

40000 36000 32000 28000 24000 20000 16000 12000 8000 4000

-1
cm

Figura 5.43 Espectro electrénico UV-Vis-NIR para el compuesto [Cuz(2m5nfsiz)2u(AcO)2]>

En el grupo de trabajo se sintetizé un compuesto similar al compuesto [Cu2(2m5nfsiz)u(AcO)2]2
empleando 2-metil-1-f-(fenilsulfonil)etil-1H-imidazol (2mfsi) como ligante [2]; el espectro electrénico de
este compuesto, con féormula minima [Cuz(2-mfsi)u(AcO).]. (Figura 5.44), presenta una transicion
electronica en 13394 cm™ y tiene un momento magnético efectivo de 1.48 M.B, indicando un
acoplamiento antiferromagnético; debido a la interaccidon entre ambos atomos de cobre, al presentar
una distancia de 2.689 A. Estos resultados sugieren una similitud estructural y un comportamiento

quimico semejante entre estos dos compuestos de coordinacion [21].
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Figura 5.44 Espectro electrénico UV-Vis-NIR y estructura de rayos X para el compuesto [Cuz(2-mfsi)2u(AcO)2]2

Propuesta estructural para el compuesto [Cuz(2m5nfsiz)2u(AcO):]2

De acuerdo con los estudios realizados de espectroscopia electronica indica que el compuesto
(7) estabiliza una geometria de piramide de base cuadrada, asi como el analisis por espectroscopia de
infrarrojo permite establecer que el modo de coordinacién de los grupos acetato actian como grupos
puente hacia el centro metalico. Compuestos de coordinacion que estabilizan esta geometria se han

obtenido a partir de los ligantes tinidazol y metronidazol [19,20].

En la figura 5.45 se observa la estructura propuesta, la cual corresponde a un compuesto

dinuclear, en donde una molécula de ligante se coordina por cada centro metalico de cobre (ll).

o\\ //o

O// \\o

Figura 5.45 Propuesta estructural de [Cuz(2mbnfsiz)zu(AcO)z]2
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6. Conclusiones
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Se obtuvo la estructura cristalina del ligante 2m5nfsiz, donde se observa un arreglo dimérico
debido a las interacciones intermoleculares tipo puente de hidrogeno que presenta, ademas el O(6) del
grupo nitro estabiliza una interaccién intramolecular par libre N-O---11. Estas interacciones en conjunto

permiten que se estabilice un arreglo supramolecular en 3D.

El 2m5nfsiz puede coordinarse de manera monodentada a través del N(3) del imidazol, y
también puede comportarse como un ligante bidentado, en donde participa el O(2) del grupo nitro

formando un anillo quelato de cinco miembros.

La versatilidad de coordinacién que presenta el ligante 2m5nfsiz dio lugar a compuestos en los

que se estabilizan geometrias tetraédricas y octaédricas.

Respecto a los compuestos tetraédricos se obtuvieron dos tipos de coordinacion del ligante al
ion metalico: monodentada para el compuesto [Co(2m5nfsiz).Cl;], asi como bidentada para el

[Co(2mb5nfsiz)Brz]-MeCN-2H20.

Los compuestos :[Ni(2m5nfsiz)Bra(H20)2]:2H20, [Cu(2m5nfsiz)2(NOs)2] y [Cu(2m5nfsiz).Cly],

estabilizan una geometria octaédrica, en donde el ligante tiene un modo de coordinacién bidentada.

Se obtuvieron las estructuras cristalinas de dos compuestos cobre(ll): [Cu(2m5nfsiz)2(NOs),] vy
[Cu(2mb5nfsiz).Cly]; las cuales estabilizan una geometria trans-octaédrica distorsionada. En ambos
compuestos, el ligante 2mb5nfiz se coordina de manera bidentada al centro metélico, y lo hace por el
O(2) del grupo nitro y el N(3) del imidazol, completando la esfera de coordinacién con los aniones

(cloros o nitratos).

Se compararon las distancias de enlace de los atomos que participan en la coordinacién al
centro metalico [Cu-N(3), Cu-O(2) y Cu-(X), X= Cly Q] en las estructuras cristalinas de los compuestos

de cobre(ll) con dos ligantes similares: el derivado nitroimidazélico sulfonado con el grupo nitro
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(2mbnfsiz) y el derivado imidazdlico con el grupo nitro sin la sulfona (2m5nHiz) para analizar la

influencia del nitro en los compuestos de coordinacién.

Los enlaces que corresponden a los atomos Cu-N(3), y Cu-X (X= Cl y O) no se ven
modificadas, sin embargo, la distancia Cu-O(6) en los compuestos con 2mbnfsiz son ligeramente
mayores, (en un intervalo cercano a 2.8 A) en comparacién con los del ligante 2m5nHiz (en un

intervalo cercano a 2.7 A).

El angulo quelato de cinco miembros formado por los atomos Cu-O(6) y Cu-N(3) afecta a los
angulos de enlace en el anillo imidazdlico; ya que en los ligantes libres (2m5nHiz y 2m5nfsiz) los
atomos C(3)-N(1)-C(2) presentan un angulo de 103°, mientras que en los compuestos de coordinacién

este valor es mayor (cercano 105°).

La distancia de enlace N(3)-O(2) del grupo nitro, es mayor para los atomos de oxigeno que se

coordinan al atomo de cobre, esto se debe a que el oxigeno cede densidad electrénica al ion metalico.

En las estructuras de rayos X obtenidas para los compuestos de cobre(ll) se observd que el
ligante 2mbnfsiz, al actuar como bidentado favorece que el sustituyente fenilsulfonillo tenga una
conformacion plegada, presentando una interaccion intramolecular 1 -1 entre el anillo imidazélico vy el
fenilo.

Los grupos nitro y sulfona estabilizan unicamente interacciones intermoleculares tipo puente de
hidrégeno, de distinta naturaleza, favoreciendo la estabilizacién de arreglo supramoleculares similares:

laminas y cadenas.
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ANEXO 1

Espectros de Infrarrojo de los compuestos de coordinaciéon
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ANEXO I

Datos cristalograficos del ligante 2m5nfsiz

Férmula empirica
Peso férmula
Temperatura
Radiacién
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de celda

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Dimensiones del cristal
Intervalo de 6 para la coleccion
de datos

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones independiente|s
Goodness-of-fit sobre F2
indices finales de R [I>20(1)]

indices de R (Todos los datos)

C24 H26 N6 Og S>

590.63

273(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P24/c

a=6.0091(3) A o= 90°
b = 20.2274(10) A B=99.9480(10)°
c=11.0632(5) A v =90°
1324.50(11) A3

2

1.481 Mg/m3

0.262 mm-1

616

0.358 x 0.336 x 0.240 mm

2.748 to 28.700°
7<hs<8,-27<k<27,-13<I<14
13509

3401 [R(int) = 0.0198]

1.068

R1 = 0.0372, wR2 = 0.0993

R1 = 0.0414, wR2 = 0.1026
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Distancias de los enlaces presentes en el 2m5nfsiz

Enlace

N(1)-C(3)
N(1)-C(2)
N(1)-C(6)
C(2)-N(3)
C(2)-C(6)
N(3)-C(4)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(5)-C(4)
C(5)-H(5)
C(4)-N(2)
C(8)-5(1)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(7B)
S(1)-0(3)
S(1)-0(4)

Distancia (A)

1.3547(2)
1.3751(2)
1.4611(2)
1.3146(2)
1.4858(2)
1.3589(2)
1.5188(2)
0.97

0.97

1.3572(2)
0.93

1.4210(2)
1.7743(1)
0.97

0.97

1.4355(1)
1.4401(1)

Enlace

S(1)-C(9)
C(9)-C(10)
C(9)-C(14)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12)
C(11)-C(14)
C(13)-H(13)
C(14)-H(14)
N(2)-0(2)
N(2)-0(1)
C(6)-H(6A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
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Distancia (A)

1.7575(1)
1.3804(2)
1.388(2)
1.3837(2)
0.93
1.373(2)
0.93
1.373(3)
0.93
1.385(2)
0.93

0.93
1.2207(2)
1.2273(2)
0.96

0.96

0.96



Angulos de enlace presentes en el 2m5nfsiz

Angulo

C(5)-N(1)-C(2)
C(5)-N(1)-C(7)
C(2)-N(1)-C(7)
N(3)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-C(6)
N(1)-C(2)-C(6)
C(2)-N(3)-C(4)
N(1)-C(7)-C(8)
N(1)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7A)
N(1)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(5)-C(4)-N(3)
C(5)-C(4)-N(2)
N(3)-C(4)-N(2)
C(7)-C(8)-5(1)
C(7)-C(8)-H(8A)
S(1)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8B)
S(1)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
0(3)-S(1)-0(4)
0O(3)-S(1)-C(9)
O(4)-5(1)-C(9)
O(3)-S(1)-C(8)

Grados (°)

107.53(1)
124.08(1)
128.29(1)
111.49(1)
125.13(1)
123.36(1)
103.68(10)
109.48(10)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.2
104.21(1)
127.9
127.9
113.08(1)
124.64(1)
122.26(1)
113.91(9)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
118.78(8)
108.43(6)
108.35(7)
108.61(7)

Angulo

O(4)-S(8)-C(8)
C(9)-S(8)-C(8)
C(10)-C(9)-C(14)
C(10)-C(9)-S(1)
C(14)-C(9)-S(1)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)

C(12)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
C(13)-C(14)-C(9)
C(13)-C(14)-H(14)

C(9)-C(14)-H(14)
O(2)-N(2)-0(1)
O(2)-N(2)-C(4)
0(12)-N(2)-C(4)
C(2)-C(6)-H(6A)
C(2)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(2)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)

105

Grados (°)

106.88(7)
104.95(6)
120.86(1)
119.48(10)
119.66(1)
119.18(1)
120.4
120.4
120.36(1)
119.8
119.8
120.27(2)
119.9
119.9
120.47(14)
119.8
119.8
118.82(14)
120.6
120.6
123.32(1)
119.52(1)
117.15(1)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



Parametros cristalograficos para el compuesto [Cu(2m5nfsiz).Cl2]

Foérmula empirica

Peso férmula
Temperatura/ K
Sistema Cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la celda

Volumen

z

Densidad (calculada)

u/mm-t

F(000)

Dimensiones del cristal / mm?
Radiaciéon MoKa (A = 0.71073)

Intervalo de 6 para la coleccion
de datos

Intervalo de indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Datos/restricciones/parametros
Goodness-of-fit on F?

indices finales de R [I>25(1)]

indices de R (Todos los datos)

a=7.8997(7)
b= 9.7339(7)
c=19.0962(13)

Cz4H26C|2CU NeOsSz
725.07
130(2)

Triclinico

P-1

0=88.262(6)

B=85.395(6)
y=86.956(7)

1461.09(19)A3

2

1.648 g/cm?®
1.132

742.0

0.46 x 0.24 x 0.17

6.83 a 58.88°

-10=h=10,-12=k=12,-26=1=25
19050

7087 [Rint = 0.0431, Rsigma = 0.0606]
7087/0/393

1.056
R1=0.0489, wR2 =

0.1073

R1=0.0718, wR2 =

0.1228
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Distancias de enlace presentes en el compuesto [Cu(2m4nfsiz).Cl;]

Atomos Distancia (A) Atomos Distancia (A)
Cu1B-N1B 1.980(3) N3-C3 1.431(4)
Cu1B-N1B# 1.980(3) N2B-C4B 1.360(4)
Cu1B-Cl1B 2.288(9) N2B-C2B 1.376(4)
Cu1B-Cl1B# 2.288(9) N2B-C5B 1.466(4)
Cu1-N1 2.006(3) N2-C4 1.368(4)
Cu1-N1# 2.006(3) N2-C2 1.369(4)
Cu1-Ci1 2.247(10) N2-C5 1.473(4)
Cut-Cl# 2.247(10) C3B-C4B 1.351(4)
S1-03B 1.437(2) C3-C4 1.349(4)
S1-04B 1.443(2) C7-C12 1.390(5)
S1-C9B 1.765(3) C7-C8 1.396(4)
S1-C8B 1.777(3) C2-C1 1.486(4)
S1-03 1.443(2) C2B-C1B 1.482(5)
$1-04 1.446(2) C6-C5 1.512(4)
S1-C9 1.767(3) C12-C11 1.391(5)
S2-C8 1.782(3) C8-C9 1.393(5)
O1B-N2B 1.237(3) C5B-C6B 1.529(4)
0O1-N2 1.232(3) C7B-C8B 1.395(5)
02B-N2B 1.228(3) C7B-C12B 1.399(5)
02-N2 1.231(3) C10-C9 1.378(6)
N3-C2 1.331(4) C10-C11 1.390(5)
N3-C3 1.365(4) C12B-C11B 1.389(5)
N3B-C2B 1.322(4) C11B-C10B 1.383(5)
N3B-C4B 1.366(4) C10B-C9B 1.381(5)
N2B-C4B 1.432(4) C8B-C9B 1.394(5)
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Angulos de enlace presentes en el compuesto [Cu(2m4nfsiz).Cl:]

Atomo Angulo Atomo Angulo
N3B-Cu1B-N1B# 180.00(19) C2B-N1B-C6B 126.2(3)
N3B-Cu1B-CI1B 89.83(8) C5-N1-C2 108.8(3)
N3B#-Cu1B-Cl1B 90.17(8) C5-N1-C5 125.4(3)
N3B-Cu1B-Cl1B# 90.17(8) C2-N1-C6 125.8(3)
N3B#-CU1B- #CI1B 89.83(8) C5B-C4B-N3B 111.2(3)
Cl1B-Cu1B-CI1B# 180 C5B-C4B-N2B 128.0(3)
N3-Cu1-N1# 180 N3B-C4B-N2B 120.8(3)
N3-Cu1-Cl1 90.92(8) C5-C4-N3 112.3(3)
N3#-Cu1-Cl1 89.08(8) C5-C4-N2 127.1(3)
N3-Cu1-ClM# 89.08(8) N3-C4-N2 120.6(3)
N#-Cu1-Cl1# 90.92(8) C10-C9-C14 121.9(3)
Cl1-Cu1-Cl# 180 C10-C9-S2 120.0(2)
0O3B-S004-02B 117.89(14) C14-C9-S2 118.1(3)
03B-S004-C7B 110.81(15) C4B-C5B-N1B 105.1(3)
04B-S004-C7B 108.09(15) N3-C2-N1 109.5(3)
0O3B-S004-C6B 106.23(15) N3-C2-C6 125.1(3)
04B-S004-C6B 107.19(15) N1-C2-C6 125.4(3)
C9B-S004-C6B 105.93(15) N3B-C2B-N1B 109.1(3)
03-S005-02 119.05(14) N3B-C2B-C1B 125.9(3)
03-52-C9 108.41(15) N1B-C2B-C6B 125.0(3)
04-52-C9 108.29(15) C6-C8-S2 115.6(2)
03-S2-C8 108.46(14) C11-C10-C11 118.6(3)
04-S2-C8 105.64(15) N1-C6-C8 114.2(3)
C9-52-C8 106.30(15) C13-C14-C11 118.3(3)
C2-N3-C4 105.2(3) N1B-C6B-C8B 113.4(3)
C2-N3-Cu1 130.8(2) C6B-C8B-S1 115.4(2)
C4-N3-Cu1 123.7(2) C4-C5-N1 104.3(3)
C2B-N3B-C4B 106.1(3) C14B-C11B-C10B 121.9(3)
C2B-N3B-Cu1B 129.2(2) C14B-C11B-S1 119.1(3)
C4B-N3B-Cu1B 124.4(2) C10B-C11B-S1 118.8(3)
02B-N2B-01B 124.3(3) C13-C12-C11 120.9(3)
02B-N2B-C4B 117.5(3) C11B-C10B- C9B 118.1(3)
01B-N2B-C4B 118.2(3) C12-C11 C10 120.0(3)
02-N2-01 124.1(3) C12B C11B-C10B 120.5(3)
02-N2-C4 117.9(3) C13B C12B-C11B 120.8(3)
0O1-N2-C4 117.9(3) C13B C14B C9B 118.3(3)
C5B-N1B-C2B 108.5(2) C12B C13B C14B 120.2(3)
C5B-N1B-C6B 125.3(3) C12-C13-C14 120.3(3)
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Parametros cristalograficos para el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

Formula empirica C24H26CuN,014S2

Peso férmula 778.19

Temperatura/ K 130(2)

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda a=8.1426(4) 0=84.601(5)
b= 10.0360(6) B=85.777(5)
c=18.9258(12) y=88.807(4)

Volumen 1535.41(15)A3

Z 2

Densidad (calculada) 1.683 g/cm?

u/mm-! 0.931

F(000) 798.0

Dimensiones del cristal / mm3 0.49x0.29x0.18

Radiacion MoKa (A =0.71073)

Intervalo de 6 para la coleccién

de datos 6.864 a 58.97°

Intervalo de indices -10=h=10,-13=k=13,-25=1=23

Reflecciones colectadas 20354

Reflecciones independientes 7401 [Rint = 0.0299, Rsigma = 0.0463]

Datos/restricciones/parametros 7401/0/447

Goodness-of-fit on F2 1.061

] R1=0.0347, wR2 =

Indices finales de R [I>20o(])] 0.0766

] R1=0.0477,wR2 =
Indices de R (Todos los datos) 0.1228

109



Distancias de enlace presentes en el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

Atomos  Distancia(A) Atomos Distancia (A)
Cu1-O5# 1.9718(14) N2-C4 1.427(3)
Cu1-05 1.9718(14) N1-C5 1.367(3)
Cu1-N3# 1.9941(16) N1-C2 1.368(2)
Cu1-N3 1.9941(16) N1-C7 1.472(2)
S1-04 1.4381(15) C4-C5 1.353(3)
$1-03 1.4407(15) C2-C1 1.348(3)
S1-C9 1.767(2) C9-C10 1.481(3)
S1-C8 1.781(19) C9-C14 1.525(3)
02-N2 1.228(2) C8-C7 1.386(3)
05-N4 1.240(2) C10-C11 1.388(3)
02-N2 1.230(2) C14-C13 1.391(3)
N3-C6 1.324(2) C11-C12
N3-C4 C12-C13
07-N4
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Atomos

O7#Cu1-05
O7#-Cu1-N3#

07-Cul-N3#
O7#-Cu1-N3
07-Cu1-N3
N3#-Cu1-N3
04-S1-03
04-S1-C9
03-S1-C9
04-S1-C8
03-S1-C8
C9-S1-C8
N4-O7-Cu
C2-N3-C3
C2-N3-Cu1
C3-N3-Cuf
02-N2-03
02-N2-C3
01-N2-C3
C5-N1-C2
C5-NI-C7
C2-N1-C7

Angulo (°)

180
91.01(6
88.99(6

88.99(6
91.01(6
180
118.56(9)
108.70(9)
108.60(10)
109.11(10)
105.48(9)
105.63(9)
110.03(12)
105.64(16)
127.99(13)
126.11(13)
124.17(17)
117.87(17)
117.95(17)
108.65(16)
125.04(16)
126.31(17)

)
)
)
)

Enlace

C5-C4-N3
C5-C3-N2
N3-C3-N2
N3-C2-N3
N3-C2-C6
N1-C2-C6
C4-C5-N3
C14-C9-C10
C14-C9-S1
C10-C9-S1
C7-C8-S1
N1-C7-C8
C9-C14-C13
C11-C10-C9
C12-C13-C14
C13-C12-C11
C10-C11-C12
06-N4-07
O7-N4-06
07-N4-05
06-N4-05
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Angulos de enlace presentes en el compuesto [Cu(2m5nfsiz)2(NO3)2]

Angulo (°)

111.39
127.24
121.27

109.64
126.10
124.26
104.67(
121.5(2
120.00(1
118.54(1
116.33(1
114.21(17
118.2(2)
119.5(2)
120.5(2)
120.9(2)
119.2(2)
123.12(19)
123.12(19)
118.25(18)
118.63(16)

(17)
(18)
(17)
(17)
(17)
(17)
17)

7
8
7
7
7
7
7
)
7
6
3
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ANEXO Il

Calculo de transiciones electrénicas, constante de repulsion electrénica (B) y 10Dq
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3,75—- - 80
3,50—-
3,25—- _ 70
3,00—-
> 275
\m 2,75 ] ] 60
> 250 | P
2’25_: VS/V1_ 505
2,00 - /
1,75_: V3 V2 40
1,50 —
o v.lv,
1,25 — 2 1
i — 30
1,00 —
0,75—-
i - 20
0,50 —
0,25_-
e I B S e o o e e B B L B m e e e e A

0,25 050 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 225 250 275 3,00 325 3,50 3,75 4,00 4,25 450 4,75 5,00
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Grafica 1. Variacion de las relaciones vs/vi, va/vi, vi/ v2y v3/B con Dg/B para iones metalicos en

estado basal "Axg.
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Gréfica 2. Variacion de las relaciones vi/vi, va/vi, vi/ v2y v3/B con Dg/B para iones metalicos en

estado basal "T1g.

Compuesto [Co(2m5nfsiz).Cl.]

v2=7426 cm™, v3= 17453 cm!

v, 17453
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De la grafica de estado A2tenemos los datos

Dg

5 05327 vy 21.84

|
I

Donde se obtiene

v; 17453

B = = =79911 em™?
21.84 21.84

Dg=0.5327+B = 05327 %799.11 = 425.69 cm™!

v, =10Dq = 4256 cm™*

Compuesto [Co(2m5nfsiz).Cl.]MeCN-H20

v2=6816 cm™, v3= 17114cm"’

De la grafica de estado A2 tenemos los datos

Dg

5 = 04789 vy 21.15

o &

Donde se obtiene

g Vs 17114
2115 2115

Dg=0.4789+B = 04789+ 809 = 38743 cm™?

v, =10Dg = 3874 cm™*
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Compuesto [Ni(2m5nfsiz) Brz(H20):]-2H20

v2=14152 cm™', v4= 8243 cm"!

v, 14152
2= = 1.7168
v, 8243

De la grafica de estado T2tenemos los datos

= =1.8291 y ===27.6905

Vo

B |of

Donde se obtiene

vy =, * 1.8291 = 14152+ 1.8282 = 25885 cm ™!

Uq 25885 _1
E= = =877 cm
27.6905 296905

v, =10Dg = 8243 cm™*
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