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Introduccion

Factores estéricos y electrénicos que rigen las interacciones no-

covalentes

La union entre dos entidades quimicas no siempre implica un enlace, una importante
cantidad de procesos quimicos, fisicos y biolégicos tiene sus bases en la interaccion
de dos atomos o grupos de atomos que inclusive impacta en la reactividad de
algunas sustancias, sin embargo, estas interacciones no fueron reconocidas y
estudiadas como un area independiente de la quimica hasta el surgimiento de la
guimica supramolecular. La quimica supramolecular, que inicié con el trabajo del
Dr. Jahn-Marie Lehn, es el area de la quimica que estudia aquellos fenébmenos
relacionados con la cercania de dos o mas atomos sin la presencia de un enlace.

Para la interaccién favorable entre dos atomos o grupos de atomos, muchas veces
basta (0 se requiere) de una atraccidon electrostatica entre dos entidades para
mantenerlos cerca, a estas atracciones electrostaticas se les llama interacciones
no-covalentes y son clasificadas de acuerdo con los &tomos o grupos de atomos
involucrados. De manera esencial, toda interaccién electrostatica consta de dos
partes que se atraen mutuamente, un atomo o grupo de atomos con poca densidad
electronica (carga parcial positiva) y un &omo o grupo de atomos con abundante
densidad electronica (carga parcial negativa).

Para un estudio mas sistematico y debido al orden cronolégico en que fueron
descubiertas, se ha clasificado a estas interacciones por los &tomos que participan
en ellas segun el siguiente listado:

e Interacciones ion-ion

e Interacciones ién-dipolo

e Interacciones dipolo-dipolo

e Interacciones de puentes de hidrégeno
e Interacciones de apilamiento 1T

e Interacciones cation/anion-r

e Interacciones H-11

e Interacciones par libre---1r

e ... Entre otras

Ya que este trabajo no tiene como propodsito el estudio de todas estas interacciones,
de entre esta clasificacibn se mencionaran Gnicamente las mas importantes para
este trabajo y los aspectos mas importantes relativos a su naturaleza y su
observacion en estructuras cristalinas.

Puentes de hidrégeno



En términos de interacciones puramente electrostéticas, la atraccion mas fuerte es
la coulémbica, originada entre cargas formales opuestas y puntuales; sin embargo,
la simplicidad del &tomo de hidrégeno es la aproximacién mas cercana al concepto
de carga formal positiva, cuando se encuentra covalentemente unido a un atomo
mas electronegativo. Una vez formado el enlace covalente, la diferencia de
electronegatividad de ambos atomos da origen a una carga parcial positiva en torno
al H, haciéndolo avido de carga negativa cercana.

Actualmente es aceptadol? que la naturaleza Unica del &tomo de H permite una
amplia gama de interacciones con atomos con carga parcial negativa, mas
electronegativos que él. Las interacciones van desde aquellas observadas entre dos
moléculas de HF donde las distancias entre los &tomos de F y un &tomo de H son
iguales, denominadas interacciones de 3 centros-4 electrones, hasta las
interacciones donde la direccionalidad depende de la orientacion y polarizacion
instantanea de los orbitales atbmicos o moleculares, nombradas como interacciones
de Van der Waals; esta amplia gama de posibilidades hace necesario establecer
una definicion para la primera interaccion no-covalente reconocida, los puentes de
hidrégeno. Aunque a la fecha esta definicién es aun tema de debate, un puente de
hidrogeno puede definirse como la atraccion linealmente direccionada y
predominantemente electrostatica entre un atomo de H con carga parcial positiva y
un atomo o grupo de atomos con carga parcial negativa.

Para el estudio sistematico de los puentes de hidrégeno se ha establecido una
terminologia bien definida descrita a continuacion: En una interaccion tipica de tres
centros y 4 electrones (D-H---A) se denomina como “aceptor” (A) al atomo con carga
parcial negativa, mientras que el atomo covalentemente unido al H es llamado
“‘donador” (D). Debido a que tanto la naturaleza del atomo donador como la
naturaleza de la entidad quimica aceptora pueden variar, la asignacion de valores
o intervalos de valores concretos para determinar de manera univoca la presencia
de un puente de hidrégeno se ha tornado algo muy discutido, sin embargo, se
reconoce la tendencia hacia la linealidad del angulo D-H---A; ademas, se ha
reportado que las distancias H-A y A-D varian con la naturaleza de los atomos Ay
D. Gracias a estas premisas se han propuesto!! una serie de parametros que
permiten clasificar a estas interacciones respecto a su fuerza (fig. 1 y tabla 1), aun
cuando los datos solo reflejan una tendencia y no deben usarse de manera
categorica.

Figura 1: Pardmetros para caracterizar los puentes de hidrégeno. D=Distancia D-A, d=Distancia H-A, @=Angulo D-H-A.
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Tabla 1: Parametros que caracterizan a las interacciones de puentes de hidrégeno. [2]

Energia de enlace
(ka/mol) 16-60 <12
Distancia A-D [D] (A) 2.5-3.2 3.2-4.0
Distancia A-H [d] (A) 1.5-2.2 2.2-3.2
Angulo A-H-D [6] (°) 130-180 90-150
. Acidos carboxilicos,
Sjznples alcoholes, biomoléculas. CrinkeQUN), OHRAAR=T

Interacciones de apilamiento 1r

En contraste con los puentes de hidrogeno, donde la interaccion no-covalente mas
simple descrita involucra 3 atomos, las interacciones no-covalentes que involucran
dos grupos de atomos interactuando entre si son mucho mas complejas. Estos
ultimos sistemas se ven afectados por la naturaleza de cada uno de los atomos
enlazados al conjunto que interacciona, por lo que los factores como el tamafio de
los sistemas y el impedimento estérico cobran importancia. Dentro de este ambito
se encuentran las interacciones de apilamiento 1, las cuales se definen como la
atraccion de dos sistemas aromaticos (e.g. benceno, piridina, bencimidazol, etc.)
mediante sus caras, debida a la atraccion electrostatica entre las regiones con carga
parcial positiva y las regiones con carga parcial negativa de ambos sistemas.
Aunque la definicion es simplista, la causa y disposicion de estas zonas de carga
parcial no siempre es igual de simple, por lo que para entender el origen de las
regiones de carga parcial positiva y negativa en una molécula es necesario
mencionar en primer lugar el origen de la disposicion desigual de la densidad
electronica molecular.

De entre los electrones de cada atomo, los electrones de valencia son aquellos que
se comparten al formar un enlace covalente, estos electrones compartidos entre
todos los atomos de una molécula constituyen la densidad electrénica molecular;
sin embargo, la capacidad de cada atomo de atraer electrones hacia su nucleo, su
electronegatividad, da lugar a la desigual distribucion de la densidad electrénica. En
un mapa donde se representa el calculo de potencial electrostatico, una region con
carga parcial negativa (rojo) es aquella donde uno o mas atomos electronegativos
atraen en torno a ellos gran parte de la densidad electronica molecular, densidad
gue es abstraida de los atomos menos electronegativos, por lo que la posicion de
los &tomos menos electronegativos pasa a ser una zona con carga parcial positiva
(azul).B! (Ejemplo en fig. 2)

11



Figura 2: Mapas de potencial electrostatico para metano, amoniaco y agua. En la escala de color rojo=carga parcial
negativa y azul=carga parcial positiva.

En moléculas organicas arométicas las zonas de cargas parciales se deben a los
sustituyentes del anilloll. Debido al efecto de resonancia, estas estructuras,
presentan cargas parciales positivas 0 negativas en diferentes posiciones
dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes del anillo. ElI fenbmeno mejor
estudiado causado por el efecto de cada sustituyente es su impacto en las
reacciones de sustitucion electrofilica aromética, donde se observa que los 4&tomos
de carbono con una mayor carga parcial negativa son los sitios mas reactivos, por
ejemplo, para la molécula de anilina, el grupo amino actia como donador de
densidad electronica, favoreciendo la reaccion de sustitucion electrofilica en las
posiciones orto y para del anillo, mientras que para el nitrobenceno, el grupo nitro
disminuye la densidad electronica en las posiciones orto y para, favoreciendo la
sustitucién en las posiciones meta. (Fig. 3)

NH, NO,

o+ O+ o— o—
o— o+

Figura 3: Cargas parciales en las moléculas de anilina y nitrobenceno.

A la par que se originan zonas de cargas parciales, la ubicacion de atomos mas
electronegativos en la molécula puede dar origen a una polarizacion, la cual puede
modificarse si cambia el ambiente electronico en la misma, como ocurre cuando la
molécula se coordina a un centro metdlico; la interaccién de dos dipolos de manera
antiparalela favorece las interacciones de apilamiento, como se analizara mas
adelante.

Teniendo lo anterior como marco de referencia, para explicar las interacciones 1T es
necesario referirse al primer modelo propuesto para explicarlas®], en el cual se
considera como referencia a la molécula de benceno y se propone que la carga
parcial negativa se encuentra localizada en la nube 1 en ambas caras del anillo,
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mientras que la carga positiva se encuentra localizada en los atomos de hidrégeno,
como se muestra en la siguiente figura.

H H

H H

Figura 4: Molécula de benceno en donde se destacan las zonas de carga parcial negativa (rojo) y positiva (azul).

En este modelo, la atraccion entre dos sistemas aromaticos puede llevarse a cabo
mediante diversos acomodos espaciales que maximicen la interaccion de las
regiones de cargas opuestas, de entre estos acomodos la clasificacibn mas comudn
suele ser la siguiente:

: B C @
Figura 5: Esquema simplificado que presenta la clasificacion mds comun para las interacciones . A) Interacciones cara-
cara. B). Interacciones cara-cara desplazadas. C) Interacciones borde-cara.

e Interacciones cara-cara (A)

El modelo més simple de este tipo de interacciones es también el menos frecuente,
ya que en este modelo las nubes 1™ de ambos anillos se encuentran frente a frente
y los electrones de ambos anillos se repelen entre si, sin embargo, es posible hallar
este tipo de apilamientos cuando la nube de uno de los anillos es deficiente en
electrones debido a estar sustituidos por grupos electroatractores (como el
nitrobenceno) o la unién a varios atomos electronegativos, como en moléculas
perfluoroaromaticas como el hexafluorobencenol®, donde los sustituyentes invierten
la polaridad del anillo y ahora la nube 1T es la region deficiente en electrones.

e Interacciones cara-cara desplazadas (B)

En este tipo de apilamiento, los anillos quedan paralelos y desplazados entre si de
tal forma que la carga negativa de la nube 1T de los sistemas aromaticos interactue
con la regién de carga parcial positiva, de tal manera que la atraccion entre cargas
parciales opuestas supera la repulsién entre ambos sistemas 11. Se ha encontrado
gue este tipo de apilamientos es la conformacién mas comun para sistemas Tr.

¢ Interacciones borde-cara (C)
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Cuando una de las moléculas insaturadas se encuentra perpendicular, directamente
encima de la otra y dirigida hacia su centro, la conformacién se conoce como borde-
cara. En este acomodo, la nube 1 de uno de los sistemas participa como la region
de carga parcial negativa con el atomo de H de la molécula orientada al centro,
debido a su carga parcial positiva. Como las conformaciones més favorables son
aguellas donde un atomo de H queda directamente expuesto a la carga negativa,
estas interacciones cambian su nombre a interacciones H---1r, las cuales seran
tratadas mas adelante.

Las 3 clasificaciones mencionadas son casos especificos dentro de una gran gama
de acomodos que pueden adoptar dos moléculas insaturadas, ya que una atraccion
entre ambas partes puede ocurrir aun cuando una de las moléculas se desvie de la
coplanaridad y se desplace respecto a la otra. Para efecto de mostrar esto se han
reportado célculosl®! que varian tanto el desplazamiento como la rotacién de uno de
los sistemas, simplificando ambas partes como un conjunto de cargas puntuales,
encontrando como resultado un conjunto de acomodos en los cuales es una
atraccion entre las moléculas insaturadas es favorable. (Fig. 6)

Angulo (°)
@ @lg @ 189
_@_
O,

" Despl iento (A
o) /' \ o esplazamiento (A)

.._@_
© ©
@ ®
© ®

Figura 6: Grdfica que muestra los distintos acomodos favorables para dos moléculas insaturadas, modelados como
conjuntos de cargas puntuales. Regiones de atraccion en negro y de repulsion en blanco.

Como se ha sefialado hasta ahora, el acomodo espacial que, estérica y
electrostaticamente maximice la interaccion de las regiones de carga parcial positiva
y negativa de la molécula, determinard la posicion de ambos grupos aromaticos.
Estudios de estas interacciones en estructuras cristalinas reportan que la distancia
promedio entre ambos anillos es de 3.5 Al”], aunque se han reportado interacciones
con una distancia centroide a centroide de hasta 3.8 A.ll Energéticamente estas
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interacciones son débiles, como ejemplo, la energia de dos moléculas de benceno
se calculo en 0.52 kcal/mol.

Si bien la atraccion electrostéatica permite explicar el acomodo de las moléculas, no
basta para explicar la estabilidad termodinamica de estas interacciones, sino que
factores como la polaridad del medio (efecto solvofobico) o la participacion de
fuerzas de van der Waals son cruciales para entender la estabilidad de estas
interacciones en estado solido o en disolucion.

Interacciones H--'mr

Debido a su semejanza con los puentes de hidrogeno y al primer modelo propuesto
para las interacciones de apilamiento 1T, en un inicio estas interacciones se
estudiaron ya bien como “puentes de hidrégeno inusuales”® o interacciones 1°; su
estudio como un tipo de interaccion independiente no ocurrio hasta el
reconocimiento de que, independientemente del atomo al que se encuentre unido,
Su existencia se basa en la carga parcial positiva del &tomo de H en la mayoria de
los ambientes quimicos. Es también debido a la carga parcial del atomo de H que
estas interacciones guardan mucha semejanza con los puentes de hidrégeno
respecto a los parametros geométricos que pueden determinarse en el analisis de
estructuras cristalinas (distancias y angulos), tomando como referencia de la nube
 al centroide (c*) entre los atomos involucrados en los enlaces insaturados. (tabla
2)

Tabla 2: Distancias y dngulos esperados para interacciones H---r.l’]

" Tipo de donador Distancia H-c* (A) Angulo E-H-c* (°)
Csp-H 2.62+0.13 159+13
Cspz-H 2.73+0.13 154+13
Csp-H 2.75x0.10 157+13
N-H 2.80x0.21
O-H 2.78x0.19

Entre estas interacciones destacan las interacciones C-H---1m debido a que se
considera que un atomo de C no causa gran polarizacion del enlace E-H, como si
ocurre cuando E es N u O; sin embargo, lejos de los casos aislados en estructuras
cristalinas, se han reportado casos donde estas interacciones permiten el
autoensamblaje de estructuras hidrofébicas en disolucién!®, permitiendo detectar su
participacion mediante RMN. Estas interacciones son mas débiles que las
interacciones de apilamiento Tr.

Interacciones entre un par libre y un anillo aromatico (pl---1r)

Hasta este punto se han mencionado interacciones no-covalentes donde, para su
estudio, moléculas sencillas como agua o benceno pueden ser usadas como
“prototipos”. Por otro lado, existen interacciones que requieren moléculas mas
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complejas y un andlisis un poco mas detallado para ser estudiadas. En el caso del
benceno, el anillo aromatico “prototipo”, resulta contradictorio proponer la existencia
de una interaccion pl---m, definida comol'® |a interaccién atractiva entre la cara del
anillo aromatico y el par libre de un a&tomo con abundante densidad electrénica; sin
embargo, para anillos arométicos deficientes en densidad electrdonica este tipo de
interacciones es favorable. Como fue sefialado al abordar las interacciones de
apilamiento 1, un anillo aromatico puede considerarse deficiente en densidad
cuando esta sustituido por heteroatomos o grupos electroatractores, 0 mas aun si
contiene heteroatomos protonados o coordinados a un centro metalico.[0-12]

Para el estudio de estas interacciones en estructuras cristalinas se ha propuesto
evaluar distintos parametros geométricos desde dos diferentes enfoques, el primero
considerando el centroide (c*) del anillo aromatico, y el segundo, centrado en el
atomo donador del par libre. (Figura siguiente)

Para el enfoque basado en el centroide, Mooibroek, et.al.l'®! tomaron como base
anillos de 6 miembros y ajustaron en 4 A el radio maximo de interaccion de cada
atomo, lo que les permitio establecer la distancia maxima para una interaccion (3.82
A) y clasificar la fuerza de las interacciones como fuerte si la distancia “d” (figura 7)
es menor a la suma de radios de van der Waals (tabla 3) y débil si la distancia se
acerca a su valor maximo. A la par, con base en las estructuras depositadas en la
base de datos cristalograficos de Cambridge, se evaluaron de manera estadistica
las variaciones existentes en distancias y angulos de estas interacciones,
encontrando los resultados mostrados en la tabla 4.

r

Figura 7: Esquema de una interaccion pl---it donde se muestran los pardmetros determinados en la ref. 10. d=Distancia E-
c* a=Angulo E-c*-plano del anillo aromdtico.

Tabla 3: Radios de Van der Waals (rVdW) para algunos dtomos donadores de par libre y sumas de los radios del aGtomo
donador con Cy N. Radios segtin A. Bondil*3],

Atomo donador rvdW
de par libre (X) (A)

r vdW(X)+r vdW(C) (A)  r vdW(X)+r vdW(N) (A)

Cl 1.75 3.45 3.30
Br 1.85 3.55 3.40
©) 1.52 3.22 3.07
N 1.55 3.25 3.10
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Tabla 4: Parametros determinados por [10] relevantes para este trabajo.

- Atomo donador Distancia “d” promedio (A) Angulo “o” promedio

-Cl 3.218-3.450 70°-90°
-Br 3.338-3.519 75°-90°
C=0 2.914-3.317 65°-85°

Por su parte, para el enfoque centrado en el atomo donador Egli y Sharkel [
estudiaron el grupo carbonilo como donador del par libre de electrones, a través del
atomo de O, haciendo énfasis en la orientacién del enlace C=0 respecto al plano
del anillo aromatico, es decir, el angulo 8 (figura siguiente). En este estudio, basado
en las estructuras cristalinas reportadas en la base de datos de Cambridge,
encontraron que el valor del angulo 6 es cercano a 120°, un valor acorde a la
orientacién de los pares libres de un atomo de O con hibridacion sp?.

r

Figura 8: Esquema de una interaccion pl---it donde se muestran los parametros determinados en la ref. 11. d=Distancia E-
c* ©=Angulo C=0-c*.

Otro parametro evaluado en este enfoque es el desplazamiento del atomo donador
en el plano del anillo aromatico, la distancia “r", la cual se indica que puede llegar a
un valor de 2 A, observando ademas que existe una correspondencia entre las
distancias d y r que puede dar cuenta de la fuerza de la interaccion. Del estudio se
establece que los valores de d y r son inversamente proporcionales, a menor valor
de “d”, mayor es la distancia “r", por lo que si ambos valores son cortos se puede
hablar de una interaccion fuerte.

Desde su aceptacion, se ha buscado la participacion de estas interacciones en
diferentes ambientes quimicos, incluyendo el ambito biolégico, donde se ha
encontrado su participacion en la estabilidad de la conformacion Z del ADN[ y en
el arreglo de una estructura de pseudonudo de ARN*?, observando en ambos casos
que la interaccion se favorece en anillos heterociclicos arométicos protonados con
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dos atomos de N en su estructura, debido a la deficiencia electrénica en el anillo
provocada por el enlace dativo al H*.

Este trabajo se centra en un estudio estructural y supramolecular de compuestos de
coordinacioén, el proyecto surge a raiz del interés de comprender cémo favorecer
diferentes interacciones no-covalentes intra e intermoleculares, por lo cual es
importante mencionar la importancia de las interacciones no-covalentes en
diferentes compuestos organicos e inorganicos con moléculas de origen bioldgico,
asi como los factores que pueden influir en ellas. A continuacion, se presentan
algunos ejemplos en los que se observa la importancia de estas interacciones.

Ejemplos de la importancia de las interacciones no-covalentesy la

organizacion supramolecular

Pese al gran interés de las interacciones no-covalentes en diferentes areas de la
guimica, la fisica y la biologia, el papel que desempefian en sistemas bioldgicos es
tal vez el de mayor importancia y aquél al que mas estudio se le ha dedicado, ya
gue para el correcto funcionamiento de un organismo, las reacciones quimicas que
sustentan su existencia no deben ocurrir de manera aleatoria sino en respuesta a
factores externos, lo cual se lleva a cabo mediante el reconocimiento molecular por
interacciones no-covalentes!*®l.

El reconocimiento molecular es responsable del correcto funcionamiento de
procesos como son los casos de la replicacién celular y la interaccion entre
proteinas y sustratos. Respecto a los acidos nucleicos, el papel del reconocimiento
molecular qued6 de manifiesto mediante el trabajo de Frankiln, Watson y Crick
sobre la complementariedad de las bases nitrogenadas y la doble hélice del
ADN[6.17] Respecto a las proteinas, el reconocimiento molecular esta presente en
su sintesis, actividad y regulacion, por tomar un ejemplo, las proteinas que fungen
como factores de transcripcion deben reconocer secuencias especificas del ADN y
establecer una union fuerte pero reversible al material genético; se ha reportadol*8!
gue ciertos aminoacidos tienen mayor tendencia a establecer interacciones de
puente de hidrégeno con las bases nitrogenadas e inclusive existen interacciones
preferentes que involucran a los atomos sefialados en la figura siguiente.

»
> W]W Surco menor
L “Iming \ Citosina
Surco menor g ), Timina ° itosina

N
Y
‘ NH; I
> HN N
N/\N" N
I - HN
e Y R ~
;\N N:& g\N @
\-:;N, \-,’*-N . A
Adenina RN Guanina Ta Surco mayor

'\ Surco mayor

Figura 9: Complementariedad de las bases nitrogenadas y sitios de interaccion por puentes de hidrégeno sefialados con
flechas punteadas (Donadores: cabeza de flecha, Aceptores (dtomos de H): cola de flecha)
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Respecto a la medicina, la selectividad es la propiedad de un farmaco para actuar
exclusivamente contra la causa de una enfermedad y una forma de otorgarle
selectividad a un farmaco desde su disefio y sintesis es considerar una estructura
tal que solo interaccione con una biomolécula (molécula diana) o un conjunto
especifico de ellas, como por ejemplo podemos encontrar al farmaco Tafamidis!?,
recientemente aprobado para su uso por la Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA, por sus siglas en inglés), para el tratamiento de la amiloidosis
transtiretina. La amiloidosis transtiretina es causada por la disociacion del tetramero
de transtirretina que es la forma activa de la proteina, los monémeros producto de
esta disociacion se asocian nuevamente en la forma de fibras amiloides que causan
los signos de la enfermedad. Entre las funciones de la transtirretina destaca su
funcidbn como acarreadora de la hormona tiroidea tiroxina. La estructura quimica del
Tafamidis guarda semejanza con dicha hormona tiroidea, lo cual le permite al
farmaco unirse al sitio de union de la tiroxina y conferirle una mayor estabilidad al
tetrAmero frente a su proceso natural de disociacion, inhibiendo la formacion de
fibras amiloides. (Figuras 10y 11)

Cl
HO ""mfNH on

0]

Figura 10: Estructura de la hormona tiroxina (izq.) y del fdrmaco Tafamidis (der.) destacando en rojo y azul los grupos
semejantes entre ambos, los anillos aromdticos y los halégenos.

-~ 9§

—
o

Figura 11: Sitio de union del farmaco Tafamidis al tetrdmero de transtiretina donde se destacan las interacciones no-
covalentes presentes (gris: interaccién hidrofébica, lineas punteadas: puentes de hidrégeno)!29,
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Bioinorganica y compuestos de coordinacidn con actividad bioldgica

basados en interacciones no-covalentes

Dentro de la quimica inorganica, corresponde a la quimica bioinorganica el estudio
de las estructuras con atomos metalicos observadas o empleadas en sistemas
bioldgicos.?!l EI campo dentro de la bioinorganica que estudia a los compuestos con
atomos metalicos usados como agentes terapéuticos es la Quimica Inorganica
Medicinall??, un area que ha rendido frutos con moléculas como el cis-platino y el
tiomersal, comercializado como Merthiolate®. (Fig. 12)

o}
+
Na
HsNyy,, WGl o
H3N( \Cl Hg/\
s
cis-platino Tiomersal

Figura 12: Ejemplos de compuestos de coordinacion con actividad bioldgica usados actualmente.

Algo comun en este tipo de compuestos es que los compuestos pueden ser muy
toxicos, retomando los ejemplos, el cis-platino tiene un efecto toxico para el higado,
los riflones y el cerebrol?3], mientras que el tiomersal tiene como centro metalico un
atomo de Hg, cuya toxicidad es ampliamente conocida desde la antigliedad, lo que
ha provocado investigacion sobre la toxicidad de la sustancia, ya que uno de sus
principales usos es como conservador en vacunasi?l; por lo anterior, la
investigacion en estos compuestos es aun fértil tanto para nuevas propuestas como
para mejoras. Algunas de las nuevas propuestas se centran en compuestos de
coordinacion, de los cuales pueden explotarse diversos aspectos!?3l:

¢ Numeros de coordinacion y Geometria del centro metalico.
e Estados redox.

e Caracteristicas termodinamicas y cinéticas.

e Propiedades inherentes al centro metalico y al ligante.

Como parte de las propiedades inherentes al centro metalico y al ligante se tienen
las diferentes interacciones no-covalentes que se puede buscar favorecer al disefar
un compuesto de coordinacion, siendo ésta una de las alternativas que mas ha
ofrecido resultados. Se han disefiado compuestos de coordinacion cargados
positivamente y con ligantes que pueden actuar como donadores en puentes de
hidrogeno, los cuales tienen como molécula diana al ADN, causando la
aglomeracion de éste por neutralizacién de la carga negativa de los grupos fosfato,
mismos que también actlan como aceptores de puentes de hidrogeno, provocando
un efecto sinérgico debido a la cargay las interacciones no-covalentes. (Fig. 13)
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Figura 13: Compuestos de coordinacidn con interaccion electrostdtica y por puentes de hidrégeno con el ADN. [2526]

Por otra parte, la introduccién en el ligante de fragmentos aromaticos con dos o mas
anillos fusionados permite al ligante coordinado interactuar con las bases
nitrogenadas en la estructura del ADN via apilamientos 1, tanto en la estructura
helicoidal del B-ADN, como por intercalamiento entre las bases, o mediante la
interaccién con los cuadruplejos de guanina teloméricos. Cuando un compuesto
interactla con las bases nitrogenadas en la estructura del ADN puede intervenir en
el reconocimiento molecular enziméatico de la célula, provocando mal
funcionamiento de los mecanismos de reparacion y mantenimiento del ADN v,
consecuentemente, provocando la apoptosis.

SO Catnd
DN

O O

Figura 14: Ejemplos de compuestos de coordinacion con ligantes que forman apilamientos it con las bases nitrogenadas
del ADN. [27.28]

En los compuestos mencionados es de notar la importancia de factores como la
eleccion del centro metalico empleado y la estructura de los ligantes. Para los
compuestos que interactian mediante puentes de hidrogeno, la eleccidn de ligantes
derivados aminas o moléculas de amoniaco favorece que los compuestos
interactlen mediante puentes de hidrogeno al presentar abundancia de donadores
de puentes de hidrogeno; por parte del centro metélico, elegir el centro metalico
Co®* 0 dos Pt?* aumenta la carga positiva de la molécula, favoreciendo atin mas los
puentes de hidrogeno mediante atraccion electrostatica de cargas opuestas, ya que
el esqueleto de fosfatos posee carga negativa; ademas, en el caso del Pt, si un
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ligante amoniaco sale de la esfera de coordinacion, el centro metélico puede actuar
de manera analoga al cis-platino con las bases nitrogenadas.

Respecto a los compuestos que actlan por interacciones 1 mostrados en la imagen
anterior, la presencia de ligantes aroméaticos es esencial, pero también lo es su
tamano y sustituyentes. En el compuesto de Co, el tamafio del ligante es suficiente
como para intercalarse en las bases nitrogenadas de la doble hélice, sin embargo,
debido a su geometria y al acomodo de sus ligantes, el compuesto no podria
interactuar con la configuracion de cuadruplejo de guanina del ADN en los
telomeros, como si ocurre con compuestos cuyo centro metalico adquiere una
geometria de plano cuadrado y posee un ligante 1T conjugado mas grande con
sustituyentes lejos del centro metalico que le ayudan a interactuar con otras
estructuras de la parte externa del cuadruplejo, como el compuesto de Ni citado.
(Fig. 15)

Figura 15: Compuesto de Ni de la figura 14 con la conformacion de cuadruplejo del ADN y estructura del cuadruplejo.
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Antecedentes

Estructura y actividad biolégica de los compuestos de coordinacion

con el farmaco tinidazol como ligante

En el campo de la bioinorganica, dentro del grupo de investigacién de la Dra. Norah
Barba se sintetizan y estudian compuestos de coordinacion cuyos ligantes son
moléculas con actividad biolégica o nuevas moléculas inspiradas en compuestos
biolégicamente relevantes, particularmente se usan como ligantes derivados
imidazolicos y bencimidazolicos, como es el caso del farmaco Tinidazol (abreviado
tnz, figura siguiente), un derivado de 5-nitroimidazol usado como parte del
tratamiento de la tricomoniasis, giardiasis y amebiasis!?®. A partir de esta molécula
se sintetizaron compuestos de coordinacién de Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cd?* y Hg®*
de los cuales se seleccionaron los compuestos con Co, Cu y Zn para realizar
pruebas de actividad antihelmintica y antiproliferativa en los cuales fue descubierto
gue las diferencias estructurales de los compuestos modificaban su actividad

8\ \\/

Figura 16: Estructura del Tinidazol

De entre los compuestos evaluados, aquellos que mostraron una mayor actividad
son compuestos con geometria tetraédrica donde dos posiciones en el metal estan
ocupadas por moléculas de tinidazol y las otras dos por los atomos de halégenos,
dando origen a compuestos neutros. Solo los compuestos de cobre presentaron una
geometria significativamente distorsionada hacia la geometria plano-cuadrada. En
estos compuestos, la geometria esta estabilizada por una interaccién intramolecular
bifurcada pl---11 entre uno de los atomos de oxigeno del grupo sulfona y ambos
anillos de imidazol, interaccion que prevalece en disolucion (fig. 18).[30:31

Para estudiar las causas e importancia de esta interaccion intramolecular, se simul6
la donacién de densidad electrénica del anillo de imidazol al centro metalico al
sintetizar el hidrocloruro del ligante (fig. 17). La obtencion de monocristales aptos
para la elucidacion de su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X, tanto
del ligante como de su hidrocloruro, permitidé realizar calculos tedricos que
permitieron corroborar el caracter estabilizante de esa interaccion intramolecular
pl---11 por comparacion de las energias (4.85 kJ/mol) de los dos posibles
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conférmeros del ligante protonado, uno con la interaccion pl---m (conférmero

doblado) y otro en ausencia de la interaccion intramolecular (conférmero extendido).
[30]

Figura 18: Estructura del compuesto [Zn(tnz),Br,] mostrando la interaccion pl---t bifurcada.

Otro aspecto importante estudiado sobre la interaccion pl---1r fue la formacién de
dos compuestos con formula [Cu(tnz)2Clz], ambos con geometria tetraédrica del
centro metalico y diferenciables anicamente por su color, uno amarillo y otro verde.
La diferencia de color se explicé al analizar las estructuras cristalinas de ambos, ya
gue solo en la estructura del cristal amarillo se encontré la interaccién pl---1r
bifurcada, mientras que en la estructura del cristal verde no estaba presente la
interaccion. Esta interaccion modifica la geometria del centro metalico, ya que el
compuesto verde posee una geometria mas distorsionada hacia plano cuadrado
mientras que el compuesto amarillo, debido a la interaccién, posee una geometria
tetraédrica menos distorsionada; Esto se establecié al comparar el angulo entre los
planos formados por los atomos CI-Cu-Cl y N-Cu-N de cada compuesto.l
Finalmente, si una disolucion del compuesto verde se dejaba reposar, se obtenia el
compuesto amarillo, mostrando que el compuesto amarillo era el conférmero
termodinamico y el verde era el conférmero cinético. (fig. 19)
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Figura 19: Conférmeros del compuesto [Cu(sfabz),Cl,], amarillo (derecha) y verde (izquierda)

Algo resaltable en estos compuestos es que la conformacion molecular estabilizada
por la interaccidn intramolecular favorece las interacciones intermoleculares de
puentes de hidrégeno. En la estructura de estos compuestos se observan una gran
cantidad de aceptores de puentes de hidrogeno, sin embargo, destaca la
importancia de los protones pertenecientes a los metilenos que unen el grupo
sulfona al anillo imidazolico, estos metilenos actian como donadores de hidrégeno
debido a la acidez que poseen debido a la cercania de dos grupos electro atractores:
anillo imidazalico y el grupo sulfona.

Los primeros estudios biolégicos realizados con los compuestos derivados de
halogenuros de Co?*, Cu?* y Zn?* fueron de actividad antihelmintica contra
Dactylogyridos Monogeneans, una especie que parasita al pargo flamenco.?? En
los estudios por el método de bafio, que consiste en disolver los compuestos en los
contenedores donde se encuentran los peces infectados hasta obtener una
concentracion y cuya metodologia fue mas eficiente, se observdé que los
compuestos presentaron actividad contra los helmintos a pesar de que el ligante
libre no la posee. La actividad de los compuestos se compara en la siguiente grafica.

100+

oo  Concentracion:
500 mg/L

—— [Cu(lnz}zarz]
8,0 -
—h— [Zn{mz)zE!rz]
— [0u(u-|z)2-::|2]
—a— [zn@na),01,]

—h— [Cn(n'lz}zclz]
—a— Tinidazol

Porcentaje de moralidad
¢

Tiempao (h)

Figura 20: Comparacion de la actividad antihelmintica de los compuestos de coordinacion con tinidazol como ligante.
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En la gréfica anterior el compuesto [Cu(tnz)2Clz] corresponde al conférmero
termodinamico de color amarillo que presenta la interaccion pl---1 bifurcada.
También se estudié la actividad del conférmero verde, encontrando una significativa
disminucion en la actividad antihelmintica respecto al conférmero amarillo. Con base
en la transicion del compuesto verde al amarillo en disolucion se ha propuesto que
la actividad observada durante la evaluacion del compuesto verde se debe a la
generacion in situ del compuesto amarillo. Lo anterior ilustra bien la gran importancia
de la interaccion intramolecular pl---1 tanto en la geometria como en la actividad
biolégica de los compuestos. (fig. 21)

Porcentaje de mortalidad

Porcentaje de mortalidad

et

’ Tiempo (h) ‘
Figura 21: Comparacion entre la actividad antihelmintica de los dos conférmeros del compuesto [Cu(tnz),Cl>].

Posterior a los estudios antihelminticos se sintetizaron los compuestos con nitratos
y acetatos como ligantes anionicos y un compuesto dinuclear de férmula
[Cu(tnz)2(u-Cl)Cl]2, que junto con los compuestos de Cu previamente obtenidos se
usaron para realizar pruebas de actividad citotéxica y de interaccion con el ADN.

En las pruebas de actividad citotoxica, se probaron los compuestos contra las lineas
celulares A549 (adenocarcinoma de pulmoén), A375 (melanoma), MCF-7
(adenocarcinoma, cancer de mama), SKOV3 (adenocarcinoma de ovario) y SW620
(adenocarcinoma colorrectal), las cuales se incubaron por 24 horas con los
compuestos probados. Las lineas celulares donde los compuestos mostraron mayor
actividad fueron MCF-7 y SW620, por lo que se determiné el valor de ICso
(concentracion inhibitoria 50) frente a estas células y frente a células sanas de tejido
mamario (linea celular MCF-10), los resultados se muestran en la tabla siguiente.
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Tabla 5: Valores de ICso para los compuestos cuya actividad citotdxica fue evaluada.[31,33]

Desviacion MCF- Desviacion MCF- Desviacion

Compuesto SW620

estandar 7 estandar 10 estandar

[Cu(tnz)2Cl] >100 n.a. 31.79 8.93 11.96 4.68

[Cu(tnz)z(p- 17.60 2.77 9.20 6.13 12.22 1.54
CICl),

[Cu(tnz):Br] = 37.43 2.79 28.87 454 32.86 14.72

[Cu(tnz)2(NOs);] | 22.64 8.38 30.51 6.61 20.06 10.11

[Cultnz)alp- 1 19 79 596  25.70 0.96 17.08 641
ACO)z]z

Para proponer un mecanismo mediante el cual los compuestos presentan esta
actividad citotdxica, proponiendo la interaccién de los compuestos con el material
genético, se determind la constante de unién de los compuestos a ADN de timo de
becerro a través de titulacién acoplada a espectroscopia UV-Visible y se evalué la
capacidad del compuesto de intercalarse entre las bases nitrogenadas del ADN
usando la prueba de desplazamiento de bromuro de etidio acoplada a
espectroscopia de fluorescencia. Estos experimentos sugieren que los compuestos
se unen al ADN via interacciones electrostaticas con el esqueleto de fosfatos o
con el surco mayor del ADN.[31.33]

Los resultados obtenidos sobre los compuestos de coordinacion con tinidazol
reflejan el impacto sobre la actividad bioldgica de la geometria, el arreglo espacial y
las interacciones no-covalentes de los compuestos de coordinacion con anillos
imidazdlicos sulfonados, principalmente en lo que respecta a la presencia de la
interaccion pl---1 intramolecular, cuya presencia tiene notables efectos.

Compuestos de coordinacién con derivados fenilsulfonados de

imidazoles y bencimidazoles

Los resultados obtenidos de los compuestos de coordinacion con tinidazol
despertaron el interés de comprender como la geometria, las interacciones
intramoleculares y, en consecuencia, el arreglo espacial de los compuestos, influyen
en la actividad biologica de los compuestos de coordinacion con ligantes
alquilsulfonados como el tinidazol. Con el objetivo de estudiar el comportamiento de
estos compuestos, se planteo sintetizar diferentes ligantes sulfonados derivados de
imidazoles y bencimidazoles.

Por otra parte, aspirando a mejorar la metodologia de sintesis se opt6 por sustituir
el grupo etilo unido al grupo sulfona por un grupo fenilo. La sintesis de estos ligantes
consiste en una reaccion tipo adicion de Michael®*41 entre una vinilsulfona y un
anillo imidazdlico o bencimidazodlico, donde un aspecto importante es el control de
la estequiometria para evitar productos no deseados o reacciones incompletas. (fig.
22)
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Se ha reportado con anterioridad*? que modificar la polaridad de las moléculas tiene
un efecto considerable en su actividad bioldgica, ya que reducir la polaridad de los
compuestos los hace mas afines a las membranas celulares y facilita el transporte
pasivo de las moléculas al interior de la célula, un mecanismo mediado por difusion.
En este sentido, se propuso cambiar el grupo etilo terminal de la estructura del
tinidazol por un grupo fenilo. La eleccién del grupo fenilo se da en concordancia con
trabajo previo del grupo de investigacion con el ligante clotrimazol, una molécula
poco polar debido a sus multiples grupos fenilos.!*3!
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Figura 22: Sintesis de los compuestos fenilsulfonados.

El propdsito de disefar ligantes bencimidazélicos que incorporaran el grupo sulfona
unido mediante dos metilenos puente ha sido estudiar el comportamiento de las
interacciones no-covalentes que este grupo puede establecer al variar la estructura
de los ligantes, siendo de particular interés la busqueda de estructuras cristalinas
donde el grupo sulfona presentara interacciones de tipo par libre---m (pl---1)
intramoleculares. Con base en este propésito, dentro del grupo de investigacion de
la Dra. Norah Barba se han realizado varios estudios con diferentes ligantes
derivados de imidazol y bencimidazol fenilsulfonados en los cuales se ha podido
observar la versatilidad de este grupo funcional para interactuar con su entorno,
pudiendo estabilizar diferentes arreglos cristalinos e interacciones intra e
intermoleculares. A continuacion, se abordaran algunos aspectos relevantes a las
interacciones no-covalentes, las cuales han sido observadas en estudios previos
dentro del grupo de investigacion.

El factor mas determinante para el arreglo cristalino de un compuesto de
coordinacién es la geometria que adopta el centro metdlico. Al trabajar con un
mismo ligante y una misma relacion estequiométrica, la geometria que adopte el
centro metdlico modificara la disposicion espacial de los ligantes y con ello las
interacciones no-covalentes que pueden establecerse. Un ejemplo se observa con
los compuestos de coordinacion del ligante 2-mfsi  (2-metil-1-(2-
fenilsulfonil)etilbencimidazol)*?, con férmula [M(2-mfsi)2X2] (Con X: Cl o Br).
Cuando estos compuestos poseen centros metalicos de la primera serie de
transicion sus geometrias son tetraédricas, mientras que el compuesto [Pd(2-
mfsi)2Cl2] posee una geometria planar cuadrada; este cambio en la geometria
favorece la presencia de interacciones de apilamiento 1 intramoleculares en el
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compuesto de Pd, mientras que en los otros compuestos dichas interacciones no
se observan. (fig. 23)

Figura 23: Estructura cristalina de los compuestos [Co(2-mfsi),Br,] y [Pd(2-mfsi),Cl,] marcando las interacciones de
apilamiento m. [49]

Un aspecto importante para la geometria de los centros metalicos son las
propiedades electronicas de los sustituyentes adyacentes al atomo de nitrogeno
enlazado al centro metalico (N3), las cuales pueden modificar, tanto la orientacién
de los ligantes sulfonados como la densidad electronica del N3, e incluso prevenir
la coordinacién al centro metalico o coordinarse ellos mismos para dar lugar a un
ligante bidentado, como en el caso de los compuestos con el ligante 1-(2-
fenilsulfonil)etil-2-metil-4-nitroimidazol. (fig. 24)

Figura 24: Estructura del compuesto [Cu(2m4nfsiz),Cl,]. [40]

Una vez establecida la geometria de los compuestos de coordinacion, el siguiente
aspecto importante es la orientacion de éstos en el compuesto de coordinacion,
para lo cual debe tomarse en cuenta la presencia de anillos fusionados al imidazol
o los sustituyentes de las posiciones 2 y 4 de este anillo. Respecto a los imidazoles,
el ligante que méas destaca en este aspecto es el semizco (etil 1-(2-fenilsulfonil)etil-
5-metil-4-imidazolcarboxilato)*l, el cual es un imidazol sustituido en posicién 4 por
un grupo etiléster y en posicion 5 por un metilo, los cuales son sustituyentes que no
pueden formar interacciones con los ligantes anidnicos coordinados al centro
metalico, por lo que se posicionan del lado contrario a éstos en el arreglo cristalino
y favorecen la alineacién en una misma direccion de los enlaces M-X y C2-H2. Estos
sustituyentes que no pueden formar interacciones con los ligantes aniénicos, al
situarse adyacentes uno al otro, causan una distorsion de la geometria tetraédrica
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debido a la apertura del angulo N-Co-N, el cual para la estructura mostrada a
continuacion tiene un valor de 134.10(1)°. (fig. 25)

Figura 25: Estructura cristalina numerada del compuesto [Co(semizco),Cl>]. [41]

Cuando el ligante es un derivado bencimidazolico, el anillo fusionado de 6 miembros
también se aleja de los halégenos coordinados al centro metalico debido al volumen
del bencimidazol que es equivalente a la presencia de un sustituyente en la posicion
4 de un anillo de imidazol, esto se observa en los compuestos de los ligantes fsbz
(1-(2-fenilsulfonil)etilbencimidazol)!3 y dmsbz (1-(2-fenilsulfonil)etil-5,6-
dimetilbencimidazol) ¥7). Lo anterior refleja que los sustituyentes en las posiciones 5
y 6 no modifican significativamente el acomodo de los ligantes cerca del centro
metalico. (fig. 26 y fig. 27)

Figura 27: Estructura cristalina del compuesto [Co(dmsbz),Cl,]. [37]
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Finalmente, si un sustituyente en posicion 2 del bencimidazol es mas voluminoso
gue el H del anillo de 6 miembros, éste sustituyente ocupara la posicién mas alejada
a los halégenos unidos al centro metalico, aunque esto obligue a la molécula a
establecer una interaccion X---H entre el H4 del bencimidazol, lo que se observa en
los compuestos del ligante 2-mfsbz (1-(2-fenilsulfonil)etil-2-metilbencimidazol)l.
(fig. 28)

Figura 28: Estructura cristalina del compuesto [Co(2-mfsbz),Cl,] mostrando las interacciones H---mt. [36]

Una vez establecida la posicion de los ligantes bencimidazdlicos, su sustituyente
tiene libertad de giro para establecer las interacciones intra e intermoleculares que
favorezcan el arreglo cristalino més estable para el compuesto de coordinacion.
Para los ligantes fenilsulfonados sintetizados hasta el momento, estas interacciones
involucran a la nube 1 del fenilo y a los oxigenos del grupo sulfona.

Para el grupo de investigacion ha sido una meta para el grupo de investigacion la
sintesis de compuestos en cuyo arreglo cristalino estén presentes las interacciones
de tipo pl---1r observadas en los compuestos de tinidazol (fig. 29), sin embargo, la
presencia sistematica de estas interacciones ha resultado esquiva aun tras
modificar el heterociclo o sus sustituyentes, ya que son contados los compuestos
en los cuales ha sido posible encontrarlas. En los escasos compuestos donde se
han observado estas interacciones se han comprobado por célculos ab initio a partir
de las estructuras cristalinas de los compuestos.*4

Figura 29: Estructura del compuesto [Ni(2-mfsiz),Cl], se destaca con linea punteada roja la interaccion pl---m. [44]
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Por el contrario, el grupo fenilo afiadido a los ligantes en estos compuestos si
adquiere gran importancia en el arreglo cristalino, ya que favorece interacciones con
la nube 1 del anillo heterociclico, interacciones que pueden ser H---1 (figura
siguiente amarillo) o de apilamiento (figura siguiente verde), intra o intermoleculares.

Figura 30: Estructuras de los compuestos a) [Zn(2-mfsbz),(NO3),], b) [Cuz(2-mfsiz),(u2-AcO)4] y c) [Ni(dmsbz),Cl,]. [37,44]

Aunque respecto a sus interacciones intramoleculares los compuestos con ligantes
fenilsulfonados estudiados difieren de los compuestos con tinidazol, algo constante
en todos los compuestos es que el grupo sulfona siempre forma interacciones de
puente de hidrégeno intermoleculares, independientemente si esta sustituido por un
grupo fenilo o un grupo etilo. La importancia de los grupos metilenos se debe a la
acidez que adquieren a causa de la deficiencia electronica de los atomos unidos a
ellosi.e. el N1y el atomo de S del grupo sulfona. (fig. 31)

-

Figura 31: Estructura del compuesto [Co(2-mfsbz),Br,] destacando en azul cielo los puentes de hidrégeno
intermoleculares.
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Debido a la actividad antibacteriana caracteristica del grupo de los imidazoles y
bencimidazoles, se realizaron pruebas de actividad antibacteriana de varios de
estos compuestos con ligantes fenilsulfonados mediante el método de difusiéon de
disco, sin embargo, ninguno de los compuestos evaluados mostré actividad
bactericida, los que sugiere que la inclusion del grupo fenilo es contraproducente y
debe modificarse la estructura del ligante y sus interacciones no-covalentes.’]

Estructura e importancia bioldgica del 2-aminobencimidazol, sus

derivados y sus compuestos de coordinacion

Como se ha discutido hasta el momento, el propédsito de los compuestos
sintetizados consiste en favorecer estructuralmente la presencia de interacciones
pl---11 intramoleculares y la capacidad de los compuestos de establecer tanto
interacciones no-covalentes polares (puentes de hidrégeno) como no polares (que
involucren sistemas aromaticos), con el fin de favorecer su interaccion en medios
polares y no polares para un buen transporte en medios bioldgicos; por lo anterior,
se ha propuesto la sintesis de ligantes sulfonados a partir del 2-aminobencimidazol
(2ab), un derivado bencimidazolico con gran afinidad por los puentes de hidrogeno
por medio de su grupo amino, asi como la posibilidad de establecer interacciones 1
mediante sus anillos aroméaticos fusionados.

Otro aspecto importante de este heterociclo es que se ha reportado actividad
biol6gica para el mismo y algunos de sus derivados, incluyendo compuestos de
coordinacion. Sin necesidad de mayor funcionalizacion, el 2ab ha sido evaluado
respecto a su actividad antibacteriana, observando resultados positivos contra
biopeliculas de P. Aeruginosal*®l, mientras que sus derivados presentan actividad
bioldgica como inhibidores de enzimas!*¢-%01, agentes antibacteriales!*>51-53 agentes
antiproliferativos®%%! y catalizadores de la hidrélisis de enlaces fosfodiéster en
moléculas de ARNI®],

Entre los compuestos derivados de 2ab con actividad biologica, es importante
resaltar algunos aspectos estructurales que se enfocan en la relacién estructura-
actividad. En primera instancia, la mayoria de los compuestos derivados de 2ab
probados estan sustituidos en el N1y en el grupo amino, ademas, la sustitucion de
las posiciones 5y 6 del bencimidazol por halégenos mejora la actividad bioldgica de
los compuestos. En gran parte, la actividad de los compuestos parece estar ligada
al anillo imidazodlico y el grupo amino por la posibilidad de entablar puentes de
hidrégeno como aceptor mediante el N3 y como donador mediante el grupo amino,
naturaleza que es esencial para su interaccién con ARN. [58]
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Figura 32: Estructura numerada del 2-aminobencimidazol (2ab)

Este heterociclo ha sido empleado como ligante en compuestos de coordinacion
gue han aportado informacién sobre sus geometrias, sus arreglos espaciales y, en
algunos casos, su actividad biologica.

Los primeros reportes de compuestos de coordinacion con 2ab corresponden a
Campbell y colaboradores”%8l, quienes en dos publicaciones reportaron la sintesis
y caracterizacion de compuestos con centros metalicos de Co?* y Ni2*b7 y de
Cu?*%8] a partir de algunas sales de los cationes metalicos. Estos primeros reportes
sugieren un comportamiento definido para la estequiometria y estructura de los
compuestos con 2ab, dos ligantes 2ab y dos halégenos coordinados al centro
metdlico con una geometria regularmente tetraédrica o pseudotetraédrica. Solo a
partir de Ni%* es posible obtener compuestos tetracoordinados con cuatro ligantes
2ab con geometria plano cuadrada y bajos valores de momentos magnéticos.
Dentro del estudio con Cu?*, solo se reporta un compuesto con el ligante 2ab neutro,
el compuesto [Cu(2ab)(AcO)z]2, un compuesto usando como ligante el 2-
aminobencimidazolato y otros dos obtenidos a partir del hidrocloruro del 2ab. En la
misma publicacion se trabajé con el 2-(N-metil)Jaminobencimidazol, del cual se
obtuvieron una amplia variedad de compuestos de coordinacion tetra vy
hexacoordinados en su mayoria, con geometrias distorsionadas de la idealidad,
entre ellos mas compuestos de Cu?* de los reportados con 2ab.

Posteriormente, dentro del grupo de investigacion de la Dra. Norah Barba se reporta
la sintesis y caracterizacion de algunos compuestos de coordinacién de Co?*, Ni%*,
Zn?*, Cd?* y Hg?* con 2ab como ligantel®®¢%, donde se obtuvieron las estructuras
cristalinas de los compuestos [Co(2ab)2(AcO)2] y [Ni(2ab)2(AcO)2]. Dicho trabajo se
enfoco en los compuestos con formula minima [M(2ab)2X2] de Co?* y Zn?* habiendo
probado su actividad antibacterial y antiproliferativa.

Respecto a los estudios de actividad biolégica de estos compuestos®d, el
compuesto [Co(2ab)2Clz] mostré actividad antibacterial frente a P. Vulgaris y P.
Aeruginosa, mientras que el compuesto [Zn(2ab)2Cl:] fue activo frente a M. Luteus
y E. Colli, en ambos casos, la actividad es comparable a los farmacos usados como
referencia. Por otra parte, ninguno de los compuestos evaluados mostré significativa
actividad anticancerigena frente a las lineas celulares probadas.

Se realiz6 la resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y 3C del 2ab y de los
compuestos de la serie de Zn, Cd y Hg con halégenos coordinados al centro

34



metalico, encontrando cambios en el desplazamiento quimico de los compuestos
de coordinacién respecto del ligante, especificamente en los &tomos de C mas
cercanos al sitio de coordinacion, el N3, los cuales se muestran desplazados a
frecuencia baja.

Con base en los datos de difraccion de rayos X del compuesto [Co(2ab)2(AcO)2]]
fue posible observar la geometria tetraédrica distorsionada del compuesto, que
difiere de la propuesta inicialmente por Campbell, ya que el 2ab se comporta como
un ligante monodentado coordinando mediante el N3 del bencimidazol al centro
metalico, donde la distorsion de la geometria se debe al ambiente electrénico del
centro metalico. En lo que respecta al sustituyente amino, es posible observar su
importancia en la interaccién de estos compuestos por puentes de hidrogeno intra
e intermoleculares entre los protones del sustituyente amino y los atomos de
oxigeno de los ligantes anionicos acetatos coordinados al centro metdlico;
interacciones mostradas en las siguientes imagenes.

Figura 33: Estructura cristalina del compuesto [Ni(2ab),(AcO),] destacando los puentes de hidrégeno intramoleculares.
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Figura 34: Estructura cristalina del compuesto [Co(2ab),(AcO),] destacando los puentes de hidrégeno.

En el 2007 se dio a conocer el ultimo estudio de compuestos de coordinacion
realizado con el 2ab 61, en el que se reporta la sintesis y el estudio estructural del
compuesto [Cd(2ab)2(AcO):], del cual se obtuvieron dos cristales y sus estructuras
de difraccion de rayos X. El primero de ellos corresponde al compuesto de
coordinacién cocristalizado con tres moléculas de agua, mientras que el segundo
corresponde al compuesto de coordinacién anhidro. Se reporté que, si a los
monocristales con moléculas de agua se les extrae del medio acuoso y se les
permite deshidratarse al aire, los cristales sufren una transicibn de monocristal a
monocristal, pasando de la estructura con moléculas de agua a la estructura del
compuesto anhidro. La transicion entre arreglos cristalinos es irreversible e involucra
el giro de uno de los ligantes 2ab. Se muestran a continuacién las dos estructuras
cristalinas del mismo compuesto.

14

-

Figura 35: Estructuras cristalinas del compuesto [Cd(2ab),(AcO),] reportadas por [61], estructura con moléculas de agua
(izq.) y sin moléculas de agua (der.) destacando los puesntes de hidrégeno intramoleculares.
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En la estructura con moléculas de agua, el grupo amino de los ligantes 2ab forma
un puente de H con uno de los acetatos coordinados, formando un anillo de 6
miembros que empareja cada heterociclo con un acetato (figura anterior, izquierda),
sin embargo, al perder las moléculas de agua este arreglo se modifica y ambos
ligantes se orientan hacia un mismo acetato (figura anterior, derecha); existe pues
una tendencia del grupo amino a formar puentes de hidrégeno intramoleculares a
pesar de los cambios en su entorno o de la presencia de moléculas de agua en las
cercanias.

En la estructura del compuesto [Cd(2ab)2(AcO)z] con moléculas de agua, estas
moléculas se agrupan en cumulos de seis moléculas que interactdan entre si y con
los compuestos de coordinacion. En cuanto a las interacciones con los compuestos
de coordinacién, cuando las moléculas de agua participan como aceptores de
puentes de hidrégeno las interacciones se dan con el grupo amino o el NH del
bencimidazol, mientras que cuando las moléculas de agua participan como
donadores las interacciones involucran a los atomos de O de los acetatos. Todas
estas interacciones son de fuerza moderada, por lo que cuando se pierden las
moléculas de agua se pierde la estabilidad del arreglo cristalino y uno de los ligantes
2ab debe girar en torno al eje del enlace M-N para dar origen a un arreglo cristalino
mas estable. (Fig. 36)
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Figura 36: Moléculas de agua en la estructura cristalina del compuesto [Cd(2ab),(AcO),] mostrando mediante la
numeracion reportada los dtomos del compuesto de coordinacion con los que se forman puentes de hidrégeno. [61]

Debido al interés dentro del grupo de investigacion de la Dra. Norah Barba por los
derivados sulfonados de imidazoles y bencimidazoles como ligantes de compuestos
de coordinacion con potencial actividad biolégica, se sintetizaron compuestos de
coordinacion con el ligante 2-amino-1-(2-fenilsulfonil)etilbencimidazol (sfabz) como
parte de mi trabajo de licenciatura. Con este ligante se sintetizaron compuestos de
coordinacion de Co?*, Ni?*, Cu?*y Zn?* a partir de los cloruros, bromuros, nitratos y
acetatos de los cationes metalicos, obteniendo 18 compuestos de coordinacion a
partir del nuevo ligante derivado de 2ab.!38l
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Durante este trabajo fue posible la obtencion de la estructura cristalina del ligante,
3 compuestos de Co?*, 3 compuestos de Ni?*, 2 compuestos de Cu?*y 3 de Zn?*
para un total de 12 estructuras cristalinas, el mayor nimero de estructuras para
compuestos de coordinacion de un derivado de bencimidazol o 2ab dentro del grupo
de investigacion, lo que permitié un buen estudio estructural de los mismos.

Independientemente del centro metélico, geometria o ligante aniénico coordinado al
centro metalico, la mayoria de los compuestos de coordinacion mantienen la férmula
[M(sfabz)2X2] y fue posible observar en todas las estructuras cristalinas la presencia
de los puentes de hidrogeno intramoleculares entre el grupo amino de los ligantes
y los ligantes aniénicos (X), formando ciclos de 6 miembros que emparejan un
ligante sfabz y un ligante anidnico (X); este comportamiento repetitivo respecto a las
interacciones intramoleculares se ve reflejado en los espectros de infrarrojo (IR) de
los compuestos de coordinacion (tabla 6), en los cuales las bandas debidas a los
estiramientos N-H del grupo amino se desplazan a mayor 0 menor energia.

Tabla 6: Frecuencias de los estiramientos N-H del grupo amino en el ligante sfabz y algunos de sus compuestos de
coordinacion.

Asimétrico 3434 3387 3438 3413 3325
Simétrico 3342 3311 3321 3348 3180

Figura 37: Estructura cristalina del compuesto [Zn(sfabz),Br,] destacando los puentes de hidrégeno intramoleculares.

Tanto en los compuestos de sfabz como de 2ab, la presencia del grupo amino causa
una importante diferencia respecto a compuestos con otros bencimidazoles puesto
gue los ligantes siempre se muestran alineados con los ligantes coordinados al
centro metdlico, en lugar de desviarse debido al impedimento estérico.

Otro aspecto interesante en el arreglo cristalino de estos compuestos fue el
plegamiento en torno a si mismo de uno de los dos ligantes sfabz en todas las
estructuras cristalinas de los compuestos de coordinacion obtenidas. Este
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plegamiento se debe a la presencia de un apilamiento 1T intramolecular entre el
bencimidazol y el grupo fenilo a extremos opuestos del ligante sfabz, apilamiento
que favorece arreglos supramoleculares en donde los fenilos, el fragmento menos
polar del ligante, se aisla, mientras que el bencimidazol, el grupo sulfona y los
metilenos establecen puentes de hidrégeno que estabilizan el arreglo cristalino.
(figuras siguientes)

Figura 39: Dos moléculas del compuesto [Ni(sfabz).Br]. Los grupos fenilo de los ligantes plegados (superpuestos en la
imagen) se aislan dentro de una estructura de caja formada por el resto de la molécula.

Un aspecto no reportado hasta el momento que fue parte de este estudio es la
obtencion de dos estructuras cristalinas del compuesto [Zn(sfabz)2Clz], que al igual
que el compuesto [Cd(2ab)2(AcO)2]Y, sufre una transicion de monocristal a
monocristal debida a la pérdida de moléculas de acetonitrilo, el disolvente de
cristalizacion. En esta estructura cristalina (figura y tabla siguientes) destaca la
presencia de interacciones pl---1r intramoleculares en ambos ligantes sfabz
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coordinados al centro metalico, sin alterar los puentes de hidrégeno
intramoleculares de los grupos amino.

Figura 40: Estructura cristalina del compuesto [Zn(sfabz),Cl;] - x MeCN. Se destacan en rojo las interacciones pl---.

Tabla 7: Distancias y dngulos relativos a las interacciones pl---rt encontradas en la estructura del compuesto
[Zn(sfabz),Cl] - x MeCN. c*: centroide.

Interaccion Distancia O-c* (A)  Angulo O-c*-N1(°)  Angulo S=O-C* (°)
S1=01:--c* 3.28 67.4 107.62
S31=031:--c* 3.525 62.88 99.87

Respecto a las interacciones intermoleculares, el arreglo cristalino de estos
compuestos se estabiliza mediante puentes de hidrogeno y apilamientos T,
destacando la participacion de los metilenos y grupos amino en los primeros, y los
anillos fusionados del bencimidazol para los apilamientos.

Figura 41: Arreglos cristalinos desde el eje ¢ correspondientes al compuesto [Zn(sfabz),Cl,], la estructura con moléculas
de disolvente se muestra a la izquierda, a la derecha se muestra la estructura sin MeCN.
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Dadas las interacciones intra e intermoleculares observadas, este compuesto
cumple con las caracteristicas deseables para estudiar su actividad bioldgica, sin
embargo, la transicién de arreglo cristalino sugiere que su acomodo mas favorable
es aquél en donde se observa el apilamiento 1T intramolecular y que la presencia del
grupo fenilo es la causa de este arreglo espacial. También es posible observar en
la estructura cristalina con moléculas de disolvente, como las moléculas en
movimiento causan el desorden que hizo necesario resolver algunas partes en dos
posiciones para obtener un valor de R% de 6.1. (fig. 26)

Estudio semicualitativo de la densidad electrénica molecular

mediante Resonancia Magnética Nuclear

En RMN, la distribucion de la densidad electrénica confiere diferentes valores de
desplazamiento quimico a cada nucleo, siempre y cuando ningln otro atomo se
encuentre en el mismo ambiente quimico. Por lo anterior, aun cuando los
desplazamientos quimicos no indican de manera cuantitativa “la cantidad” de
densidad electronica en torno a un atomo, si es posible conocer de manera
semicualitativa o relativa las posiciones con mayor o menor densidad electronica de
la molécula, y se puede comparar el efecto sobre la densidad electrénica de algunos
fenomenos que modifican la distribucion electrénica molecular.[%? Cada molécula es
un sistema distinto, por lo que para comprenderlo mejor es necesario compararlo
con sistemas parecidos para comprender la influencia de diferentes sustituyentes y
Sus consecuencias a nivel estérico y electrénico sobre estructuras parecidas, que
para este proyecto involucra hablar del grupo de imidazoles y bencimidazoles.

El valor de los desplazamientos quimicos, tanto en 3C como en *H, dependen de la
hibridacion, el orden de enlace del grupo, la presencia de grupos magnéticamente
anisotropicos y la presencia de dtomos electronegativos en la molécula que sean
cercanos al nucleo evaluado. La influencia de estos aspectos, tanto en las
moléculas organicas como en sus compuestos de coordinacion, se puede observar
en el trabajo presentado por Henderson y colaboradores para compuestos de Col63],
y por Costes y colaboradores para compuestos de Nil®4, Se presenta en la siguiente
tabla los desplazamientos quimicos para algunos compuestos imidazolicos y
bencimidazélicos.

1 1
H 7 H
5 N> 5 8 _N
| ) />2
4 N 5 9 N
3 3

Figura 42: Numeracion para los heterociclos imidazdlicos y bencimidazdlicos.
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Tabla 8: Desplazamientos de los H (en ppm) reportados por Henderson y colaboradores!63l, Valores en paréntesis
corresponden al grupo metilo. 300 MHz, DMSO-dp.

O PDUCE O O PP O 4 (PP O PP

Imidazol (iz) 7.68 7.04 7.04
[Co(NHs3)s(iz)]** 8.12 7.15 7.52
2-metilimidazol (2miz) (2.25) 6.84 6.84
[Co(NH3)s(2miz)]** (2.34) 6.94 7.41

Tabla 9: Desplazamientos de los C (en ppm) reportados por Henderson y colaboradores!63!, 75.45 MHz, 1:1 H,0-D,O0.

Compuesto 6C2(ppm) &C4(ppm) OSC5(ppm) & CHs(ppm) \
Imidazol (iz) 136.0 121.9 121.9
2-metilimidazol (2miz) 145.7 121.4 121.4 12.54
[Co(NH3)s(2miz)]3* 149.0 127.4 119.8 12.91

En el imidazol, todos los nicleos observados, tanto para protdon como para °C,
estan Unicamente influenciados por la nube 1T del heterociclo y la presencia de los
dos N en el heterociclo. En su espectro de proton esto causa desplazamientos
guimicos arriba de 7 ppm y provoca que el H2 posea el desplazamiento a campo
mas bajo, 7.68 ppm, esta misma tendencia se observa en 3C, salvo que las
diferencias en los desplazamientos quimicos son mas notorias. Al agregar un grupo
metilo en posicion 2 del imidazol este grupo presenta un desplazamiento quimico
en 2.25 ppm para 'H y 12.54 ppm para 3C, debido al heterociclo, pero causa una
proteccion de los H4 y H5 debido al efecto donador de densidad electronica del
grupo metilo, efecto inductivo. De mayor interés es lo que ocurre en las sefiales de
13C, donde provoca una proteccién apenas notable en los C4 y C5 respecto al
imidazol, pero modifica por aproximadamente 10 ppm el desplazamiento quimico
del C2, ahora un CO cuaternario.

Respecto a sus compuestos de coordinacion, Lavallee y colaboradores!®® proponen
gue el efecto de los centros metalicos sobre sus ligantes proviene de dos efectos:
un efecto inductivo electroatractor provocado por el enlace al metal que desprotege
las posiciones del heterociclo, y un efecto protector debido a la retrodonacién del
metal al heterociclo, condicionado a que el metal pueda presentarlo o0 no, como en
el caso de compuestos con metales de la primera serie de transicion donde no es
significativamente apreciable. Respecto a estos compuestos, debido a la tautomeria
presente en disolucion para el 2-metilimidazol, tanto los C como los H de las
posiciones 4 y 5 se vuelven equivalentes para el ligante libre, lo que impide discutir
sus diferencias respecto al ligante coordinado, sin embargo, se puede observar una
desproteccion significativa de los protones del metilo y el H5 para ambos ligantes.
El efecto electroatractor del metal afecta mas el desplazamiento del H5 al desplazar
la densidad electronica hacia el N3, desprotegiendo las posiciones mas alejadas.
Finalmente, respecto a los espectros de 3C, Unicamente el desplazamiento hacia
mayores ppm de la posicion 2 puede considerarse como significativo.
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Para ilustrar mejor el efecto del metal, se presenta el trabajo de Costes y
colaboradores!®4 con compuestos de Ni, el ligante 7-amino-4-metil-5-aza-3-hepten-
2-ona (AE) y derivados imidazdlicos, en el cual se obtuvieron los espectros de
proton y 3C de los compuestos de coordinacién y los espectros de proton de los
ligantes. Para inhibir el tautomerismo, se obtuvieron los espectros de protén a baja
temperatura de los ligantes y sus compuestos de coordinacion, reportandose
Unicamente las variaciones en los desplazamientos quimicos (Ad=compuesto de
coordinacion-ligante) segun la siguiente tabla:

)—)

Figura 43: Tautomerismo en imidazoles.

Tabla 10: Ab para los compuestos de Ni reportados por Costes. T: 203 K, 250 MHz, (CD3),CO como disolvente.

Ligante imidazolico Ad H2 Ad H4 Ad H5 Ad CHs
Iz 0.23 ppm | -0.09 ppm | 0.23 ppm
2meiz - 0.30 ppm | 0.37 ppm | 0.60 ppm

En estos compuestos se observa que, por el efecto general provocado por el centro
metdlico, los H de todas las posiciones sufren una desproteccién, siendo
Unicamente la posicion 4 la que apenas sufre cambio en el compuesto de imidazol.
Esta misma posicion sufre una mayor desproteccion como efecto de la sustitucion
del H2 por un grupo metilo.

Desafortunadamente, en este trabajo no se obtuvieron los espectros de 13C para los
ligantes, por lo que se recurrird a los datos reportados en la literatural® 82 para estas
moléculas en estado sélido como una referencia de los desplazamientos quimicos,
ya que el equilibrio enamina que provoca el tautomerismo en estos heterociclos se
inhibe en estado solido o a baja temperatura, permitiendo diferenciar posiciones que
el equilibrio enamina vuelve equivalentes. Se aclara que en disolucion los valores
de los ligantes libres pueden variar ligeramente debido a interacciones con el
disolvente. En la tabla siguiente se presentan los datos para el imidazol, el 2-
metilimidazol y el bencimidazol.
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Tabla 11: Desplazamientos de los C (en ppm) reportados para los compuestos heterociclicos (RMN en estado sélido) y sus
compuestos de coordinacion (T: 203 K, 62.5 MHz, (CD3),CO como disolvente).

| Compuesto 6C2 5C4 H6C5 ©&C6 ©dC7 ©dC8 0dCH9 Me
Imidazol 136.4 | 126.8 | 115.6
[NI(AE)(iz)]CIO4 1374 | 126.8 | 117.8
2-metilimidazol 1448 | 125.4 | 115.6 13.8
[NI(AE)(2miz)]CIO, | 146.9 | 127.0 | 1174 13.5
Bencimidazol (bz) 143.1 | 119.4 | 123.0 123.8 | 1129 136.4 | 143.1
[NI(AE)(bz)]CIO, 143.4 | 1185 | 124.3 | 124.3 | 113.6 | 132.7 | 139.5

Si bien los autores no reportan con precision los valores de los desplazamientos
guimicos para los ligantes libres, si se reporta que en los compuestos de
coordinacion con imidazol se observan desplazamientos de sus sefiales hacia
frecuencias mayores, contrario a lo que ocurre con el bencimidazol, donde los
carbonos cuaternarios no siguen el mismo patron, el C2 no sufre variaciones
significativas y las posiciones 8 y 9 se ven protegidas por la densidad electrénica
gue toman del anillo de 6 miembros.

En sintesis, los diferentes estudios aqui presentados demuestran la utilidad de la
RMN para el estudio semicualitativo de la densidad electronica molecular,
particularmente para el caso de ligantes derivados de imidazoles y bencimidazoles,
donde el centro metélico tiene, principalmente, un efecto inductivo electroatractor
sobre la densidad electronica de los heterociclos, el cual modifica la densidad
electronica de los ligantes.
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Hipotesis

Con el fin de usar un ligante derivado de bencimidazol para sintetizar compuestos
de coordinacion que presenten arreglos cristalinos semejantes entre si que permitan
un estudio sistematico de sus interacciones no-covalentes, se propone como ligante
al 2-amino-1-(2-etilsulfonil)etibencimidazol (seabz). Se tiene como hipoétesis que los
compuestos de coordinacion con formula [M(seabz)2X2] (donde M: Co?*, Ni%*, Cu?*,
Zn?*, Cd?* 0 Hg?*, y X: Cl, Br, NO3 0 AcO) presentaran las siguientes interacciones
no-covalentes:

e Puentes de hidrogeno intramoleculares entre los protones del grupo amino y
los ligantes anidnicos.

e Interacciones pl---m intramoleculares entre el O del grupo sulfona y el
bencimidazol.

e Puentes de hidrogeno intermoleculares que involucren a los protones
alifaticos de los ligantes.

o\s/o
I NN

H>N

Figura 44: Estructura del ligante propuesto, 2-amino-1-(2-etilsulfonil)etilbencimidazol (seabz).
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Objetivos

Objetivo Principal

Estudiar el arreglo cristalino de compuestos de coordinacién con el nuevo ligante 2-
amino-1-(2-etilsulfonil)etilbencimidazol (seabz) y los factores estéricos Yy
electrénicos involucrados en las interacciones no-covalentes observadas. Comparar
estos resultados con los obtenidos previamente de los compuestos de coordinacion
del ligante sfabz[®8, ademas de sintetizar y estudiar los compuestos de Cd y Hg del
ligante fenilsulfonado para completar un estudio que permita profundizar en el
estudio del arreglo cristalino de ambos ligantes derivados de 2-aminobencimidazol
y relacionarlos a otros ligantes sulfonados.

Objetivos particulares

e Sintetizar el ligante 2-amino-1-(2-etilsulfonil)etilbencimidazol (seabz) y sus
compuestos de coordinacion con MnClz y los cloruros, bromuros, nitratos y
acetatos de Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cd?* y Hg?*.

e Sintetizar compuestos de coordinacion con el ligante 2-amino-1-(2-
fenilsulfonil)etilbencimidazol (sfabz) a partir de MnCl2 y los cloruros,
bromuros, nitratos y acetatos de Cd?* y Hg?*.

e Caracterizar los compuestos obtenidos mediante técnicas analiticas,
espectrofotométricas y magnéticas.

e Obtener monocristales de los compuestos sintetizados y realizar el analisis
estructural mediante difraccion de rayos X de monocristal.

e Analizar la informacién obtenida mediante las técnicas anteriores en
busqueda de los factores geométricos y electronicos que favorezcan las
interacciones no-covalentes observadas.

e Comparar en términos de su geometria, ambiente electronico y arreglos
cristalinos a los compuestos de coordinacién obtenidos con los ligantes
seabz y sfabz para determinar la influencia del cambio en el sustituyente
sulfonado y obtener informacion que permita comprender las causas de su
arreglo cristalino.
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Seccion Experimental

Reactivos

Para la sintesis de los ligantes se utilizaron como reactivos el 2-aminobencimidazol
(97%), la fenilvinilsulfona (99%) y la etilvinilsulfona (99%), los cuales se obtuvieron
de Sigma-Aldrich. Las sales metalicas CuClz-2 H20 (97%), CuBr2z (98%), CoCl2-6
H20 (98.3%), Co(NO3)2-6 H20 (100%), Co(AcO)2-4 H20 (100%), NiCl2-6 H20 (99%),
Ni(NO3)2:6 H20 (100%), Ni(AcO)z2:4 H20 (97%), ZnBr2 (>97%), Zn(NO3)2:-6 H20
(100%), HgCl2 (98%), CdCl2-2.5 H20 (99%) y MnCl2-4 H20 (97%) fueron adquiridas
de J.T. Baker, las sales metalicas Cu(NO3)2:2.5 H20 (98%), CoBr2 (99%), ZnCl:
(>97%), HgBr2 (99.998%) y CdCl2-4 H20 (98%) fueron adquiridas de Sigma Aldrich,
en tanto la sal Zn(AcO)2-2 H20 fue adquirida de Mallinckrodt Chemical Works, la sal
NiBrz2-3 H20 (99%) fue adquirida de Merck, la sal Cu(AcO)2- H20 (100%) de
Productos quimicos Monterrey S.A., la sal Cd(NOz)2-4 H20 fue adquirida de Quimica
Barsa y finalmente la sal Cd(AcO)2-Hz20 fue adquirida de RP Chimica.

Todos los disolventes fueron adquiridos de J.T. Baker, grado analitico y ninguna
sustancia usada fue purificada previamente a su uso.

Sintesis del ligante 2-amino-1-(2-etilsulfonil)etilbencimidazol (seabz).

Se midieron y pesaron cantidades equimolares de etilvinilsulfona (4.768x103
mol/0.5 mL) y 2-aminobencimidazol (4.768x10° mol/0.6376 ¢); el 2-
aminobencimidazol se coloc6 en un matraz bola de fondo plano con 10 mL de
acetonitrilo y se sometio a agitacion hasta su disolucion, quedando un poco del
solido, tras lo cual se afadid la etilvinilsulfona. El sistema se sometid a
calentamiento a reflujo por 30 minutos, realizando una cromatografia en capa fina
cada 10 minutos para comprobar el avance de la reaccion, y una vez terminado el
tiempo de reaccidén se dejé evaporar el disolvente casi a sequedad y se filtr6. El
producto filtrado se lavo con acetato de etilo, tras lo cual se dej6 secar y se
almacend. El precipitado obtenido es color beige claro. Se obtuvieron monocristales
por recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en metanol. Analisis
elemental (%exp./%calc.): C:51.27/51.24, H: 5.93/6.06, N: 16.35/16.30 y S:
12.50/12.44. Férmula minima: C11HisN302S. Rendimiento: 65.69%

Sintesis del ligante 2-amino-1-(2-fenilsulfonil)etilbencimidazol (sfabz).
Se siguio el protocolo previamente reportado.38l
Sintesis general de los compuestos de coordinacién.

La sintesis general de los compuestos de coordinacidon consiste en pesar dos
equivalentes de ligante sulfonado (5x10 mol/0.1507 g para sfabz y 0.1267 g para
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seabz) y uno de sal metdlica (2.5x10 mol) y disolver la sal en 20 mL de etanol
dentro de un matraz bola de fondo plano, una vez disuelta la sal, afiadir el ligante y
someter la reaccion a calentamiento a reflujo, tras lo cual se deja enfriar y se filtra
el precipitado obtenido, lavandose con 5 mL de etanol frio.

Sintesis del compuesto [Mn(seabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0495 ¢
(2.5x10% mol) de MnCl2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color beige. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:40.46/40.62, H: 5.03/4.96, N: 12.86/12.92 y S: 9.19/9.86. Formula minima:
C22H32N6Os5S2MnCl2. Rendimiento: 69.89 %

Sintesis del compuesto [Co(seabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0598 ¢
(2.5x10* mol) de CoCl2:6 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color azul. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en acetona. Analisis elemental
(%exp./%calc.): C:40.33/40.37, H: 4.91/4.93, N: 13.26/12.84y S: 9.11/9.80. Férmula
minima: C22H32NsOsS2CoCl2. Rendimiento: 97.57 %

Sintesis del compuesto [Ni(seabz)2Cl].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0594 g
(2.5x10* mol) de NiCl2-6 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color azul turquesa. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en acetona. Analisis elemental
(%exp./%calc.): C:39.69/39.31, H: 4.82/5.10, N: 12.56/12.50y S: 8.80/9.54. Férmula
minima: C22Hz4NsOeS2NiCl2. Rendimiento: 88.93 %

Sintesis del compuesto [Cu(seabz)2Cl2].

Para la obtencion del compuesto mononuclear de color café oscuro, en primera
instancia, se sigue el mismo procedimiento de la sintesis general, se pesan 0.0426
g (2.5x10* mol) de CuCl2-2 H20 y 0.1267 g (5x10* mol) del ligante seabz y se
somete la mezcla a reflujo por media hora. Para obtener este producto, se evapora
disolvente casi a sequedad y posteriormente se filtra y lava. Analisis elemental
(%exp./%calc.): C:39.17/39.11, H: 5.44/5.08, N: 12.68/12.45y S: 7.97/9.47. Férmula
minima: C22H34NsOeS2CuCl.. Rendimiento: 79.55 %

Sintesis del compuesto [Zn(seabz):Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0341 g
(2.5x10* mol) de ZnCl> y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es color blanco. Se obtuvieron monocristales por
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recristalizacibn a evaporacion lenta del compuesto en acetonitrilo. Analisis
elemental (%exp./%calc.): C:40.02/39.98, H: 5.46/4.88, N: 13.12/12.72 y S:
9.08/9.70. Formula minima: C22H32NeOsS2ZnCl2. Rendimiento: 78.89 %

Sintesis del compuesto [Cua(seabz)a(u*-O)(u-Cl)s].

Para la obtencién del compuesto tetranuclear de color ocre oscuro se usa el mismo
disolvente y la misma cantidad de este. Para esta reaccion, la relacion molar del
ligante y la sal metalica es 1:1, es decir, se pesan 0.0852 g (5x10-4 mol) de CuCI2-2
H20 y 0.1267 g (5x10-4 mol) del ligante seabz y se somete la mezcla a agitacion
sin calentamiento por 1 hora. Cuando la relacién ligante : sal metalica es 2:1 en las
mismas condiciones de reaccion, se obtiene una mezcla de este compuesto y el
compuesto [Cu(seabz)2Clz]. Andlisis elemental (%exp./%calc.): C:42.38/42.38, H:
3.29/3.58, N: 9.96/9.96 y S: 7.52/7.60. Férmula minima: CasHsoN1209S4CusCle.
Rendimiento: 42.31 %

Sintesis del compuesto [Cd(seabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0572 ¢
(2.5x10* mol) de CdCl2-2.5 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en acetonitrilo. Analisis
elemental (%exp./%calc.): C:37.96/37.80, H: 4.77/4.47, N: 11.73/12.02 y S:
8.13/9.18. Formula minima: C22H31Ne045S2CdCl2. Rendimiento: 88.89 %

Sintesis del compuesto [Hg(seabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0678 ¢
(2.5x10* mol) de HgCl> y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Se obtuvieron monaocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en acetonitrilo. Analisis
elemental (%exp./%calc.): C:33.95/33.96, H: 4.28/3.89, N: 10.73/10.80 y S:
7.08/8.24. Formula minima: C22H30Ne04S2HgCl2. Rendimiento: 68.08 %

Sintesis del compuesto [Co(seabz)2Br].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0547 g
(2.5x10* mol) de CoBr2 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color azul. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en acetona. Analisis elemental
(Y0exp./%calc.): C:36.25/36.43, H: 4.09/4.17, N: 12.16/11.59y S: 8.10/8.84. Formula
minima: C22H30N604S2CoBr2. Rendimiento: 93.67 %

Sintesis del compuesto [Ni(seabz)2Br].
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Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0681 g
(2.5x10* mol) de NiBr2-3 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color verde. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:33.97/34.31, H: 4.11/4.58, N: 11.25/10.91 y S: 7.84/8.37. Formula minima:
C22H35N606.5S2NiBr2. Rendimiento: 68.90 %

Sintesis del compuesto [Cu(seabz)2Br].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0558 g
(2.5x10* mol) de CuBr2 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora, en este
caso se evapora el disolvente casi a sequedad. El precipitado obtenido es de color
café oscuro. Analisis elemental (%exp./%calc.): C:36.40/36.20, H: 4.46/4.14, N:
11.66/11.51 y S: 8.18/8.79. Formula minima: C22H30NsO4S2CuBr2. Rendimiento:
81.33%

Sintesis del compuesto [Cus(seabz)a(pu*-O)(u-Br)e].

Para la obtencion del compuesto tetranuclear de color café se usa el mismo
disolvente y la misma cantidad de éste. Para esta reaccion, la relacion molar del
ligante y la sal metdlica es 1:1, es decir, se pesan 0.1117 g (5x10* mol) de CuBr2y
0.1267 g (5x10“ mol) del ligante seabz y se somete la mezcla a agitacion con
calentamiento a 45° C por media hora. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:42.38/42.38, H: 3.29/3.58, N: 9.96/9.96 y S: 7.52/7.60. Férmula minima:
Ca4He4N12011S4Cu4Brs. Rendimiento: 46.55 %

Cuando la relacion ligante-sal metédlica es 2:1 en las mismas condiciones de
reaccion, se obtiene una mezcla de este compuesto y el compuesto [Cu(seabz)2Brz]
que no es posible separar.

Sintesis del compuesto [Zn(seabz):Br2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0563 g
(2.5x10* mol) de ZnBr2 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:35.87/36.11, H: 3.86/4.13, N: 11.90/11.48 y S: 7.62/8.76. Férmula minima:
C22H30N604S2ZNnBr2. Rendimiento: 92.14 %

Sintesis del compuesto [Cd(seabz)2Br2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0861 g
(2.5x10* mol) de CdBr2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacién a evaporacién lenta del compuesto en acetona. Analisis elemental
(Y0exp./%calc.): C:33.91/33.93, H: 3.95/3.88, N: 11.03/10.79y S: 7.47/8.23. Foérmula
minima: C22H31N6O4.5S2CdBr2. Rendimiento: 88.96 %
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Sintesis del compuesto [Hg(seabz)2Br].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0901 g
(2.5x10* mol) de HgBr2 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:29.83/30.16, H: 3.55/3.57, N: 9.73/9.59 y S: 6.74/7.32. Formula minima:
C22H31N604.5S2HgBr2. Rendimiento: 83.24 %

Sintesis del compuesto [Co(seabz)2(NOs3)z].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0728 g
(2.5x10* mol) de Co(NOs3)2-6 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color parpura. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en acetona. Analisis elemental
(Yexp./%calc.): C:37.99/37.82, H: 4.38/4.47, N: 16.25/16.04 y S: 8.58/9.18. Formula
minima: C22H31Ns010.5S2C0. Rendimiento: 76.45 %

Sintesis del compuesto [Ni(seabz)2(NOs3)z].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0727 g
(2.5x10* mol) de Ni(NO3)2-6 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color verde claro. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:37.56/37.36, H: 4.38/4.56, N: 16.20/15.84 y S: 8.20/9.07. Formula minima:
C22H32N8011S2Ni. Rendimiento: 82.15 %

Sintesis del compuesto [Cu(seabz)2(NOs)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0581 ¢
(2.5x10* mol) de Cu(NO3)2-2.5 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color verde olivo. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:37.17/37.10, H: 4.65/4.59, N: 15.57/15.73 y S: 8.74/9.01. F6rmula minima:
C22H32N8011S2Cu. Rendimiento: 67.43 %

Sintesis del compuesto [Zn(seabz)2(NO3z)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0744 ¢
(2.5x10* mol) de Zn(NO3)2-6 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:37.47/37.48, H: 4.30/4.43, N: 15.37/15.89 y S: 8.33/9.10. Formula minima:
C22H31NsO10.5S2Zn. Rendimiento: 47.09 %

Sintesis del compuesto [Cd(seabz)2(NOs)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0771 ¢
(2.5x10* mol) de Cd(NOs)2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
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C:35.50/35.64, H: 3.90/4.42, N: 14.44/14.46 y S: 7.62/8.27. Formula minima:
C23H34Ns011S2Cd. Rendimiento: 71.55 %

Sintesis del compuesto [Co(seabz)2(AcO)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0623 g
(2.5x10* mol) de Co(AcO)2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color indigo. Se obtuvieron monocristales por
recristalizacion a evaporacion lenta del compuesto en una mezcla EtOH/acetona
1:1. Analisis elemental (%exp./%calc.): C:44.83/45.08, H: 5.17/5.38, N: 12.40/12.13
y S: 8.86/8.26. Formula minima: C2sH37NeOs.5S2Co. Rendimiento: 65.97 %

Sintesis del compuesto [Ni(seabz)2(AcO)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0622 ¢
(2.5x10* mol) de Ni(AcO)2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color verde claro. Se obtuvieron monocristales a partir
de evaporacion lenta de las aguas madres a las cuales se afiadié 5 mL de metanol.
Analisis elemental (%exp./%calc.): C:44.91/45.10, H: 5.78/5.39, N: 11.79/12.14y S:
8.38/9.26. Formula minima: C26H37NsOs5S2Ni. Rendimiento: 89.45 %

Sintesis del compuesto [Cu(seabz)2(AcO)z].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0499 g
(2.5x10* mol) de Cu(AcO)2-H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color verde. Se obtuvieron monocristales a partir de
evaporacion lenta de las aguas madre. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:44.52/44.21, H: 6.05/5.423, N: 11.41/11.90 y S: 7.76/9.08. Formula minima:
C26H38N609S2Cu. Rendimiento: 30.73 %

Sintesis del compuesto [Zn(seabz)2(AcO)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0549 g
(2.5x10* mol) de Zn(AcO)2-2 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:45.04/45.25, H: 5.26/5.26, N: 12.24/12.18 y S: 8.62/9.29. Formula minima:
C26H36N6OsS2Zn. Rendimiento: 68.53 %

Sintesis del compuesto [Cd(seabz)2(AcO)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0621 ¢
(2.5x10* mol) de Cd(AcO)2-H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:42.09/42.36, H: 4.92/4.92, N: 11.51/11.40 y S: 7.95/8.70. Férmula minima:
C26H36N60sS2Cd. Rendimiento: 73.34 %
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Sintesis del compuesto [Mn(sfabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0495 ¢
(2.5x10* mol) de MnCl2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color beige. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:49.29/49.46, H: 4.09/4.15, N: 11.84/11.54 y S: 8.64/8.78. Formula minima:
C30H30N604S2MnCl2. Rendimiento: 68.78 %

Sintesis del compuesto [Cd(sfabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0572 g
(2.5x10* mol) de CdCl2-2.5 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:46.10/45.84, H: 3.88/3.85, N: 10.82/10.69 y S: 7.21/8.16. FOormula minima:
C30H30N604S2CdCl2. Rendimiento: 89.60 %

Sintesis del compuesto [Hg(sfabz)2Cl2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0679 ¢
(2.5x10* mol) de HgCl2 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:41.10/41.22, H: 3.35/3.46, N: 9.91/9.61 y S: 6.40/7.34. Formula minima:
C30H30N604S2HQCl2. Rendimiento: 93.35 %

Sintesis del compuesto [Cd(sfabz)2Br2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0861 g
(2.5x10* mol) de CdBrz-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
C:41.33/41.58, H: 3.35/3.55, N: 10.31/10.17 y S: 6.81/7.16. FOormula minima:
C31H31.5N6.504S2CdBr2. Rendimiento: 91.26 %

Sintesis del compuesto [Hg(sfabz)2Br2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0901 g
(2.5x10* mol) de HgBr2 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora. El
precipitado obtenido es de color blanco. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:37.38/37.41, H: 3.06/3.14, N: 8.94/8.73 y S: 5.77/6.66. Formula minima:
C30H30N6O4S2HgBr2. Rendimiento: 92.17 %

Sintesis del compuesto [Cd(sfabz)2(NOs3)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0771 g
(2.5x10* mol) de Cd(NOs)2-4 H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Analisis elemental (%exp./%calc.):
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C:42.93/42.94, H: 3.48/3.60, N: 13.79/13.35 y S: 7.30/7.64. Formula minima:
C22H30N8010S2Cd. Rendimiento: 87.18 %

Sintesis del compuesto [Cd(sfabz)2(AcO)2].

Se sigue el procedimiento general descrito anteriormente, pesando 0.0797 ¢
(2.5x10* mol) de Cd(AcO)2-H20 y sometiendo la mezcla a reflujo por media hora.
El precipitado obtenido es de color blanco. Andlisis elemental (%exp./%calc.):
C:48.85/48.72, H: 4.22/4.50, N: 10.69/10.55 y S: 7.30/7.43. Férmula minima:
C31H32.5N6.508S2Cd. Rendimiento: 75.74 %

Obtencion de monocristales.

Las aguas madre producto de la reaccion de sintesis o una disolucion de los
compuestos en disolvente apropiado, generalmente acetona, se coloca en un vial
pequefio o vaso de precipitado de 30 mL de vidrio perfectamente limpio, el cual se
tapa con papel Parafilm que se perfora con una aguja limpia y se deja evaporar
lentamente el disolvente.

Solo de los compuestos [Ni(seabz)2(AcO)2] y [Cu(seabz)2(AcO)2] pudieron
obtenerse monocristales a partir de las aguas madre de las reacciones, el resto de
los monocristales fue obtenido por recristalizacion.

Mediciones fisicas.

Todas las técnicas realizadas a los compuestos sintetizados se hicieron empleando
los precipitados obtenidos, con excepciéon del compuesto [Cu(seabz)2(AcO):], del
cual se obtuvieron cristales al dia siguiente de su sintesis y se usaron estos cristales
molidos.

La caracterizacion de los compuestos realizados durante el presente trabajo requirio
el uso de técnicas espectroscopicas y analiticas varias: la susceptibilidad magnética
y la espectroscopia electronica (UV-Vis-IR cercano) fueron realizadas con los
equipos pertenecientes al laboratorio 211 de la Division de Estudios de Posgrado
de la Facultad de Quimica, la resonancia magnética nuclear, la espectroscopia de
infrarrojo y el analisis elemental fueron realizadas con los equipos pertenecientes a
la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y la Industria (USAII) de la
Facultad de Quimica de la UNAM. Las obtenciones de estructuras cristalinas
mediante difraccion de rayos X fueron realizadas en la USAII, de la Facultad de
Quimica de la UNAM y en el Centro de Investigacion y Estudios Avanzados
(CINVESTAV-Zacatenco).

54



Los equipos y parametros usados para las diferentes técnicas realizadas en la USAII
fueron: para la espectroscopia de infrarrojo, un espectrofotometro FT-IR/FT-FIR
spectrum 400, realizando un barrido de 4000-400 cm™, para el andlisis elemental,
un analizador Fisons EA 1180 usando estadndares de sulfanilamida, y para los
espectros de RMN de H y 13C un equipo VARIAN Unity Inova a una frecuencia de
400 MHz para 'H y 100 MHz para '°C, usando DMSO-ds como disolvente,
informando las sefales en & (ppm) referidas al tetrametilsilano (TMS).

Los resultados de analisis elemental se realizaron a partir de los precipitados
obtenidos de la reaccién de sintesis, ya que la cantidad de monocristales obtenidos
de los compuestos no fue suficiente.

Para las técnicas realizadas en el laboratorio 211: los espectros electronicos por
reflectancia difusa de sélidos o en disolucion (a una concentracion de 0.001 mol/L)
fueron realizados en un espectrofotometro Cary-5000 (Varian), realizando un
barrido de 40000-5000 cm, y las mediciones de susceptibilidad magnética fueron
realizadas en una balanza Sherwood Scientific empleando el método de Gouy a una
temperatura de 298.15 K.

Las ecuaciones usadas para el calculo del momento magnético efectivo de todos
los compuestos en los que se realiz6 esta técnica se presentan a continuacion.
[C X hx (R —Ry)]
X9 = T10° x (m — my)]

XcorrZXQXMMXZD

Her = 2.84 X 4 Keorr X T)

Donde:

Xg: Susceptibilidad Magnética C: Constante de la balanza

h: Altura de la muestra en el tubo R: Lectura de la balanza con muestra

Ro: Lectura de la balanza del tubo m: Masa del tubo lleno

mo: Masa del tubo vacio Xcorr: Susceptibilidad Magnética corregida
MM: Masa molar del compuesto D: Correcciones diamagnéticas

Mef: MOmento magnético efectivo T: Temperatura del experimento

Cristalografia.
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La coleccion de datos del compuesto [Zn(sfabz)2Clz] - x MeCN se realizdé en un
difractometro Bruker D8 Venture \k-geometry con una fuente de radiacion de Mo-Ka
(A= 0.7103 A), perteneciente al Instituto de Quimica de la UNAM, a 150+2 K.

La coleccion de datos de los compuestos [Zn(seabz)2Clz], [Cd(seabz)2Cl2] y
[Hg(seabz)2Cl:] se realiz6 en un difractdmetro SMART APEX | (Bruker AXS) con
una fuente de radiacion de Mo-Ka (A= 0.7103 A), perteneciente al Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados (CINVESTAYV), a 298.15 K.

La coleccion de datos de difraccion de rayos X de monocristal del resto de los
compuestos se llevo a cabo en un difractometro Oxford Diffraction Gemini A con
una fuente de radiacion de Cu-Ka (A= 1.54184 A) para los compuestos
[Co(seabz)-Brz] y [Cd(seabz)2Brz], y de Mo-Ka (A= 0.71073 A) para los demas,
perteneciente a la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y la Industria
(USAII) de la Facultad de Quimica de la UNAM, a 130+2 K.

Todas las estructuras se resolvieron por métodos directos usando el paquete
SHELXS-2012 y refinadas con una aproximacion anisotrépica para todos los
atomos a excepcion de los hidrogenos usando el programa SHELXL-2014/7. Todos
los &tomos de H de los compuestos de coordinacion fueron posicionados
geomeétricamente sobre los atomos enlazados a ellos segun el tipo de atomo y
geometria correspondientes.[66-68]

Resumen de los resultados obtenidos de los espectros de RMN

Ligante seabz: & 7.13'y 7.15 (H4 y H7, dd, J= 7.4, 1.2 Hz, 2H), 6.94 (H6, td, J= 7.4,
1.2 Hz, 1H), 6.88 (H5, td, J= 7.4, 1.2 Hz, 2H), 6.48 (H10, s, 2H), 4.39 (H11, d, J= 7.2
Hz, 2H), 3.46 (H12, t, J= 7.2 Hz, 2H), 3.08 (H16, g, J= 7.4 Hz, 2H), 1.15 (H17, t, J=
7.4 Hz, 2H).

[Zn(seabz):Cl2]: 6 7.32 (H10, s, 2H), 6§ 7.28'y 7.26 (H4 y H7, m, 2H), 8 7.01 y 6.99
(H5 y H6, m, 2H), 8 4.49 (H11, t, J= 7.0 Hz, 2H), & 3.55 (H12, t, J= 7.0 Hz, 2H), &
3.14 (H16, q, J= 7.4 Hz, 2H), 5 1.17 (H17, t, J= 7.4 Hz, 3H).

[Cd(seabz)2Cla]: 8 7.33 (H4, dd, J= 6.4, 2.3 Hz, 1H), & 7.22 (H7, dd, J= 6.0, 2.2 Hz,
1H), 5 6.98 y 6.97 (H5 y H6, m, 2H), & 6.86 (H10, s, 2H), & 4.42 (H11, t, J= 7.1 Hz,
2H), & 3.48 (H12, t, J= 7.1 Hz, 2H), & 3.12 (H16, g, J= 7.4 Hz, 2H), & 1.16 (H17, t,
J= 7.4 Hz, 3H).

[Hg(seabz)2Cl2): 6 7.29 y 7.28 (H4 y H7, m, 2H),  7.13 (H10, s, 2H), 6 7.02 (H5 y
H6, m, 2H), & 4.46 (H11, t, J= 7.1 Hz, 2H), 6 3.52 (H12, t, J= 7.1 Hz, 2H), & 3.13
(H16, q, J= 7.4 Hz, 2H), 5 1.16 (H17, t, J= 7.4 Hz, 3H)

Ligante sfabz: & 7.86 (H17, d, J= 7.4 Hz, 2H), 7.71 (H19, t, J= 7.4 Hz, 1H), 7.58
(H18, t, J= 7.4 Hz, 2H), 7.05 (H4, d, J= 7.5 Hz, 1H), 6.89 (H5, t, J= 7.5, 1H), 6.79
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(H6, t, J= 7.5 Hz, 1H), 6.74 (H7, d, J= 7.5 Hz, 1H), 6.43 (H10, s, 2H), 4.28 (H11, t,
J=7.0 Hz, 2H), 3.72 (H12, t, J= 7.0 Hz, 2H).

[Zn(sfabz)2Cl2]: & 7.84 (H17, m, Hz, 2H), & 7.67 (H19, m, 1H), & 7.55 (H18, m, 2H),
5 7.21 (H4 y H10, s, 3H), & 6.94, 6.92 'y 6.92 (H5, H6 y H7, m, 3H), & 4.40 (H11, t,
J=6.8 Hz, 2H), 5 3.81 (H12, t, J= 6.8 Hz, 2H).

[Cd(sfabz)2Cly]: & 7.85 (H17, d, J= 7.4 Hz, 2H), & 7.69 (H19, t, J= 7.4 Hz, 1H), 5 7.58
(H18, t, J=7.4 Hz, 2H), & 7.22 (H4, d, J= 7.5 Hz, 1H), & 6.92 (H5, t, J=7.5, 1H), &
6.85 (H6, t, J = 7.5 Hz, 1H), & 6.82 (H7, d, J = 7.5 Hz, 1H), & 6.75 (H10, s, 2H), &
4.32 (H11, t, J = 6.9 Hz, 2H), 5 3.74 (H12, t, J = 6.9 Hz, 2H).

[Hg(sfabz)2Cl2]:  7.85 (H17, d, J= 7.4 Hz, 2H), & 7.63 (H19, t, J= 7.4 Hz, 1H), § 7.52
(H18, t, J= 7.4 Hz, 2H), & 7.22 (H4, d, J= 7.6 Hz, 1H), & 7.12 (H10, s, 2H), & 6.98,
6.94 y 6.94 (H5, H6 y H7, m, 3H), 5 4.39 (H11, t, J = 6.7 Hz, 1H), 5 3.81 (H12, t, J =
6.7 Hz, 1H).
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Resultados y Discusion

Para una presentacion mas clara de los resultados obtenidos durante este trabajo,
éstos se expondran en tres secciones: el efecto de la coordinacidn sobre los ligantes
bencimidazolicos, el analisis espectroscopico y estructural de la geometria que
adopta el centro metalico y el modo de coordinacion de los ligantes, y, finalmente,
el andlisis de la estructura molecular completa y sus interacciones no-covalentes;
por lo que la informacién cristalografica y la caracterizacion espectroscopica se
discutiran de acuerdo al tema que se aborde.

Efecto electrénico de la coordinacidn en los ligantes

bencimidazélicos
Estructura cristalina de los ligantes sulfonados

En la estructura del ligante seabz todos los grupos funcionales pueden establecer
interacciones que afecten su espectroscopia como también puede deberse a la
coordinacion, especialmente los grupos polares amino y sulfona. El analisis de la
estructura cristalina de los ligantes permite conocer si, independientemente a su
coordinacion, el ligante podria establecer interacciones no-covalentes que
modifiguen su espectroscopia de IR, permitiendo descartar la coordinacion de
dichos grupos funcionales al centro metalico, por lo que a continuacién se presenta
la estructura cristalina y la informacion cristalografica del ligante seabz.

Tabla 12: Informacion cristalogrdfica y estructura cristalina del ligante seabz.

Estructura cristalina del ligante

Formula del cristal C11H15N30,S
Grupo espacial P 2i/n
A 5.6408 (8) A
B 18.4530 (3) A
C 11.1532 (15) A
A 90°
B 97.747 (13)°
r 90°
Volumen de celda 1150.3 (3) A®
Z 4
R% 5.27
wR? reflexiones 0.1255
Temp. de experimento 130 (2) K
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.463 mg/m? v

En la estructura cristalina del ligante no se observan interacciones no-covalentes
intramoleculares, sin embargo, su arreglo cristalino se estabiliza principalmente por
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puentes de hidrogeno donde el N3 y los oxigenos del grupo sulfona actian como
aceptores y los grupos amino, metilenos y metilo actian como donadores. Con base
en estos datos se sabe que el grupo amino del ligante podria modificar la longitud
de onda a la que vibran sus enlaces N-H debido a interacciones de puentes de
hidrogeno. Solo los oxigenos del grupo sulfona y el N3 del anillo de bencimidazol
tienen caracter basico para actuar como atomos donadores para la coordinacién del
ligante. (fig. 45)

Figura 45: Interacciones intermoleculares en el arreglo cristalino del ligante seabz con la numeracion del ligante.

Por su parte, el ligante fenilsulfonado sfabz, retomadol®®! en este trabajo, presenta
la siguiente estructura cristalina e informacion cristalografica.

Tabla 13: Estructura cristalina e informacion cristalogrdfica del ligante sfabz.

Estructura cristalina del ligante

Formula del cristal Ci15H15N30,S
Grupo espacial P 2i/n
A 9.9313 (12) A
B 5.4217 (5) A
C 26.904 (3) A
A 90°
B 99.497 (12)°
r 90°
Volumen de celda 1428.8 (3) A3
Z 4
R% 4.45
wR? reflexiones 0.1020
Temp. de experimento 130 (2) K
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) | 1.401 mg/m?®

Este ligante también presenta los grupos sulfona y amino cuyas interacciones
pueden presentarse en su espectroscopia, ademas del grupo fenilo que posee gran
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importancia en el arreglo cristalino de sus compuestos de coordinacion. El ligante
tampoco presenta interacciones intramoleculares en su arreglo cristalino, siendo
Unicamente puentes de hidrégeno intermoleculares los responsables de éste. Se
observa que, al igual que en el ligante etilsulfonado, el N3 del bencimidazol y el
grupo sulfona son los que establecen estos puentes de hidrégeno como aceptores,
mientras que el grupo amino y los metilenos fungen como donadores. En este
ligante, el sustituyente fenilo no participa en interacciones intermoleculares. (fig. 46)

H10F

Figura 46: Interacciones no-covalentes en la estructura cristalina del ligante sfabz.
Caracterizaciéon de los ligantes sulfonados

La espectroscopia de infrarrojo permite determinar la presencia de diferentes
grupos de atomos mediante la vibracion de sus enlaces a determinados intervalos
de numero de onda, los cuales dependen de la fuerza del enlace quimico al que
estén asociadas y su geometria; cuando un grupo de atomos forma un nuevo enlace
0 una interaccion no-covalente con otro atomo se modifica su simetria original y, por
consecuente, se observan cambios en su espectro de infrarrojo. Este hecho permite
emplear la espectroscopia de IR como una herramienta para estudiar de qué
manera afecta al ligante su coordinacién al centro metalico mediante la comparacion
del espectro del ligante contra el de sus compuestos de coordinacion. Todos los
espectros realizados se obtuvieron usando la técnica de ATR. Se presenta en primer
lugar el nuevo ligante etilsulfonado seabz.

En el espectro del bencimidazol N1 sustituido, se observan las bandas
correspondientes a los grupos metilo, metileno y sulfona. La sustitucion no afecta al
grupo amino, se observan dos finas bandas asignadas a los estiramientos simétrico
(3373 cm™) y asimétrico (3460 cm?) de los enlaces N-H.

Tabla 14: Asignaciones del espectro de IR del ligante seabz [69]

Compuesto V(NH2)as V(NH2)s Vv(C-H)ar Vv(C-H)a v(C=C)+ v(C=N))+ v(SO02)as V(SO2)s
P(NH2)+  p(NH2)+
v(C2N3) v(C2N10)
Banda 1 2 3 4 5 6 7 8
Seabz 3460 3373 3295 a 3056 a 1639 1549 1281 1132
(cm?) 3255 2886
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Figura 47: Espectro de IR del ligante seabz con su asignacion segun la tabla correspondiente.
Ahora se presenta el espectro del ligante fenilsulfonado sfabz.
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Figura 48: Espectro de IR del ligante sfabz previamente reportado con su asignacion segun la tabla correspondiente.
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Tabla 15: Asignacion de las bandas presentes en el espectro de IR del ligante sfabz. [69]

Compuesto V(NH2)as V(NH2)s Vv(C-H)ar Vv(C-H)a v(C=C)+ v(C=N))+ v(SO2)as V(SO2)s
P(NH2)+  p(NH2)+
v(C2N3) v(C2N10)
Banda 1 2 3 4 5 6 7 8
sfabz 3434 3341 3127 a 3028 a 1664 1552 1286 1140
(cm?) 3046 2944

Para el ligante fenilsulfonado sfabz se observan casi las mismas bandas
caracteristicas que en el ligante seabz, salvo por un aumento en la intensidad de
las bandas debidas a los estiramientos C-H aromaticos (3127 a 3046 cm™), debido
a los enlaces de este tipo en el grupo fenilo y un desplazamiento de la banda debida
al estiramiento del enlace C=C (1664 cm), debido este Ultimo a que en dicha banda

aparecen reflejados todos los enlaces C=C de la molécula, los cuales se observan
en el bencimidazol y el fenilo.

Espectroscopia de IR de los compuestos de coordinacion

Se obtuvieron los espectros de IR de todos los compuestos de coordinacion
sintetizados, se muestra a manera de ejemplo el espectro del compuesto
[Ni(seabz)2Cl2], asi como las asignaciones para todos los compuestos. Los
espectros del resto de los compuestos se encuentran en la seccion de anexos de

este texto.
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Figura 49: Espectro de IR del compuesto [Ni(seabz),Cl,] con su asignacion.
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Tabla 16: Asignaciones de los espectros de IR de los compuestos de coordinacion con el ligante seabz. (19 parte de la
tabla) [69] Unidades en cm™L.

Compuesto V(NH2)as V(NH2)s Vv(C-H)ar V(C-H)a v(C=C)+ v(C=N))+ v(S02)as V(SO2)s
P(NH2)+  p(NH2)+
v(C2N3) v(C2N10)
Banda 1 2 3 4 5 6 7 8
seabz 3460 | 3373 3529;’53 3385866"" 1639 1549 | 1281 | 1132
[Mn(seabz),Cl,] 3§jgsy 3331 3§§goa 3%31& 1647 1557 1294 1126
[Co(seabz),Cl] | “opn | 3324 | S0 9SSR 1647 | 1560 | 1205 | 1128
[Ni(seabz).Cl] 3§jg7y 3321 3§fg7a 33586 4a 1646 1559 1295 1128
[Cu(seabz)Cl] | *ool¥ | 3308 | 3222 | 30%02 | 1645 | 1558 | 1204 | 1125
[Zn(seabz):Cly] B;ffly 3328 3§§g 4a 33555"" 1650 1562 1295 1128
[Cd(seabz)Cl] | “oony | 3332 | 3264 30012 | 4g4g | 1558 | 1205 | 1127
[Hg(seabz),Cl.] 3§j’g’3y 3331 35;526‘ 338653"" 1647 1559 1295 1125
[Co(seabz).Br] 33?3?333’ 3§§gzy 3§f§ 2 3351253 1637 1546 1307 | 1123
[Ni(seabz):Br.] :rf'clh“a :’n3clh3a 35?;56‘ 3gggla 1639 1550 1294 1126
[Cu(seabz).Br2] :fciSa :n3c2hla 3;5;;;1 3§gf3a 1639 1549 1289 1123
[Zn(seabz).Br2] 3§1§g5y 3§§’86y 3§f§8a 3ggf5a 1640 1550 1290 1124
[Cd(seabz)Br] 33‘,‘;?23’ 3;;’172y 3§f85 4a 33:;’83 1640 1549 1289 1120
[Hg(seabz).Br2] 3§§739y 33?’3?’393’ 3§f936a 3395?7"" 1639 1549 1289 1119
[Cug)s(i"’_‘gf));](“‘k Sy saie | 208 SP2R 1637 | 1551 | 1205 | 1122
[C“E‘)(f‘(i"’_‘gﬁ))é(“4' 1Y sas | 2203 SBLA 1635 1551 1205 | 1122
[Co(seabz)2(NOs)s] 3§Z§oy 3356 35273 4a 3358623 1640 1553 1299 1123
. 3561, 3379y | 3250a | 306la
[Ni(seabz)2(NOs),] 3?4’11?le 2343 sigs | osr | 1637 1549 1299 | 1131
[Cu(seabz):(NOs),] | 3424 | 3354 3527 fGa 3286891"" 1647 1567 1291 | 1124
[Zn(seabz)(NOs)]  Sor>Y  33sa | 52702 VOB qea3 1567 | 1302 | 1120
[Cd(seabz)o(NOs)s] | “meey | 3350 | 2882 1 30038 1 1640 | 1552 | 1203 | 1130
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Tabla 17: Asignaciones de los espectros de IR de los compuestos de coordinacion con el ligante seabz. (29 parte de la
tabla) [69] Unidades cm™.

Compuesto V(NH2)as V(NH2)s  Vv(C-H)ar Vv(C-H)a Vv(C=C)+ v(C=N))+ v(SO2)as V(SO2)s
P(NH2)+  p(NH2)+
v(C2N3) v(C2N10)
Banda 1 2 3 4 5 6 7 8
3295 a 3056 a
seabz 3460 3373 3055 2886 1639 1549 1281 1132
3382 3322 3222 a 2991 a
[Co(seabz)o(AcO)] | “ 07 i i eas 1650 1548 1294 1120
: 3595y 3346 3164 a 2995 a
[Ni(seabz)2(AcO):] 3405 ancha 3135 2942 1650 1558 1295 1136
3527y 3236- 3007 a
[Cu(seabz)(AcO),] | “3, 0 3333 it S 1655 1548 1286 1123
3307 3007 a
[Zn(seabz),(AcO),] | 3388 ancha 3141 2035 1652 1562 1296 1120
3265- 3094 a
[Cd(seabz),(AcO),] = 3427 3329 3189 2928 1655 traslape 1299 1124

Tabla 18: Asignaciones de los espectros de IR de los compuestos de coordinacion con el ligante sfabz. [69] Unidades cm™L.

Compuesto V(NH2)as V(NH2)s V(C-H)ar Vv(C-H)a v(C=C)+ v(C=N))+ v(SO2)as V(SO2)s
P(NH2)+  p(NH2)+
v(C2N3) v(C2N10)
Banda 1 2 3 4 5 6 7 8

3127 a 3028 a

Sfabz 3434 3341 3046 2944 1664 1552 1286 1140
3228 a 3002 a

[Mn(sfabz).Cl] 3415 3313 3063 2992 1630 1549 1290 1146
3463y 3271 a 3059 a

[Cd(sfabz).Cl;] 3419 3356 3213 2035 1655 1568 1289 1144
3462y 3269 a 3059 a

[Hg(sfabz).Cl] 3407 3356 3209 2934 1656 1571 1289 1144
3454y 3274 a 3057 a

[Cd(sfabz).Br-] 3420 3356 3211 2935 1653 1567 1288 1143
3454 y 3270 a 3058 a

[Hg(sfabz).Br;] 3412 3350 3209 2935 1653 1569 1288 1143
328l a 3063 a

[Cd(sfabz)2(NO3)2] | 3434 3357 3209 2932 1643 1564 1287 1142
3221 a 2988 a

[Cd(sfabz)2(AcO)2] 3362 3329 3188 2936 1658 1552 1296 1144

En los espectros obtenidos se observan desplazamientos de las bandas debidas a
los enlaces H-N-H, C=C, C=N, C-NH2 y O=S=0, de los cuales unicamente los
desplazamientos de las bandas correspondientes a los enlaces C=C, C=N y C-NH:
se pueden asociar a la coordinacion del ligante al centro metalico, ya que en las
estructuras cristalinas de los ligantes libres se observa la importancia de los grupos
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sulfona y amino en interacciones no-covalente y, ademas, en los compuestos de
sfabz y en otros derivados bencimidazélicos sulfonados[®>-41 es Ginicamente el N3
el atomo unido al centro metalico; por lo tanto, los desplazamientos de los grupos
sulfona y amino, asociados a interacciones no-covalentes, seran retomados
posteriormente en este texto. Las bandas debidas a los enlaces aromaticos o
alifaticos C-H no muestran variacion significativa.

Se presenta en la siguiente tabla los intervalos en donde se observan las bandas 5
y 6, que corresponden a los estiramientos de los enlaces C=C, C=N y C-NHo,
separados por ligante. Para esta tabla también se toman en cuenta las bandas de
los compuestos de sfabz con Co, Ni, Cuy Zn38l,

Tabla 19: Intervalos de desplazamiento para las bandas asignadas como 5y 6.

Compuestos Bandab Banda 6 Banda 5 Banda 6

Ligante (L) 1639 1549 1664 1552

[ML2Cly] 1650-1645 | 1562-1547 | 1656-1630 | 1571-1546
[ML2Br2] 1640-1637 | 1550-1546 | 1653-1627 | 1569-1549
[ML2(NO3)2] | 1647-1637 | 1567-1549 | 1649-1641 @ 1568-1554
[ML2(AcO)2] | 1655-1650 | 1562-1548 @ 1662-1649 1561-1541

Al comparar los valores de cada grupo de compuestos con los valores del ligante
libre es posible observar que los compuestos con el ligante seabz tienden a
desplazar ambas bandas a mayores numeros de onda, es decir, mayor energia,
siendo destacable que solo los compuestos con Br no muestran desplazamientos
pronunciados. Estos desplazamientos indican que, tras la coordinacion del centro
metalico, los enlaces del bencimidazol aumentan su fuerza.

Por otra parte, lo contrario ocurre con los compuestos del ligante sfabz, los cuales
desplazan la banda 5 a menor energia, mientras que para las vibraciones
correspondientes a la banda 6, el valor para el ligante libre se encuentra
comprendido en el intervalo donde se observa esta banda para los compuestos de
coordinacion, y solo en el caso de los compuestos con férmula [ML2(NO3)2], el
intervalo de los compuestos se encuentra a mayor energia que el ligante libre. Esta
diferencia respecto a los compuestos con el ligante etilsulfonado en el
comportamiento del estiramiento de los enlaces C=C se debe a la presencia del
fenilo, puesto que las bandas que corresponden a la vibracion de los enlaces del
bencimidazol y los enlaces del fenilo se traslapan, dando origen a una sola banda
gue reune al efecto de la coordinacion sobre el bencimidazol y de las interacciones
no-covalentes que establece el fenilo; otro aspecto que soporta esta propuesta es
gue los intervalos para la banda 5 son mas amplios con el ligante sfabz. Finalmente,
al comparar compuestos con la misma formula y diferentes ligantes se observa que
los intervalos para cada tipo de enlace son muy semejantes entre si, lo que sugiere
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gue el efecto de la coordinacién sobre los ligantes es muy similar, sin embargo, para
comprender mas a fondo este aspecto se realizaron estudios de RMN.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de '3C y 'H de los ligantes y los
compuestos de coordinacion con férmula [ML2Cl2] con M: Zn, Cd y Hg.

Como se discuti6é previamente en la seccion de antecedentes, mediante la RMN es
posible analizar mas a detalle, de manera cualitativa, las modificaciones en la
densidad electronica de los ligantes bencimidazolicos que ocurren debido a la
coordinacion a diferentes centros metalicos, esto se debe a que los
desplazamientos quimicos son diferentes para cada posicién en la molécula y cada
ambiente electronico. Es importante destacar nuevamente, que la densidad
electrénica en torno a un &tomo es elemental para determinar su desplazamiento
guimico, ya que atomos con menor densidad electronica en torno a su nucleo
poseeran desplazamientos quimicos mayores y viceversa para atomos con mayor
densidad electronica.

Para evaluar las diferencias entre los centros metalicos se obtuvieron los espectros
de RMN de 'H y 3C de ambos ligantes y sus compuestos de coordinacion de Zn,
Cdy Hg con Cl completando la esfera de coordinacién. Se presentan a continuacion
los espectros para los ligantes no coordinados y sus asignhaciones, mientras que los
espectros de los compuestos se presentan en la seccion de anexos. La asignacion
se hizo con base en la multiplicidad, el desplazamiento quimico y la integracién y se
confirmd mediante el espectro bidimensional HSQC.
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Figura 50: Espectro de 'H-RMN del ligante seabz con su asignacion.
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Figura 51: Espectro de 13C-RMN del ligante seabz con su asignacion.

Tabla 20: Asignacion de los espectros de 1H-RMN del ligante seabz y sus compuestos de coordinacion. (6 en ppm)

H4 H5 H6 H7 H10 H11 H12 H16 H17
d t t d S t t t

seabz 7.13 6.88 6.93 7.15 6.48 4.38 3.46 3.08 1.15
[Zn(seabz),Cl;] | 7.26 | 6.99 | 7.01 | 7.28 | 7.32 | 4.49 | 355 3.14 | 1.17
[Cd(seabz),Cl,] | 7.33 6.98 6.97 7.22 6.86 4.42 3.48 3.12 1.16
[Hg(seabz),Cl,] | 7.29 | 7.02 | 7.02 | 7.28 | 7.13 | 4.46 | 3.52 | 3.13 | 1.16

Compuesto

Tabla 21: Asignacion de los espectros de 3C-RMN del ligante seabz y sus compuestos de coordinacion. (6 en ppm)

Compuesto Cc2 C4 C5 C6 C7 C8

seabz 155.05 | 115.40 121.17 118.78  108.12 | 134.05
[Zn(seabz),Cl;] | 155.10 | 114.65 | 122.37 | 120.81 | 109.36 | 132.45
[Cd(seabz),Cl;] | 155.12 | 115.59 | 121.70 | 119.92 108.70 | 133.11
[Hg(seabz),Cl;] | 155.25 | 114.57 | 122.20 | 120.55 | 109.26 | 132.78
Compuesto Cco Cl11 C12 C16 C17

seabz 143.19 | 35.60 | 49.62 @ 47.29 | 6.34
[Zn(seabz),Cl;] | 138.81 | 35.78 49.04 47.34  6.28
[Cd(seabz).Cl;] | 140.74 | 35.70 | 49.30 § 47.31 | 6.32
[Hg(seabz),Cl;] 139.78 | 35.91 | 49.16 47.32 | 6.30
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Figura 53: Espectro de 13C-RMN del ligante sfabz con su asignacion.



Tabla 22: Asignacidn de los espectros de 1H-RMN del ligante sfabz y sus compuestos de coordinacion. (6 en ppm)

H4 H5 H6 H7 H10 H11 H12 H17 H18 H19
Compuesto

d O O @d ) O O @ O (@

sfabz 7.05 6.89 6.79 6.74 6.43 4.28|3.72|7.86 758 7.71
[Zn(sfabz).Cl] | 7.21 | 6.94 | 6.92 6.92 | 7.21 | 4.40 3.81 | 7.84 7.55 7.67
[Cd(sfabz),Cl,] 7.22 6.92 6.85 6.82 6.75 4.32 3.74 7.85 7.58 7.69
[Hg(sfabz),Cl,] | 7.22 | 6.98 | 6.94 | 6.94 | 7.12  4.39 3.81|7.80 | 7.52  7.63

Tabla 23: Asignacidn de los espectros de 13C-RMN del ligante sfabz y sus compuestos de coordinacion. (6 en ppm)

\ Compuesto C2 C4 C5 C6 C7 C8 C9

sfabz 154.82 11527 121.1 11866 107.73 133.91 142.94
[Zn(sfabz):Cl;] | 154.92 | 114.62 | 122.24 | 120.62 | 108.98 | 132.33 | 139.08
[Cd(sfabz).Cl;] | 154.97 | 11543 121.54 119.62 108.25 133.09 140.91
[Hg(sfabz).Cl,] | 155.06 | 114.36 | 122.21 | 120.57 | 109.08 | 132.49 | 139.29
ci2 | c6 | c17 | c18 | c19

sfabz 36.08 | 53.18 | 139.17 | 127.96 | 129.84 | 134.44
[Zn(sfabz).Cl.] | 36.37 @ 52.54 138.70 127.80 129.83 134.49
[Cd(sfabz),Clz] = 36.21 | 52.86 | 139.10 | 127.91 | 129.88 | 134.50
[Hg(sfabz),Clz] = 36.58 52.52 139.05 127.73 129.78  134.43

Se observan diferencias entre los desplazamientos quimicos de los compuestos de
coordinacion y sus respectivos ligantes, las cuales varian en funcion de la posicion
del atomo y que se limitan a los &tomos del anillo de bencimidazol. En el caso de
los espectros de !H, los atomos de las posiciones 4, 5, 6 y 7 se desplazan a
mayores frecuencuas, indicando que estos hidrégenos se encuentran mas
desprotegidos en los compuestos de coordinacion que en los ligantes libres, lo
mismo se observa en los espectros de '3C para las posiciones 5, 6 y 7, las cuales
son las posiciones bencimidazélicas mas alejadas del N3, que es el sitio de
coordinacion, siendo la posicion 6 la que mayor cambio sufre en sus
desplazamientos quimicos. Por otra parte, las posiciones 4, 8 y 9, que son las mas
cercanas al N3, pasan a frecuencias menores, lo que indica que estos atomos se
encuentran mas protegidos por densidad electronica en los compuestos de
coordinacion que en los ligantes libres; particularmente el C9, el cual es adyacente
al N3. (Fig. siguiente)

Estos cambios en los desplazamientos quimicos son producto del efecto inductivo
electroatractor que ejerce el centro metalico sobre los anillos heterociclicos, ya que
parte de la densidad electrénica del ligante pasa a ser compartida con el centro
metalico mediante el N3, el cual a su vez toma densidad electrénica de sus atomos
vecinos, de hecho, el fragmento de 2-aminobencimidazol en estos ligantes presenta
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un comportamiento similar al discutido para el compuesto de bencimidazol discutido
en la seccion de antecedentes.

Ad=—0.8

M AB= —44/
4</

A6=+2.0
R Ad= —1 6 \

Ad=+1.2

Ad=+1.2

Figura 54: Estructura del 2ab sustituido indicando las posiciones que muestran cambios en sus desplazamientos
quimicos. En rojo las posiciones que pasan a mayores frecuencias y en azul las que pasan a menores frecuencias. Los
valores de Ab de ejemplo corresponden a la resta 6 ligante seabz — 6 [Zn(seabz),Cl>].

El comportamiento de los desplazamientos quimicos de estas moléculas solo difiere
en el C2y el C12. El C2, pese a estar unido al atomo vecino al centro metalico, no
cambia significativamente su desplazamiento quimico respecto al ligante libre. La
razon de este comportamiento es la presencia del grupo amino, que dona densidad
electronica al C2 que contrarresta el efecto del metal, esto también se refleja en las
variaciones de las vibraciones que involucran a estos atomos en los espectros de
IR. La ultima consecuencia de esto se presenta en los desplazamientos quimicos
de 'H-RMN del grupo amino, los cuales se desplazan a mayores frecuencias.

En el caso del C12, al ser un C alifatico, estar unido al grupo sulfona y lejos del N3,
se esperaria que sus desplazamientos quimicos no variaran, sin embargo, presenta
un pequefio efecto de proteccion sobre su desplazamiento quimico (~0.6 ppm) al
coordinarse el metal, mientras que C11, atomo unido a N1, no se ve afectado. Dado
gue el C11 no presenta variaciones, el cambio en el desplazamiento quimico del
C12 debe relacionarse con un cambio en la densidad electronica del grupo sulfona,
este cambio se refleja en las estructuras cristalinas, donde los compuestos de
coordinacion presentan menores distancias de enlace S=0 que los ligantes libres,
como se observa en la tabla siguiente.

Tabla 24: Distancias S=0 de los compuestos estudiados por RMN. Los compuestos con * presentan interacciones pl--Tt.

Compuesto S13=014 S13=015 S13A=014A S13A=015A
Seabz 1.452(2) A 1.445(2) A
[Zn(seabz).Cl]* 1.428(2) A 1.434(2) A 1.433(2) A 1.439(2) A
[Cd(seabz).Cl2]* 1.4347(19) A | 1.4363(17) A  1.4358(17) A  1.4395(17) A
[Hg(seabz).Cl,]* 1.431(3) A 1.431(3) A 1.433(3) A 1.435(2) A
Sfabz 1.443(1) A 1.444(1) A
[Zn(sfabz)2Cl2]-x MeCN* | 1.432(3) A 1.438(2) A 1.434(3) A 1.447(2) A
[Zn(sfabz)2Cl] 1.438(4) A 1.442(3) A 1.440(4) A 1.428(4) A
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Para comparar correctamente las distancias de enlace anteriores es necesario
mencionar que algunos de los compuestos presentan interacciones pl---1r
intramoleculares que seran discutidas posteriormente, pero que afectan las
distancias S=0 del grupo sulfona. Se observa que, en la Unica estructura cristalina
donde no se observan interacciones pl---1, la del compuesto [Zn(sfabz).Clz], las
distancias de enlace no difieren tan notablemente respecto al ligante libre. El
namero en paréntesis corresponde a la desviacion estandar de la distancia y debe
entenderse que (X)=0.00X. A pesar de los datos observados, es necesario realizar
mas estudios para confirmar que el cambio en la densidad electronica del grupo
sulfona se deba a las interacciones intramoleculares presentadas.

Todas las variaciones en los desplazamientos quimicos de los compuestos de
coordinaciéon son mas pronunciadas en los compuestos de Zn y Hg, por lo que es
posible observar el orden Zn=Hg>>Cd, que destaca el distinto efecto del centro
metalico. La similitud entre los efectos del Zn y el Hg y la diferencia respecto a los
compuestos de Cd puede explicarse ya que el efecto inductivo de los centros
metalicos estéd relacionado con la dureza o blandura del centro metalico. Los
cationes metalicos que presenten una mayor afinidad al ligante, en términos de
dureza y blandura, presentaran una mayor diferencia en sus desplazamientos
guimicos, por lo tanto, ya que el Hg sufre de contraccion lantanida, el Hg y el Zn
presentan un efecto similar.
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Analisis espectroscopico de la geometria de los centros metalicos

En esta seccidn se estudiara a los compuestos de coordinacién enfocados al centro
metalico, desde su estado de oxidacién a su geometria, apoyados en datos de
espectroscopia electronica, difraccion de rayos X, susceptibilidad magnética y
espectroscopia de IR.

Determinacion de la susceptibilidad magnética de los compuestos de
coordinacién

La configuracion electronica de cada centro metalico determina sus propiedades
magneéticas, otorgandole un valor de momento magnético efectivo, sin embargo,
dependiendo de la naturaleza del metal, este valor puede modificarse debido al
acomodo energético de los orbitales “d” o al acoplamiento magnético de dos o mas
centros metélicos en estructuras multinucleares. Para estudiar el comportamiento
magnético de los compuestos sintetizados se determiné su valor de momento
magnético efectivo.

Mediante las ecuaciones presentadas en la seccion experimental, se determinoé el
momento magnético efectivo de los compuestos de coordinacion con centros
metdlicos paramagnéticos, dichos valores se muestran a continuacion.

Tabla 25: Momento magnético efectivo de los compuestos sintetizados.

Compuesto I\/ng Valtls/lrlsls Eiﬁgdo
[Co(seabz).Cl;] - H.O 4.3
[Co(seabz),Br;] 4.5 PP
[Co(seabz)2(NOs3),] - 0.5 H,O 5.1
[Co(seabz),(AcO),] - 0.5 H.O 4.5
[Ni(seabz).Cl;] - 1.5 H,O 3.6
[Ni(seabz);Br-] - 2.5 H-0 3.6 Q5]
[Ni(seabz)2(NO3)2] - H20 3.2
[Ni(seabz)2(AcO);] - 0.5 H,O 3.6
[Cu(seabz).Cl;] - 2 H,O 2.2
[Cu(seabz),Br;] 2.2 Ty
[Cu(seabz),(NO3),] - H.O 1.9
[Cu(seabz),(AcO)] - H.O 2.0
[Cus(seabz)a(u*-O)(u-Cl)s] 3.3
[Cua(seabz)s(u*-O)(u-Br)e] - 2 H20 3.6 cercano a 3.46
[Mn(seabz).Cl;] - H,O 5.9 B GG
[Mn(sfabz).Cl] 5.4
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Como es posible observar en la tabla anterior, todos los compuestos muestran
valores de momento magnético efectivo acordes a la configuracion electrénica de
su centro metalico, particularmente para los compuestos de Mn y Co, este momento
magnético corresponde a compuestos de alto espin. Destaca la obtencion de dos
compuestos de coordinacion tetranucleares obtenidos a partir de los halogenuros
de cobre?*, que mediante la ecuacién previamente presentada, muestran un valor
de momento magnético efectivo mas bajo de lo esperado por molécula, lo cual ha
sido estudiado previamente dentro del grupo de investigacion para este tipo de
compuestos con ligantes imidazolicos o bencimidazélicos, mediante estudios de
susceptibilidad magnética a temperatura variable mostrando un acoplamiento
antiferromagnético entre los centros metalicos de Cu.["3

Compuestos de coordinacion tetraédricos de Co, Ni, Zn, Cd y Hg con

halégenos coordinados al centro metalico
Espectroscopia electrénica

Al formarse un compuesto de coordinacién, los orbitales atomicos del centro
metalico sufren una pérdida de degeneracion segun su orientacion espacial, lo que
da lugar a una diferencia energética entre los orbitales “d” del metal que, segun su
configuracion electrénica, puede dar lugar a una o varias transiciones electronicas.
La energia y la naturaleza de estas transiciones permite conocer la geometria en
torno al centro metalico de un compuesto de coordinacion y dichas transiciones
pueden observarse mediante la espectroscopia electronica,

A continuacion, se presentan algunos espectros electronicos y sus asignaciones
para los compuestos de coordinacion con férmula minima [M(seabz)2Xz] con M: Co
o Niy X: Cl o Br, los cuales presentan una geometria tetraédrica. El resto de los
espectros de esta seccion se presentan en la seccion de anexos de este texto.

Tabla 26: Asignacion de los espectros electronicos de los compuestos tetraédricos de Co y Ni con halégenos.

Compuesto Banda centrada en Transicion Asignacion
[Co(seabz)Clz] 176663500C(IPT:1 v gigiﬁf\i
[Coteelip el 17;52850Ccmn:1 v gigggiiﬁz
Misesbaicll 020 ST . ompend
Misesbaier o020 en . omeeno
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Figura 55: Espectro electrénico del compuesto [Co(seabz),Cl].
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Figura 56: Espectro electrénico del compuesto [Ni(seabz),Cl].

En compuestos de coordinacion con la misma geometria y ligantes semejantes, es
posible comparar el efecto de los ligantes en el desdoblamiento de los orbitales del
centro metalico considerando que las transiciones electronicas ocurren a mayor
energia cuando el ligante es de campo mas fuerte. Este efecto es visible al comparar
los espectros de los compuestos con el mismo centro metalico, donde acorde a la
serie espectroquimica, el Cl es un ligante méas fuerte que el Br, sin embargo, este
mismo criterio permite comparar a los ligantes bencimidazdlicos. En la tabla
siguiente se presentan de manera comparativa las transiciones electronicas de los
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compuestos de coordinacion de Co y Ni. Se observa que el ligante etilsulfonado
(seabz) es un ligante mas fuerte que el ligante fenilsulfonado (sfabz). Los célculos
de 10 Dq realizados de acuerdo al método gréafico descrito por A.B.P. Leverl’/ se
presentan en la seccién de anexos.

Tabla 27: Transiciones electronicas de los compuestos de coordinacion tetraédricos de Co y Ni con los ligantes seabz y
sfabz.

ColL2Cl2] @ 4367 cm® 4181 cm? 7630 7322 16650 16621
[

ColL2Brz] | 4248 cm™ | 4150 cm™ 7425 7263 16580 16247
[

NiL2Cl2 5423 cm? 5241 cm? 10250 9257 16690 16993
[
[NiL2Brz] | 5312cm™ | 5143 cm™? 10096 9778 16454 16135

Geometria de los compuestos en sus estructuras cristalinas

Se obtuvieron las estructuras cristalinas de los compuestos [Co(seabz):Cl2],
[Ni(seabz)2Cl2], [Zn(seabz)2Cl2], [Cd(seabz)2Clz], [Hg(seabz):Cl:], [Co(seabz)2Brz] y
[Cd(seabz)2Brz]. De ellas se discutiran en este apartado Unicamente las distancias
y angulos que involucren al centro metalico. Se comparan estos compuestos con

los compuestos de coordinacion del ligante sfabz[®l. (Figuras y tables siguientes)

N3A {

Ci2

N3

CH

Figura 57: Estructura cristalina del compuesto [Ni(seabz),Cl,] con numeracion de los atomos enlazados al centro metdlico.

Tabla 28: Distancias de enlace al centro metdlico en los compuestos tetraédricos del ligante seabz.

' Compuesto  [Co( )2Cl2]  [Ni( )2Cl2]  [Zn( )22Cl2]  [Cd( )2Cl2]
N3-M (A) 1.999(5) 1.967(2) 2.0052(17) 2.2041(15)
N3A-M (A) 2.017(6) 1.974(3) 2.0032(18) 2.2092(15)
X1-M (A) 2.254(10) 2.2556(10) 2.2504(7) 2.4229(5)
X2-M (A) 2.294(9) 2.2819(9) 2.2541(6) 2.4297(5)
Compuesto Hg 2Cl» Co 2Bra] | [Cd 2Br2

N3-M (A) 2.228(2) 2.016 (6) 2.220(6)

N3A-M (A) 2.240(2) 1.997 (6) 2.194(6)

X1-M (A) 2.4368(8) 2.407 (2) 2.5598(10)

X2-M (A) 2.4500(7) 2.423 (1) 2.5824(9)




Tabla 29: Angulos que tienen vértice en el centro metdlico en los compuestos tetraédricos del ligante seabz.

Compuesto Co 2Cl> Ni 2Cl» Zn 2Cl» Cd 2Cl>
N3-M-N3A 105.6(2)° 102.0(1)° 106.03(7)° 102.80(6)°
N3-M-X1 109.0(2)° 108.79(8)° 110.99(6)° 115.80(4)°
N3-M-X2 108.9(2)° 109.09(8)° 108.38(5)° 104.77(4)°
N3A-M-X1 111.3(2)° 107.22(8)° 108.62(5)° 104.92(4)°
N3A-M-X2 110.9(2)° 107.95(8)° 109.82(5)° 112.55(4)°
X1-M-X2 110.94(7)° 120.25(3)° 112.79(3)° 115.46(2)°
R Cambuesto | [Ha(scanzeCl] | (Colseabanbre | |COGEaBr |
N3-M-N3A 101.90(9)° 106.3 (3)° 102.8(3)°
N3-M-X1 115.99(7)° 109.3 (2)° 106.20(17)°
N3-M-X2 104.63(6)° 109.7 (2)° 110.80(17)°
N3A-M-X1 105.09(6)° 1116 (2)° 110.63(16)°
N3A-M-X2 112.78(6)° 109.0 (2)° 110.00(17)°
X1-M-X2 115.79(3)° 110.75 (6)° 115.61(3)°

Tabla 30: Distancias de enlace al centro metdlico en los compuestos tetraédricos del ligante sfabz.

Compuesto [Co( )2Cl2]  [Ni( )2Cl2]  [Zn( )2Cl2]

N3-M (A) 2.001(2) 1.987(3) 1.996(3)
N3A-M (A) 2.004(2) 1.979(3) 1.989(4)
X1-M (A) 2.2509(9) 2.258(1) 2.244(2)
X2-M (A) 2.2761(8) 2.2330 (9) 2.285(2)
N3-M (A) 1.998(4) 1.975(2) 1.999(3)
N3A-M (A) 1.997(5) 1.969(2) 1.992(3)
X1-M (A) 2.3951(9) 2.3920(4) 2.3988(6)
X2-M (A) 2.4136(8) 2.4141(4) 2.4304(6)

Tabla 31: Angulos que tienen vértice en el centro metdlico en los compuestos tetraédricos del ligante sfabz.

Compuesto [Co( )2Cl2]  [Ni( )2Cl2]  [Zn( )2Cl2]
N3-M-N3A 108.89(9)° 102.0(2)° 108.8(1)°
N3-M-X1 106.88(7)° 107.91(9)° 106.7(2)°
N3-M-X2 113.03(6)° 106.21(9)° 111.6(2)°
N3A-M-X1 113.64(7)° 111.73(9)° 115.2(1)°
N3A-M-X2  106.93(7)° | 106.22(9)° 106.7(1)°
X1-M-X2 107.60(3)° 121.06(3)° 107.91(5)°
Compuesto | [Co( )2Br2]
N3-M-N3A | 110.5(2)° 107.94(8)° 111.1(1)°
N3-M-X1 110.9(1)° 109.49(6)° | 110.34(9)°
N3-M-X2 109.1(2)° 103.65(6)° 106.04(9)°
N3A-M-X1 109.0(2)° 112.06(6)° 110.89(9)°
N3A-M-X2 110.2(1)° 109.12(6)° 109.85(9)°
X1-M-X2 | 107.07(4° | 114.09(2)° = 108.52(2)°
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En los compuestos de coordinacion del ligante seabz se observa que las distancias
de enlace que involucran al centro metalico por lo general se mantienen constantes,
solo se observan variaciones al comparar compuestos con el mismo metal y
diferentes ligantes anionicos, o al comparar compuestos con diferente centro
metdlico. No se observan grandes diferencias respecto a las distancias de los
compuestos con el ligante fenilsulfonado.

Respecto a los angulos en torno al centro metalico, los compuestos mostrados
tienen angulos cercanos a 109.5°, correspondientes a una geometria tetraédrica
ligeramente distorsionada; Unicamente los compuestos de Ni con Cl poseen un
angulo CI-M-CI cercano a 121°. Para describir mejor la distorsion respecto a una
geometria ideal en compuestos tetracoordinados se han propuesto dos parametros
que toman en cuenta los angulos en torno al centro metalicos, el parametro 1473 y
el THCpAl"®! (Caracter Tetrahédrico, por sus siglas en inglés). El parametro 14 toma
en cuenta los dos angulos mayores en torno al centro metélico (a y B), los cuales se
introducen en la siguiente ecuacion.

~360°— (a + )
ta = 141°

Este pardmetro esta enfocado a geometrias que se encuentran entre las geometrias
tetraédrica ideal y de plano cuadrado, que dan como resultado del célculo valores
de 1y 0 respectivamente, sin embargo, otros valores del parametro también pueden
asociarse a otras geometrias: una piramide trigonal perfecta tiene un valor de 14=
0.85 y una geometria de balancin puede presentar diferentes valores de Ta.

Por otra parte, el parametro THCpa toma en cuenta todos los angulos entorno al
centro metalico (816) donde un valor de 100% indicard una geometria tetraédrica
regular y un valor de 0% se obtiene para pirdmides trigonales, mientras que
geometrias de plano cuadrado o de balancin dan valores negativos. Este parametro
se calcula de la siguiente forma:

_ Zae1-6(109.5° — 6,)
90°

THCpA[%] = <1 ) x 100%

Se realiz6 el calculo de ambos parametros para los compuestos de esta seccion.

Tabla 32: Valores de los pardmetros t4 y THCpa para los compuestos presentados.

Compuesto T4  THCpa (%) Compuesto T2 THCpa (%)

[Co(seabz),Cl;] | 0.98 99.60 [Co(sfabz),Cly] | 0.95 99.97
[Ni(seabz),Cly] | 0.93 98.11 [Ni(sfabz)2Cl,] | 0.90 97.92
[Zn(seabz),Cl;] | 0.97 99.59 [Zn(sfabz).Cl;] | 0.94 99.90
[Cd(seabz),Cl;] | 0.91 99.22 [Co(sfabz),Bry] | 0.98 99.74
[Hg(seabz),Cl;] | 0.91 99.09 [Ni(sfabz)zBr;] | 0.95 99.28
[Co(seabz).Br;] | 0.98 99.61 [Zn(sfabz).Br.] | 0.98 99.71
[Cd(seabz).Bry] | 0.95 98.93
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De los valores de 14 y THCpa se puede observar que todos corresponden a una
geometria tetraédrica ya que los valores se aproximan a 1 y 100% respectivamente,
sin embargo, los compuestos de Ni, Cd y Hg presentan una geometria ligeramente
distorsionada, debido a la mayor apertura de uno de sus angulos. Finalmente,
comparando entre compuestos analogos de diferente ligante, se observa que el
angulo N3-M-N3A es menor en los compuestos con el ligante seabz. La
combinacion de un menor angulo N3-M-N3A y un angulo X-M-X de 120° provoco un
cambio en las interacciones intramoleculares en compuesto [Ni(sfabz)2Clz],
respecto a otros compuestos tetraédricos de este ligante, cuyos angulos son mas
cercanos a 109.5°.

Compuestos de coordinacién tetracoordinados de Cu con halégenos

coordinados al centro metalico
Espectroscopia electronica

En los compuestos de coordinacion de Cu?* es comuln observar geometrias
distorsionadas debido a la configuracion electrénica de este centro metalico, cuyo
efecto puede estudiarse en la espectroscopia electronica de estos compuestos. Se
obtuvieron los espectros electronicos de los compuestos de coordinacion
[Cu(seabz):Cl] y [Cu(seabz)2Brz]. Los espectros del compuesto [Cu(seabz)2Brz] se
presentan en la seccion de anexos y los de los compuestos [Cu(seabz)2Clz] y
[Cu(sfabz)2Clz] se muestran a continuacion para comparacion.
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Figura 58: Espectro electrénico del compuesto [Cu(seabz),Cl,].
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Figura 59: Espectro electrénico del compuesto [Cu(sfabz),Cl,]. [38]

En estos espectros electronicos se observan multiples transiciones electronicas
traslapadas entre si, pero identificables por varios maximos observables, lo cual se
atribuye a una geometria tetraédrica distorsionada previamente observada en los
compuestos del ligante sfabz38y con tinidazol®Y. Para estudiar mejor su geometria
se obtuvieron los espectros en disolucion, encontrandose diferencias respecto a los
espectros en estado sélido. (fig. 60)
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Figura 60: Espectro electrénico en disolucion del compuesto [Cu(seabz),Cl5].
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Se obtuvieron los espectros en disolucién de todos los compuestos con férmula
[Cu(L)2X2] (donde X: Cl o Br) de ambos ligantes. Dado que estos espectros son muy
semejantes entre si, se presenta como ejemplo el espectro del compuesto
[Cu(seabz):Cl;] y la serie completa de espectros se presenta en la seccion de
anexos de este texto. En todos los espectros electronicos se observa una Unica
transicion electrénica entre 11500 cm-ty 12020 cm™ que se encuentra en la regiéon
donde se esperan las transiciones electronicas para compuesto tetraédricos.

Tabla 33: Asignaciones de los espectros electrénicos en disolucion de los compuestos de Cu?*.

. Compuesto  Transicién electrénica

[Cu(seabz)2Cl2] 11655 cm?
[Cu(seabz)2Br2] 12019 cm*?
[Cu(sfahz)2Cly] 11507 cm?
[Cu(sfabz)2Br2] 11905 cm?

Los espectros en disolucién permiten asociar los compuestos a una geometria
tetraédrica que tiene el mismo comportamiento estructural, segun lo indica la
semejanza entre los compuestos en estado solido. Sin embargo, la comparacion
entre los espectros en estado sdlido y en disolucién muestra una marcada diferencia
entre los espectros obtenidos en estado solido (que presentan multiples transiciones
electrénicas) y los espectros en disolucién (donde se observa una sola transicién).
Esta diferencia podria deberse a un cambio hacia una geometria menos
distorsionada en disolucion, a la sustitucién de los ligantes anidnicos por moléculas
de disolvente o a un efecto solvatocromico.

Respecto a la geometria tetraédrica en estado sdélido, se propone que estos
compuestos tengan una geometria similar a la observada en los compuestos
[Cu(tnz)2Cl2], [Cu(tnz)2Brz] y [Cu(sfabz)2Clz], cuyas geometrias se deducen de sus
estructuras cristalinas y se encuentran en una geometria intermedia entre
tetraédrica ideal y de plano cuadrado. Se presentan a continuacién las estructuras
de los compuestos [Cu(tnz)2Clz] y [Cu(sfabz)2Cl2] y sus parametros 14 y THCpa.

T4 =0.67
THCpa =105.11

Figura 61: Estructura cristalina, geometria del centro metdlico del compuesto [Cu(tnz),Cl;] y sus pardmetros THCpa y T4.
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14 =0.66
THCpa =105.72

Figura 62: Estructura cristalina y geometria del centro metdlico del compuesto [Cu(sfabz),Cl,] y sus pardmetros THCpa y
T4.

Compuestos de coordinacidn pentacoordinados de Cu con halégenos

coordinados al centro metalico
Espectroscopia electrénica

Se obtuvieron dos compuestos de coordinacién de Cu?* cuyo andlisis elemental se
ajusta a la formula minima [Cus(seabz)sOXs], donde X: Cl o Br. Los valores de
momento magnético efectivo de estos compuestos son inferiores al valor esperado
para cuatro atomos de cobre no asociados. Se obtuvo el espectro electrénico de
estos compuestos, los cuales se muestran a continuacion.
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Figura 63: Espectro electronico del compuesto [Cus(seabz),(u?*-0)(u-Cl)s].
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Figura 64: Espectro electrénico del compuesto [Cus(seabz),(u*-O)(u-Br)s].

Ambos espectros presentan una Unica transicion electrénica cercana a 12500 cm™
caracteristica en compuestos de coordinacion pentacoordinados con ligantes
derivados de imidazoles y bencimidazoles[’3l. En los compuestos reportados en la
literatura los centros metalicos estan puenteados por los &tomos de hal6genos y
poseen un acoplamiento antiferromagnético que les confiere un valor de momento
magneético efectivo bajo, similar. Con base en lo anterior, se presenta a continuacion
la estructura del compuesto [Cua(2-mfsiz)s(u*-O)(u-Cl)s], que se propone sea
semejante a la de los compuestos pentacoordinados del ligante seabz.

Figura 65: Estructura cristalina del compuesto [Cus(2-mfsiz)4(u?-O)(u-Cl)e].
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Compuestos de coordinacidn con nitratos o acetatos coordinados al centro

metalico

En los compuestos de coordinacién obtenidos a partir de los nitratos y acetatos de
Co?*, Ni%*, Cu?*, Zn?* y Cd?*, los aniones pueden quedar coordinados al centro
metdlico como ligantes monodentados, quelantes bidentados o bidentados puente,
lo cual da lugar a diferentes geometrias posibles para los centros metalicos.

Espectroscopiade IR

El analisis de la separacion de las bandas del espectro de IR correspondientes a los
estiramientos asimétrico y simétrico de los grupos O-N-O y O-C=0 de los nitratos y
acetatos!””! aporta informacién acerca del modo de coordinacién de estos ligantes
anionicos. La diferencia de frecuencias (A=as-s) entre ambos estiramientos permite
asignar los modos de coordinacion de los ligantes anionicos segun la tabla
siguiente:

Tabla 34: Asignacion del modo de coordinacion de los ligantes nitrato y acetato con base en el valor de A.

Ligante anidnico Modo de coordinacién Valor de A (cm™)
Nitrato Bidentado Cercano a 230
Monodentado Cercano a 190
Bidentado Menor a 164
Acetato Puente Cercano a 164
Monodentado Mayor a 164

De estos valores, unicamente los que corresponden al ligante anionico acetato han
sido reportados y son constantes en la literatural””l. Para el nitrato los valores suelen
variar dependiendo de los otros ligantes y el centro metélico, sin embargo, durante
el estudio de los compuestos con el ligante fenilsulfonado sfabz[*® se pudieron
obtener compuestos cuyas geometrias y valores se retoman ahora como referencia.
Una vez asignadas las bandas de los estiramientos simétrico y asimétrico de los
ligantes anionicos y habiendo calculado el valor de A se propone el modo de
coordinacion que presentan estos ligantes. (Tablas 35y 36)

Tabla 35: Asignacion de las bandas debidas a los nitratos coordinados a los centros metdlicos.

Compuesto V(NO3)as  V(NOz)s A(as-5s) colsj/lrodoilr(w)ac(l:ei}én
[Co(seabz),(NO3),] 1495 1275 220 Quelatante bidentado
[Ni(seabz)2(NOs3);] 1487 1267 220 Quelatante bidentado
[Cu(seabz)2(NO3),] 1468 1274 194 Monodentado
[Zn(seabz)2(NOz3),] 1468 1283 185 Monodentado
[Cd(seabz)2(NOs3),] 1466 1271 195 Monodentado
[Cd(sfabz)2(NO3)] 1461 1287 174 Monodentado
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Tabla 36: Asignacion de las bandas debidas a los acetatos coordinados a los centros metdlicos.

‘ Compuesto V(CO2)as v(CO2)s A(as-s) Modo de coordinacion
[Co(seabz);(AcO);] 1618 1378 240 Monodentado
[Ni(seabz)2(AcO)-] 1535 1455 80 Quelatante bidentado
[Cu(seabz).(AcO)] 1548 1449 99 Quelatante bidentado
[Zn(seabz):(AcO);] 1621 1380 241 Monodentado
[Cd(seabz).(AcO)] 1552 1423 129 Quelatante Bidentado
[Cd(sfabz),(AcO)2] 1538 1427 111 Quelatante Bidentado

De los valores de A, unicamente el valor del compuesto de Cd es mayor respecto a
otros compuestos bidentados debido a que la banda correspondiente al estiramiento
asimétrico se traslapa con bandas del ligante seabz, por lo que su valor es impreciso
y en consecuencia el valor de A, sin embargo, al ser inferior a 1620 cm™, se asigna
como monodentado.

Con base en estos datos y en la formula minima propuesta, es posible asignar a los
compuestos con nitratos o acetatos coordinados de forma monodentada a una
geometria tetraédrica, mientras que los que presentan un modo de coordinacion
guelatante bidentado corresponden a una geometria octaédrica.

Espectroscopia electronica de los compuestos de Niy Cu

Se obtuvieron los espectros electronicos de los compuestos de Niy Cu con acetatos
y nitratos. Como ejemplo de este grupo se presentan los espectros de los
compuestos [Cu(seabz)2(NOs3)2] y [Ni(seabz)2(AcO):], pudiendo encontrarse el resto
en los anexos de este texto.
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Figura 66: Espectro electrénico del compuesto [Cu(seabz),(NOs),].
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Figura 67: Espectro electrénico del compuesto [Ni(seabz),(AcO),].

Los compuestos de Ni presentan espectros con transiciones electrénicas que los
asocian a una geometria octaédrica. La transicion vz presenta un hombro hacia
menores valores de numero de onda debido a una distorsion de la geometria
causada por angulo de mordida del nitrato o el acetato (<90°). Se presentan las
asignaciones de los espectros de Ni.

Tabla 37: Asignaciones de los compuestos octaédricos de Ni.

Compuesto Banda centrada en Transicion Asignacion
8765 cm! V1 3T14(P) € 3A2g
[Ni(seabz)2(NO3)2] 14782 cm™? V2 3T14€3A2
23670 cm™? V3 3T g€ 3A2g
8435 cm? Vi 3T14(P)€3Azg
[Ni(seabz)>(AcO)] 14441 cm? v 3T 133 Azg
23802 cmt? V3 3T5€3A2g

En contraste con los compuestos de Ni, los compuestos de Cu no comparten una
misma geometria pues los nitratos se comportan como ligantes monodentados,
dando lugar a una geometria tetraédrica, mientras que los acetatos se encuentran
coordinados de manera quelatante bidentada, dando lugar a un octaedro. El
espectro del compuesto [Cu(seabz)2(NOs)z2] no presenta una Uunica transicion
electrénica, sino que se asemeja a los espectros de los compuestos tetraédricos
con halégenos previamente abordados. En éstos se presentan varias transiciones
electronicas traslapadas entre si, por lo que la propuesta estructural para este
compuesto es también una geometria tetraédrica distorsionada con tendencia a la
geometria de plano cuadrado. (fig. 68)
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Figura 68: Propuesta estructural para el compuesto [Cu(seabz),(NOs)].

Por su parte, el compuesto [Cu(seabz)2(AcO)2] presenta una Unica y ancha
transicion electrénica en 12905 cm™ que puede asignarse a una geometria
octaédrica distorsionada, la cual se analizard a mayor detalle al abordar su
estructura cristalina.

La similitud estructural entre los compuestos de Ni derivados de seabz y sfabz
permite plantear una comparacion entre ellos, se presentan los valores de nimero
de onda en donde se observan las transiciones electronicas en los espectros de
estos compuestos.

Tabla 38: Transiciones electronicas de los compuestos octaédricos de Ni de los ligantes sfabz[38] y seabz.

O pue O
[Ni(seabz)2(NOs)2] = 8765cm™ | 14782 cm™ | 23670 cm™
[Ni(sfabz)2(NOz)2] | 8543 cmt | 15792 cm™ | 22787 cm*
[Ni(seabz)2(AcO)2] | 8435cm™ | 14441 cm™* | 23802 cm™
[Ni(sfabz)2(AcO)2] | 8228 cm™* | 14077 cm™ | 23681 cm™

Al igual que en los compuestos con halégenos, las transiciones en los compuestos
del ligante seabz ocurren a mayor energia, unicamente la transicion vz en los
compuestos con nitratos no sigue este comportamiento, sin embargo, debido a que
esta transicion posee un hombro hacia menor energia en ambos casos, esta
anomalia puede deberse a una diferencia estructural entre estos compuestos.

Al respecto de los compuestos de Cu, en aquellos con formula [CuL2(NO3).] el
traslape de las bandas no permite realizar una asignacion precisa de la longitud de
onda a la que ocurren las transiciones electronicas, por lo que un analisis
comparativo no es posible. Por otra parte, el centro de la transicion del compuesto
[Cu(seabz)2(AcO)2] se encuentra a menor energia que en el compuesto
[Cu(sfabz)2(AcO)2] debido a un hombro a menores valores de energia. Esta
diferencia se debe a variaciones en los angulos alrededor del metal que se discuten
en el siguiente apartado.
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Geometria de los compuestos en su estructura cristalina

Se obtuvieron

las estructuras cristalinas de

los compuestos octaédricos

[Ni(seabz)2(AcO)2] y [Cu(seabz)2(AcO)2]. En este apartado se discuten las
distancias de enlace y los angulos entorno al centro metalico comparados con los
compuestos del ligante sfabz. Para realizar esta comparacion se busco una misma

orientacion de los ligantes coordinados, la cual se ilustra en la siguiente imagen.

Figura 69: Estructura cristalina del compuesto [Ni(seabz),X2] y la orientacion elegida para comparacion.

La coincidencia en la orientacion de sus ligantes se us6é como base para una
numeracién de los &tomos unidos al centro metdlico que facilitara la discusién en
esta serie de compuestos. Se presenta esta numeracion en la figura siguiente y en
la tabla subsecuente se presentan los valores de distancias y angulos para los

compuestos de Niy Cu con nitratos y acetatos.

| Enlace

[Ni(

Tabla 39: Distancias de enlace entorno al centro metdlico. X: AcO.

)2X2]  [Ni(

)2X2]

[Cu( )2X2]

Figura 70: Numeracion planteada para los atomos enlazados al centro metdlico.

N1-M 2.034(3) A 2.048(2) A 1.9747(17) A 1.993(2) A
N2-M 2.036(3) A 2.040(2) A 1.9640(17) A 1.978(2) A
03-M 2.095(3) A 2.092(2) A 2.551(2) A 2.548(3) A
04-M 2.170(3) A 2.196(2) A 1.9995(16) A 2.007(2) A
05-M 2.098(3) A 2.095(2) A 2.539(2) A 2.516(3) A
06-M 2.146(3) A 2.148(1) A 1.9908(15) A 1.984(2) A
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Tabla 40: Angulos entorno al centro metdlico. X: AcO.

N1-M-N2 93.37(13) 97.92(7) 95.42(9) 96.7(1)

N1-M-O3 97.80(13) 100.51(7) 99.90(8) 101.78(9)
N1-M-O4 90.96(12) 91.02(7) 155.65(8) 158.2(1)
N1-M-O5 99.52(12) 99.93(7) 101.53(8) 102.28(9)
N1-M-O6 @ 161.59(12) 160.49(7) 94.37(8) 90.5(1)

N2-M-O3 | 100.05(12) 100.28 (7) 112.09(8) 105.45(9)
N2-M-O4 | 161.82(12) 160.49(7) 90.21(8) 91.3(1)

N2-M-05 99.58(13) 97.13(7) 99.33(8) 101.37(9)
N2-M-06 91.78(12) 90.35(7) 155.62(8) 158.4(1)
03-M-04 61.84(10) 60.88(6) 56.26(7) 56.43(9)
03-M-05 | 152.89(12) 150.93(6) 139.75(6) 141.26(8)
03-M-06 98.68(11) 95.32(6) 88.05(7) 92.86(9)
04-M-05 97.09(11) 98.36(6) 100.89(7) 95.95(9)
04-M-06 89.62(11) 86.74(6) 90.01(8) 89.4(1)

05-M-06 62.17(11) 61.34(6) 56.76(7) 57.13(9)

El analisis de las distancias de enlace destaca un patron en estos compuestos,
donde uno de los &tomos de oxigeno pertenecientes a los acetatos se encuentra a
mayor distancia que el otro, siendo mayor la diferencia de distancias en los
compuestos de Cu que presentan distorsion Jahn-Teller por elongacion.
Comparando las distancias de enlace entre compuestos del mismo centro metalico
y diferente ligante bencimidazdlico, se observa que con el ligante seabz se
presentan menores distancias N-M, mientras que las distancias O-M mantienen
valores similares.

La correspondencia encontrada entorno a los angulos con vértice en el centro
metalico permite comparar el grado de distorsion de compuestos homodlogos
respecto a una geometria octaédrica ideal, para lo cual se calculé la diferencia entre
los &ngulos encontrados y los angulos de una geometria idea. En la tabla siguiente
se presentan los valores de la diferencia entre los angulos observados y los de una
geometria ideal, donde para posiciones cis el valor responde al valor absoluto de la
resta “angulo observado-90°”, mientras que para posiciones trans el valor se calcula
como “angulo observado-180°”. En la tabla se comparan también los angulos de
compuestos homélogos, marcando en negritas el valor mas bajo para el mismo
angulo entre los compuestos homélogos.

Tabla 41: Diferencia de los dngulos entorno al centro metdlico respecto a una geometria octaédrica ideal. X: AcO. Parte 1

Angulo (°) [Ni( )2X2]  [Ni( )2X2]  [Cu( )2X2]  [Cu( )2Xz] |
N1-M-N2 3.37 7.92 5.42 6.7
N1-M-O3 7.8 10.51 9.9 11.78
N1-M-O4 0.96 1.02 24.35 21.8
N1-M-O5 9.52 9.93 11.53 12.28
N1-M-O6 18.41 19.51 4.37 0.5
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N2-M-O3 10.05 10.28 22.09 15.45
N2-M-O4 18.18 19.51 0.21 1.3

N2-M-O5 9.58 7.13 9.33 11.37
N2-M-O6 1.78 0.35 24.38 21.6
03-M-04 28.16 29.12 33.74 33.57
03-M-05 27.11 29.07 40.25 38.74
03-M-06 8.68 5.32 1.95 2.86
04-M-05 7.09 8.36 10.89 5.95
04-M-06 0.38 3.26 0.01 0.6

05-M-06 27.83 28.66 33.24 32.87

Tabla 42: Diferencia de los dngulos entorno al centro metdlico respecto a una geometria octaédrica ideal. X: AcO. Parte 2

Respecto a los compuestos de Ni, el compuesto con una geometria mas regular es
el del ligante seabz, con angulos significativamente més cercanos a los de una
geometria ideal, mientras que, entre los compuestos de Cu el mas regular es el del
ligante sfabz. La comparacion respecto a distancias de enlace y angulos de estos
compuestos concuerda con lo observado espectroscépicamente, ya que son los
compuestos con geometria mas cercana a la ideal los que presentan transiciones
electrénicas mas definidas y regulares.

Espectroscopia electrénica y geometria en la estructura cristalina de los
compuestos de Co

Debido la diversidad de geometrias, numeros de coordinacion y transiciones
electrénicas faciles de asignar que favorece la configuracion electrénica del Co?*, la
espectroscopia electronica de estos compuestos ha sido estudiada ampliamente.
Particularmente con los compuestos con nitratos o acetatos y derivados de 2-
aminobencimidazol se observan dos geometrias posibles: tetraédricas vy
octaédricas.

Con los ligantes sulfonados presentes en este trabajo se obtuvieron compuestos
tetraédricos y octaédricos con geometrias generalmente distorsionadas que se ven
reflejadas en sus espectros electronicos. Como parte del trabajo enfocado en el
ligante sfabz[®8, se realiz6 la obtencién de dos compuestos a partir de Co(NO3)2, un
compuesto tetraédrico (color indigo) y uno octaédrico (color rosa) de los cuales no
se pudo obtener estructura cristalina, pero cuyos espectros electronicos se
presentan a continuacion.
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Figura 71: Espectros electrdnicos de los compuestos obtenidos a partir de Co(NO3), con el ligante sfabz. Octaédrico (izq.)
y tetraédrico (der.). [38]

A partir del nitrato de cobalto(ll), con el ligante seabz, solo se obtuvo un compuesto
de coordinacion que podria considerarse un compuesto tetraédrico distorsionado si
Unicamente se analizara su espectro electronico. De éste se obtuvo su estructura
cristalina con un valor de R%= 14.51, que, si bien no permite un andlisis de sus
interacciones no-covalentes, si permite establecer la conectividad de este
compuesto. Esta conectividad concuerda con las bandas de su espectro de IR
discutidas anteriormente y corresponde a un compuesto octaédrico. Se presenta

un acercamiento a la estructura de este compuesto y su espectro electrénico.
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Figura 72: Espectro electrénico del compuesto [Co(seabz),(NOs),].
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Figura 73: Estructura cristalina del compuesto [Co(seabz),(NO3),] y acercamiento al centro metdlico.

Tabla 43: Distancias de enlace del compuesto [Co(seabz),(NO3);].

| Enlace Distancia (A) Enlace  Distancia (A) |
Co-N3A 2.010(5) Co-0004 2.067(5)
Co-N3 2.034(5) Co0-0008 2.360(5)
Co-O00A 2.061(5) Co-O00E 2.407(5)

Tabla 44: Angulos entorno al centro metdlico del compuesto [Co(seabz),(NOs),]. Posiciones trans en negritas.

N3A-Co-N3 | 106.6(2)°  OO00A-Co-0004 @ 135.0(2)° N3A-Co-O00E 88.4(2)°
N3A-Co-O00A | 102.7(2)° | N3A-Co-0008 157.8(2)° N3-Co-O00E 154.4(2)°
N3-Co-O00A @ 99.2(2)° N3-Co-O008 86.73(19)° OO00A-Co-O00E | 56.51(19)°
N3A-Co0-0004 | 100.0(2)° | O0O0A-Co-O008 | 92.24(19)° | O004-Co-O00E | 86.06(18)°
N3-Co-0004  110.8(2)° 0004-Co-O008 | 58.15(17)° | O008-Co-O00E | 86.25(18)°

Con base en los datos presentados en las tablas anteriores, este compuesto dista
mucho de una geometria octaédrica regular: dos de sus distancias de enlace son
considerablemente mas largas al resto y sus angulos con vértice en el centro
metalico difieren de los valores de 90° y 180° esperados para posiciones cis y trans
respectivamente. Esta distorsion se pone de manifiesto en su espectro electronico,
dando origen a un espectro diferente a los obtenidos con los compuestos del ligante
sfabz, donde se observan las tres transiciones correspondientes a un compuesto
octaédrico, siendo respectivamente asignadas como 8162 cm™: 4T2g&4T1g, 12644
cmt: 4Axg€4T1g y 18590 cm™: 4T1g(P) €4T1g.

Por parte de los compuestos con acetatos, como antecedente de este trabajo®%, en
el grupo de investigacion de la Dra. Norah Barba se sintetiz6 el compuesto
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[Co(2ab)2(AcO)], del cual se muestra su estructura cristalina y su espectro
electrénico.
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Figura 74: Espectro electrénico y estructura cristalina del compuesto [Co(2ab),(AcO),].

Tabla 45: Distancias de enlace del compuesto [Co(2ab),(AcO),].

Enlace Distancia(A) Enlace Distancia (A) |
Co-N3  1.963(6) | Co-N13  2.043(5)
Co-021 | 1.972(5) | Co-025 | 1.964(4)

Tabla 46: Angulos entorno al centro metdlico del compuesto [Co(2ab)(AcO)s].

Atomos Angulo (°) Atomos Angulo (°)
N3-Co-N13 | 105.7(2) | N13-Co-O21  96.8(2)

N3-Co-021 | 122.2(2) | N13-Co-025 | 116.1(2)
N3-Co-025 = 98.9(2)  021-Co-025 & 117.6(2)

Como se observa en las tablas precedentes, el compuesto [Co(2ab)2(AcO)2]
presenta una geometria tetraédrica muy distorsionada particularmente notoria en
los angulos con vértice en el centro metalico, los cuales difieren de los de una
geometria tetraédrica ideal (109.5°). Pese a lo anterior, su espectro electrénico no
aparenta reflejar esta distorsionn, pudiendo observarse las dos transiciones
electronicas esperadas para una geometria tetraédrica, aunque mas anchas y
menos definidas.

A partir de Co(AcO)z2, con el ligante etilsulfonado se obtiene un compuesto con una
geometria tetraédrica muy distorsionada, cuyo espectro electronico tampoco
presenta diferencias significativas respecto al de un compuesto con geometria
tetraédrica regular, salvo por el ensanchamiento de su primera transicion. (figuras
siguientes)
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Figura 75: Estructura cristalina del compuesto [Co(seabz),(AcO),] y acercamiento al centro metdlico.

Tabla 47: Distancias de enlace del compuesto [Co(seabz),(AcO),].

| Enlace Distancia (A) Enlace  Distancia (A) |
Co-N3 2.035(4) Co-N3A 2.041(4)
Co-0008 1.985(3) Co-000B 1.987(4)

Tabla 48: Angulos entorno al centro metdlico del compuesto [Co(seabz),(AcO)s].

Atomos Angulo (°) Atomos Angulo (°)
N3-Co-N3A 99.70(16) N3A-Co-0O008 114.18(16)
N3-Co-0O008 99.03(15) N3A-Co-O00B 98.93(16)
N3-Co-O00B 112.22(16) 0008-Co-0O00B 129.49(15)
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Figura 76: Espectro electrénico del compuesto [Co(seabz),(AcO),].
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Al comparar el compuesto [Co(seabz)2(AcO)z] su analogo del ligante sfabz, la
geometria del compuesto con seabz es mas regular, lo que se refleja al comparar
las distancias de enlace y angulos de su estructura cristalina y en su espectro
electrénico. En cuanto a su espectro electronico, el compuesto del ligante
fenilsulfonado presenta la transicion vz desdoblada de dos maximos. Se presentan
a continuacion el espectro electrénico de este compuesto y las distancias de enlace
y angulos observados en su estructura cristalina.

Tabla 49: Distancias de enlace del compuesto [Co(sfabz),(AcO),]. [38]

| Enlace  Distancia (A) Enlace  Distancia (A) |
Co-N3 2.046(3) Co-N3A 2.034(2)
Co-0004 2.018(2) Co-0005 2.000(2)
Tabla 50: Angulos entorno al centro metdlico del compuesto [Co(sfabz),(AcO)z]. [38]
Atomos Angulo (°) Atomos Angulo (°)
N3-Co-N3A | 105.64(9) N3A-Co-0004 107.76(8)
N3-Co-0004 96.29(8) N3A-Co-0O005 100.17(9)
N3-Co-0005 & 110.07(9)  0O004-Co-0005 | 134.46(8)
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Figura 77: Espectro electrénico del compuesto [Co(sfabz),(AcO),]. [38]

En este Ultimo compuesto, la transicién electrénica cercana a 11000 cm™ es cercana
a la transicion en 12644 cm™ del compuesto [Co(seabz)2(NOs)2] (figura 71) cuya
geometria es octaédrica. La presencia de esta transicion se relaciona con una
geometria tetraédrica distorsionada donde sus angulos y distancias se asemejan,
sin llegar a serlo, a una geometria octaédrica como la del compuesto
[Co(seabz)2(NOs3)2]. Para mostrar las relaciones estructurales entre el compuesto
[Co(sfabz)2(AcO)2], sus homédlogos de 2ab y seabz y el compuesto
[Co(seabz)2(NOs3)2] se analizaron las distancias de enlace y angulos de los
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compuestos tetracoordinados como octaédricos. En las siguientes tablas se redinen
las distancias y angulos de los compuestos de Co?*. Con el fin de destacar los
aspectos mas importantes en las siguientes tablas, se indican en rojo los atomos de
oxigeno mas distantes al centro metalico, se usan corchetes “[]” cuando las medidas
correspondan a compuestos tetraédricos, se presentan en negritas las posiciones
trans y se sefialan en color los angulos de mordida de los ligantes anionicos.

Tabla 51: Distancias Co-X (en A) para los compuestos de Co?* con nitratos y acetatos.

Compuesto N1-Co N2-Co 03-Co 04-Co -Co -Co
[Co(2ab)2(AcO)] 1.963(6) 2.043(5) 1.972(5) | 1.964(4) [2.945(8)] | [2.987(5)]
[Co(seabz),(AcO),] | 2.035(4) | 2.041(4) | 1.985(3) | 1.987(4) | [2.603(4)] | [2.785(4)]
[Co(sfabz),(AcO),] @ 2.046(3) 2.034(2) | 2.018(2) 2.000(2) | [2.562(2)] [2.702(2)]
[Co(seabz),(NO3),] | 2.010(5) | 2.034(5) | 2.061(5) | 2.067(5) | 2.360(5) | 2.407(5)

Tabla 52: Angulos con vértice en el centro metdlico para los compuestos de Co?* con nitratos y acetatos. X=AcO, Y=NOj

Angulo (°) [Co(2ab)aXs] [Co( )2X2]  [Co( )2X2]  [Co( )2Y2] |
N1-M-N2 105.7(2) 99.7(2) 105.64(9) 106.6(2)
N1-M-O3 122.2(2) 99.0(2) 96.29(8) 99.2(2)
N1-M-O4 98.9(2) 112.2(2) 110.07(9) 110.8(2)
N1-M-O5 [95.6(2)] [153.6(1)] [151.36(8)] 86.73(19)
N1-M-O6 | [143.5(2)] [90.9(1)] [96.66(8)] 154.4(2)
N2-M-O3 96.8(2) 114.2(2) 107.76(8) 102.7(2)
N2-M-O4 116.1(2) 98.9(2) 100.17(9) 100.0(2)
N2-M-O5 | [144.4(2)] [87.9(1)] [88.43(8)] 157.8(2)
N2-M-06 [84.1(2)] [150.1(1)] [150.39(8)] 88.4(2)
03-M-04 117.6(2) 129.5(2) 134.46(8) 135.0(2)
03-M-05 92.24(19)
03-M-06 [90.4(2)] [91.3(1)] [88.48(7)]

04-M-05 [87.7(2)] [91.2(1)] [91.22(8)]

04-M-06 86.06(18)
05-M-06 [95.6(2)] [94.9(1)] [88.66(7)] 86.25(18)

Para poder explicar la tendencia de los compuestos de Co?* con ligantes acetatos,
resta mencionar la fuerza del 2-aminobencimidazol como ligante, para lo cual se
realizé el calculo de 10 Dq para el compuesto [Co(2ab)2Clz], con base en los datos
reportados por Osorio Monreal®®, los célculos se presentan detallados en la seccién
de anexos. Se compararon los valores de 10 Dq de los compuestos [Co(L)2Cl2]: con
un valor de 10 Dq de 4688 cm™, el 2ab sin sustituir es el ligante mas fuerte, seguido
del ligante seabz con 4367 cm y el mas débil el ligante sfabz con un valor de 4181
cml. Con base en estos datos se puede establecer una tendencia a la geometria
octaédrica con base en la fuerza de los ligantes coordinados.

Al analizar todas las estructuras de Co?" como si se tratasen de compuestos
octaédricos se puede apreciar que existe una tendencia hacia una mayor distorsiéon
de la geometria tetraédrica cuando los ligantes bencimidazélicos son mas débiles.
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Comparando los compuestos con acetatos, el compuesto del ligante sfabz es aquél
cuya geometria tetraédrica presenta una mayor distorsion, lo que es principalmente
visible en los angulos de las posiciones trans y en los angulos de mordida de los
acetatos, es este compuesto el que presenta en su espectro electronico una
transicion electronica en 10966 cm. Por su parte, los compuestos con nitratos (que
son ligantes mas débiles que los acetatos) presentan una tendencia a formar
compuestos con geometria octaédrica.

En lo referente a sus espectros electrénicos, como un primer antecedente, se ha
reportado con anterioridad el efecto en la espectroscopia electronica de una
geometria octaédrica con distorsion tetragonal (que las distancias de enlace mas
largas correspondan a atomos en posicion trans), dando como resultado un
espectro semejante al observado para el compuesto [Co(seabz)2(NOs3)2], con una
nueva transicion electronica cerca de 15000 cm, correspondiente a la transicién
4A2g€*T1g 78 para una geometria octaédrica, sin embargo, para la identificacion de
una geometria “cis distorsionada” (que las distancias de enlace mas largas
correspondan a a&tomos en posicion cis), como la del compuesto [Co(seabz)2(NO3)2],
Unicamente se habia propuesto como un criterio, sin evidencia estructural obtenida
mediante difraccion de rayos X", que la transicion v2 (*T1 €%A>) de la geometria
tetraédrica deberia desdoblarse en dos transiciones independientes, la transicion vz
(*A29€*T1g) y la transicion vi (*T2g€*T1g) de una geometria octaédrica. En efecto, la
transicion en 12644 cm del compuesto [Co(seabz)2(NOs)2] confirma su geometria
octaédrica, y su diferencia de casi 2500 cm™ con la transicién de un compuesto con
distorsion tetragonal da cuenta de las posiciones involucradas en la distorsion, sin
embargo, ya que la distorsion de la geometria tetraédrica de los compuestos con
acetatos se asemeja a una geometria octaédrica debido al acercamiento de los
atomos O5 y 06, la similitud entre los diferentes compuestos obtenidos con ligantes
derivados de 2ab y acetatos como ligantes anionicos ofrece una oportunidad de
ahondar en la propuesta de sobre el desdoblamiento de la transicion vz de la
geometria tetraédrica, para lo cual es menester comparar a nivel espectroscépico
ambas geometrias.

En la imagen siguiente se presenta el diagrama de Orgel para la configuracion
electrénica d’, ademas de los niveles energéticos de las componentes de los
términos espectroscépicos involucradas en las transiciones observadas en los
espectros electronicos, las cuales son 3 para cada geometria. La diferencia entre la
geometria tetraédrica y la octaédrica respecto al nivel energético de sus
componentes se encuentra en el término basal y el segundo estado excitado;
mientras que para la geometria tetraédrica el término basal es el “A2 y el segundo
estado excitado es la componente 4Ti, lo inverso ocurre para la geometria
octaédrica, en tanto que el primer estado excitado y el tercero son el 4Tz y el 4T1(P),
respectivamente para ambas geometrias. Para la geometria octaédrica las

componentes se escriben anadiendo “g” al final debido a la simetria del grupo
puntual On.
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Para los compuestos con derivados de
T Az 2-aminobencimidazol:
P
\ Ti 4T1(P) L 4T1(P) -
F T2
T 4T1 4A2
e T 4T2 ‘T2
4 4
Az Az T1

Tetraédrica A Octaédrica Tetraédrica Octaédrica

“

Figura 78: Diagrama de Orgel para la configuracion electrénica d’. Se omite la “g” en las componentes de la geometria
octaédrica para concordar con el diagrama, estrictamente las componentes de la geometria octaédrica deben llevar la

“,

letra “g”.

Cuando la geometria del compuesto se encuentra distorsionada como en caso de
los compuestos con acetatos y ligantes derivados de 2ab, el nivel energético de las
componentes de los estados electrénicos cambia. En los espectros mostrados, la
transicion al 4T1(P) no presenta gran variacion debido a que para ambas geometrias
el estado electronico de mayor energia es el “Ti(P) (*Tig(P) para geometria
octaédrica), mientras que la transicion v: tetraédrica se modifica en forma y amplitud
conforme varian los angulos y distancias debido al cambio de nivel energético de
las componentes “T1, A2y *To.

En geometrias distorsionadas como la del compuesto [Co(seabz)2(AcO):], dos de
las componentes 4Tz, “A2 y 4T2 deben encontrarse a un nivel energético similar, por
lo que se observa una Unica transicion amplia que podria causar una asignacion
errébnea del espectro a una geometria tetraédrica regular. En el compuesto
[Co(sfabz)2(AcO):] el desdoblamiento de la primera transicion en dos transiciones
individuales corresponde a la separacién energética de las componentes para dar
origen a dos transiciones electronicas individuales como respuesta a una mayor
distorsion, una de las cuales se observa a 10966 cm, a menos de 2000 cm™ de la
transicion del compuesto [Co(seabz)2(NOs)2]. Finalmente, en el compuesto
[Co(seabz)2(NOs)2], que corresponde a una deometria octaédrica “cis
distorsionada”, las componentes se separan aun mas debido a la coordinacién de
los oxigenos mas distantes, causando el desplazamiento del valor de su transicion
V2.

Propuesta estructural para los compuestos de Mn, Zn, Cd y Hg sin estructura

cristalina

Para los compuestos de Mn, Cd y Hg con halégenos coordinados, se propone una
geometria tetraédrica regular respecto a sus angulos, de manera similar a los
compuestos con otros centros metalicos. Esta propuesta es respaldada para los
compuestos de Cd y Hg al considerar los datos de RMN discutidos anteriormente.
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Por otra parte, para los compuestos con nitratos y acetatos, se toma en cuenta que,
debido a la naturaleza del Co y el Zn, sus compuestos de coordinacion suelen ser
isoestructurales, ademas, los espectros de IR proporcionan informacién sobre el
modo de coordinacion de los ligantes anionicos nitrato y acetato. Con base en esto,
se propone que los compuestos de Zn presentan una geometria tetraédrica que
podria ser irregular. Por su parte, los compuestos con férmula [CdL2(NOz)2] poseen
a una geometria tetraédrica pues de acuerdo con los datos de IR, los nitratos se
encuentran coordinados al centro metélico de manera monodentada. Finalmente,
los compuestos con formula [CdL2(AcO)z] (con L= seabz o sfabz) son compuestos
octaédricos, nuevamente, de acuerdo con los espectros de IR de los compuestos.

7 7
N N

R\s—/-N R _/—N f\”o
\
o

—
o™ \}) O¢s

Con X: Cl, M: Mn, R; etilo o fenilo

Con X: CI, Bro O-NO,, M: Zn, Cd o Hg,
R: etilo o fenilo

Con X: AcO, M: Zn, R: etilo

R: etilo o fenilo

Figura 79: Propuesta estructural para los compuestos de Mn, Zn, Cd y Hg sin estructuras cristalinas.
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Analisis supramolecular de las estructuras cristalinas obtenidas

Con base en lo abordado en la seccion de antecedentes, el disefio del ligante seabz
se orienté para el cumplimiento de dos propdésitos: aprovechar los puentes de
hidrogeno intramoleculares presentes en las estructuras cristalinas de los
compuestos de coordinacion con 2ab para establecer una orientacion preferente de
los heterociclos de los ligantes, y estudiar el tipo de interacciones no-covalentes que
presenta el grupo sulfona al cambiar el grupo fenilo del ligante sfabz y por el etilo.
Con estos propoésitos de base, el analisis de las estructuras cristalinas de los
compuestos con el ligante seabz procederd de acuerdo al siguiente orden: En
primer lugar, se describiran las interacciones presentes en el ligante y los
compuestos de coordinacion, separando las interacciones de acuerdo al grupo
funcional involucrado. Después, los datos de las interacciones no-covalentes se
relacionaran con los datos previamente discutidos para proponer una explicacion a
los factores electronicos y estéricos que favorecen las interacciones no-covalentes.
Se estudiara la influencia del disolvente, se discutira el equilibrio entre la geometria
y el arreglo espacial en el arreglo cristalino, para finalizar con una comparacién entre
la estructura cristalina de los compuestos con los ligantes seabz y sfabz.

Descripcion general de las interacciones que se observan en los compuestos con

seabz y los grupos funcionales involucrados
Interacciones de puentes de hidrégeno del grupo amino

Tanto en la estructura cristalina del 2-aminobencimidazol, como de otros ligantes
derivados de este heterociclo, se puede observar la tendencia del grupo amino a
formar puentes de hidrégeno que son fundamentales en su arreglo cristalino®%, lo
gue también esta presente en los ligantes sulfonados derivados del heterociclo. En
el caso del ligante seabz, cuatro moléculas del ligante se encuentran conectadas
por puentes de hidrégeno que involucran a los grupos sulfona y amino, como se
muestra en la siguiente imagen. A partir de este punto, cada tipo de interaccién no-
covalente abordada estara seguido por la tabla donde se presentan los parametros
gue definen a las interacciones encontradas.

Figura 80: Dos interacciones (a y b) entre el grupo amino y el grupo sulfona en la estructura cristalina del ligante seabz.
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Tabla 53: Distancias y dngulos de las interacciones entre el grupo amino y el grupo sulfona.

Interaccion Etiqueta Distancia D-A Distancia H-A Angulo D-H-A
N10-H10A.--014 A 2.960 (3) A 2.088 A 171.0°
N10-H10B:--014 B 2.984 (3) A 2.127 A 164.3°

En los compuestos de coordinacion atomo de H del grupo amino interactia de
manera distinta, aquél que queda de cara al centro metalico forma un puente de
hidrogeno con el ligante anidnico enlazado al centro metélico, especificamente con
el atomo del ligante enlazado al centro metélico, mientras que el otro H del grupo
amino participa en un puente de hidrogeno intermolecular.

Figura 81: Estructura cristalina de los compuestos [Ni(seabz),Cl;] y [Ni(seabz),(AcO),], destacando las interacciones
intramoleculares del grupo amino.

Tabla 54: Distancias y dngulos de las interacciones intramoleculares del grupo amino en los compuestos de coordinacion
del ligante seabz. (19 parte de la tabla)

Compuesto éet;);ndc())ss Distancia D-A  Distancia H-A  Angulo D-H-A
CosebrCll \co oA | aah i
NGO ioicn s (oA | seA 146
[Zn(seabz),Cl;] NNllosglzl 2;32 g; 2 ;ig g; i 12471 g;:
CiseaDcll | \inc,  sa A | sssA 60
[Hg(seabz).Cl] Nlesgllz 2222 g ﬁ ;22 EZ; i 12: g;:
CosednBl it serOA  semeh | ir
[Cd(seabz).Br] Nle(ﬁ/BE::)()zs 2:45122 Eg;ﬁ ;Qggﬁ 1223
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Tabla 55: Distancias y dngulos de las interacciones intramoleculares del grupo amino en los compuestos de coordinacion
del ligante seabz. (29 parte de la tabla)

Compuesto Atomos Distancia D-A  Distancia H-A Angulo D-H-A
pesados
N10/0008 2.879(6) A 2.103 A 154.78°
[(icz’(fneo"’l‘giﬁicgﬂ N10A/O00B = 2.886(6) A 2.130 A 154.59°
unidad asimétrica) N10B/O007 2.778(6) A 1.979 A 150.17°
N10C/O00H 2.814(6) A 1.942 A 170.98°
. N10/0006 2.977 (4) A 2.217 A 144.4°
Ni(seabz)2(AcO
Ni(seabz)2(ACO)] 15 0/0007 | 2.905 (5) A 2130 A 146.6°
N10/0101 2.943 (3) A 2.157 A 148.5°
C bz),(AcO
[Cu(seabz)a(ACO)] "1 oA j00an | 2.865 (3) A 2.010 A 163.8°

Figura 82: Interacciones intermoleculares del grupo amino del compuesto [Cd(seabz),Br].

Figura 83: Interacciones intermoleculares del grupo amino del compuesto [Co(seabz),(AcO),].




Tabla 56: Distancias y dngulos de las interacciones intermoleculares del grupo amino en los compuestos de coordinacion
del ligante seabz.

Compuesto Atomos Distancia D-A  Distancia H-A Angulo D-H-A
pesados
N10A/O14A  2.927 (9) A 2.068 A 165.06°
Co(seabz).Cl
[Coseabz)oCll ™ \10/ci0 | 3.436 (6) A 2.647 A 149.51°
. N10/014 2.949 (4) A 2.098 A 162.54°
Ni(seabz)Cl
Ni(seabz).Cl] N10A/CIO 3.453 (3) A 2.662 A 150.12°
N10A/O15A  3.083 (3) A 2.34 (3) A 164 (2)°
Zn(seabz),Cl
[Zn(seabz).Cl] N10/CI1 3.454 (3) A 2.83 (4) A 146 (3)°
N10A/O15A  3.061 (3) A 2.28 (3) A 155 (2)°
Cd(seabz),Cl
[Ca(seabz).Cl] N10/CI1 3.446 (2) A 2.90 (3) A 130 (2)°
N10A/O15A  3.064 (4) A 2.31 (4) A 161 (4)°
H bz).Cl
(Ha(seabz)Clal 1 0/c1 3.460 (3) A 2.83 (5) A 132 (4)°
N10A/O14A  2.959 (9) A 2.104 A 163.3°
Co(seabz),B
[Colseabz)eBral - 1 0/pro2 | 3537 (8) A 27476 A 150.0°
N10A/O14A 2.92 (1) A 2.066 A 161.7°
Cd(seabz),B
[Cd(seabz)oBral =1 0/pro2 | 3.499 (7) A 27001 A 151.5°
[Co(seabz)>(AcO),] N10C/O00I 2.918 (6) A 2.088 A 156.88°
(2 moléculas en | N1OA/OOOF | 2.869 (6) A 2.093 A 146.6°
unidad asimétrica) = N10/000D 2.816 (6) A 1.950 A 168.0°
. N10A/O005 | 2.847 (4) A 2.151 A 135.6°
N A
Ni(seabz)2(ACO)] =~ \10/0004  2.934 (2) A 2148 A 148.4°
N10/O14A | 3.196 (3) A 2.379 A 154.6°
A
[Culseabz)a(ACO] | \10p10102  2.897 (3) A 2173 A 144.3°

De las interacciones de este grupo es necesario resaltar dos ambientes comunes,
el primero de ellos es que en las interacciones intermoleculares es comun encontrar
gue el puente de hidrégeno que forma el grupo amino es parte de un puente
bifurcado donde se comparte un mismo aceptor de puente de hidrogeno y el

segundo donador es el metileno en posicion 11.

Figura 84: Estructura numerada del ligante seabz.
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El segundo ambiente corresponde a la estructura del compuesto [Co(seabz)2(AcO)2]
en el cual la geometria del centro metalico favorece la interaccion entre los grupos
amino de una molécula interactien y los ligantes acetato en otra molécula. En este
ambiente ambas moléculas pueden constituir la unidad asimétrica de la estructura
cristalina, al igual que en el compuesto [Co(2ab)2(AcO)2]®%, lo cual destaca la
importancia de los &tomos proximos al grupo amino y la disposicion espacial del
donador y el aceptor de puentes de hidrégeno.

Interacciones de apilamiento 1 del anillo bancimidazdélico del ligante

Debido a su estructura, el ligante seabz solo puede realizar interacciones de
apilamiento 1 mediante los heterociclos de dos moléculas adyacentes, para lo cual
se debe disponer del espacio y la orientacién adecuada de los heterociclos. La
presencia de este tipo de interacciones indica que en el arreglo cristalino existen
una 0 mas regiones con poca polaridad, contrario a los puentes de hidrégeno que
caracterizan una regién con atomos o grupos funcionales de alta polaridad.
Unicamente en regiones de baja polaridad se pueden observar las interacciones de
apilamiento Tr.

En los compuestos del ligante seabz, la presencia de estas interacciones esta
asociada a la naturaleza del compuesto de coordinacion y el disolvente de
cristalizacion, puesto que solo se presentan en cuatro estructuras: [Zn(seabz)2Clz],
[Cd(seabz):Cl2], [Hg(seabz).Cl2] y [Cu(seabz)2(AcO)z]. Las primeras tres se
obtuvieron a partir de una disolucion del compuesto en acetonitrilo, y la ultima, que
corresponde a un compuesto octaédrico distorsionado, se obtuvo a partir de las
aguas madres de la reaccion. Como se puede observar en las siguientes figuras, en
todos los casos se trata de interacciones de apilamiento de tipo cara-cara
desplazadas y que, a diferencia de otros compuestos con férmula [M(seabz)2Xz]
(M= Co, Ni; X= ClI, Br), los compuestos con interacciones de apilamiento contienen
una molécula de disolvente incluida en el arreglo cristalino del compuesto.

Figura 85: Apilamientos m en la estructura cristalina del compuesto [Hg(seabz),Cl,].
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Figura 86: Apilamiento 1t en la estructura cristalina del compuesto [Cu(seabz);(AcO),].

Dado que en estas interacciones no se trata con atomos individuales sino con un
conjunto de atomos que forma un sistema aromatico, se determiné en primer lugar
el angulo que forman los planos de los anillos aroméaticos y, con base en este valor,
se determind la distancia entre los sistemas. Si el angulo entre los planos es de 0°
(anillos completamente paralelos) la distancia medida fue la distancia entre los
planos, mientras que, si el angulo es diferente de 0° se calcul6 el centroide del anillo
y la distancia de éste al atomo del anillo adyacente mas cercano. Se presentan a
continuacion los &ngulos y distancias encontrados en estas interacciones.

Tabla 57: Interacciones de apilamiento p intermoleculares en los compuestos de coordinacion del ligante seabz.

Compuesto Alineacion Distancia Angulo entre planos
A 3.473 A 0°
[Zn(seabz).Cl;] 6.61°
[Cd(seabz).Cl] 0%
10.13°
[Hg(seabz),Cl,] 0%
10.39°
[Cu(seabz)2(AcO):] 0°

Figura 87: Alineacion tipo A de los anillos de bencimidazol.
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Figura 88: Alineacion tipo B de los anillos de bencimidazol.

En este punto se observa que, en comparacion con los compuestos de ligantes
fenilsulfonados, los compuestos con el ligante seabz escasamente presentan
interacciones de apilamiento T, indicando un drastico cambio en la presencia de
entornos hidrofobicos en los arreglos cristalinos.

Interacciones de tipo pl---1r del grupo sulfona

Los oxigenos del grupo sulfona poseen suficiente densidad electrénica en torno a
sus nucleos para actuar como donadores de esta densidad a través de interacciones
no-covalentes en el caso de las interacciones pl---1, donde un atomo dona parte de
su densidad electrénica a un fragmento insaturado deficiente en densidad
electronica. Este tipo de interacciones no se observan en los ligantes debido a
factores electronicos que se discutirdn mas adelante, sin embargo, si es posible
observar este tipo de interacciones en el arreglo cristalino de los compuestos de
coordinacion con formula [M(seabz)2Clz] o [M(seabz)2Brz2] (M=Co, Ni, Zn, Cd, Hg).
Estas interacciones son intramoleculares entre el oxigeno del grupo sulfona y el
anillo de 5 miembros del bencimidazol, tal como se observa en la siguiente imagen.
Es importante mencionar que para diferenciar entre los ligantes seabz coordinados
al centro metalico, sin perder la correcta numeracion del heterociclo, los atomos de
los ligantes en los compuestos de coordinacion se encuentran etiquetados como
“N3”, “C11” y “O14” para un ligante, mientras que para el otro las mismas posiciones
se etiquetan “N3A”, “C11A” y “O14A” respectivamente.

Figura 89: Estructura cristalina del compuesto [Cd(seabz),Br,] donde se destacan las interacciones pl---mt
intramoleculares.
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Tabla 58: Interacciones intramoleculares pl---m. (19 parte de la tabla) Centroide: c*

Compuesto  Atomo de O Distancia O-c* (A) Angulo O-c*-N1
[Co(seabz),Cl] (?1151 33;?0645 ;gig
[Ni(seabz).Cl] c?1145A 2:322 ;11(1)3
S
e
oy 4 e m
[Co(seabz).Br;] 001151 220966 ;gg;:
covown | 5| | e

Las interacciones pl---11 también se pueden observar de forma intermolecular con
menor intensidad si el arreglo cristalino lo favorece. Las interacciones son de menor
intensidad debido a la mayor distancia del atomo de oxigeno al anillo aromatico,
pero siempre se encuentran direccionadas al anillo de 5 miembros del bencimidazol.
Se presentan en las siguientes imagenes ejemplos de estas interacciones y los
parametros que las caracterizan en las estructuras cristalinas donde se encontraron.

Figura 90: Interaccion pl---i intermolecular en la estructura cristalina del compuesto [Co(seabz),(AcO),].
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Figura 91: Interaccion pl---it intermolecular en la estructura cristalina del compuesto [Cd(seabz),Br].

Tabla 59: Interacciones intermoleculares pl---rt. Centroide: c*.

Compuesto Atomo de Oy c* Distancia O-c* (A) Angulo O-c*-atomo
[Co(seabz).Cl] O15A / c* 3.422 70.20° (a C2A)
[Ni(seabz),Cl.] O15A / c* 3.347 70.49° (a C2A)
[Co(seabz).Br;] 014/ c*A 3.542 70.27° (a C2A)
[Cd(seabz):Br2] 014/ c*A 3.647 68.63° (a C2A)

[Co(seabz)(AcO);] | O14A.--c*C 3.756 73.20° (a C8C)

En estas interacciones se debe medir el angulo del &tomo donador del par libre al
plano del anillo de bencimidazol teniendo como vértice el centroide del anillo, para
lo cual se toma como segunda punta del angulo al &tomo del anillo mas cercano al
atomo de oxigeno, tanto para las interacciones intramoleculares como para las

intermoleculares. (Ver figura siguiente)

Atomo del

bencimidazol mas

cercano al O

Centroide
(vértice)

Figura 92: Estructura cristalina del compuesto [Cd(seabz),Br] ilustrando los puntos de referencia para la medicion del
dangulo O-c*-plano.
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Como conclusion de este apartado es posible sefialar que, a pesar de estar unido
directamente a un grupo electrodonador como el grupo amino, el 2-
aminobencimidazol coordinado a diferentes centros metélicos si puede presentar
una importante cantidad de interacciones pl---1 de fuerza igualmente considerable.
Los factores electronicos que favorecen este tipo de interacciones se discutiran mas
a fondo mas adelante, sin embargo, esta observacion podria sugerir que otros
ligantes imidazdlicos o bencimidazdlicos etilsulfonados podria favorecer estas
interacciones gracias a su coordinacion al centro metélico.

Puentes de hidrégeno que involucran a los hidrogenos alifatico o arométicos
del ligante

Como fue abordado en la introduccion de este texto, los atomos de hidrogeno
alifaticos también pueden interactuar mediante puentes de hidrégeno si poseen la
acidez adecuada, lo cual ocurre con los protones de las posiciones alifaticas del
ligante seabz, especialmente los metilenos que unen al anillo de bencimidazol con
el grupo sulfona, ya que ambos son grupos que abstraen densidad electrénica de
los atomos vecinos. En los sistemas de los ligantes seabz y sfabz, debido a la
abundancia de protones alifaticos, la mayoria de los puentes de hidrégeno en las
estructuras cristalinas tanto del ligante como de sus compuestos de coordinacion,
involucran posiciones alifaticas. (Figura y tabla a continuacion)

Figura 93: Puentes de hidrégeno en la estructura cristalina del ligante seabz.

Tabla 60: Distancias y dngulos que caracterizan a las interacciones de puentes de hidrogeno con dtomos de H alifdticos
en el ligante seabz.

C12-H12A.--015 3.412 (3 2.577 142.0
C16-H16B---015 3.400 (3) 2.559 152.4
C17-H17A---015 3.413 (4) 2.514 148.8
C12-H12B---N3 3.536 (3) 2.603 157.1
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A diferencia del ligante libre, en los compuestos de coordinacién el N3 no se
encuentra disponible para establecer interacciones no-covalentes, por lo que, en su
lugar, los compuestos de coordinacién pueden presentar interacciones con los
ligantes anionicos, lo que en general implica un mayor numero de sitios aceptores
de puentes de hidrégeno y un mayor nimero de orientaciones en las cuales el
aceptor puede formar las interacciones. Otra diferencia entre los compuestos de
coordinacion y el ligante es que en los primeros los hidrégenos del bencimidazol
participan en puentes de hidrégeno. Se presentan en las imagenes siguientes
ejemplos de estas interacciones y en las tablas subsecuentes se encuentran los
paradmetros de distancias y angulos que se observan en estas interacciones.

Figura 94: Interacciones de puente de hidrégeno con protones alifdticos o aromdticos en la estructura del compuesto
[Co(seabz),Br;].
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Figura 95: Interacciones de puente de hidrégeno con protones alifdticos o aromdticos en la estructura del compuesto

[Ni(seabz),(AcO),].

Tabla 61: Interacciones de puentes de hidrégeno con protones alifdticos o aromdticos en los compuestos de coordinacion
del ligante seabz. (19 parte de la tabla)

Compuesto Atomos Distancia D-A  Distancia H-A Angulo D-H-A
pesados
C11A/015A 3.19(1) A 2.477 A 128.59 °
C11A/014A 3.55(1) A 2572 A 171.49°
[Co(seabz),Cl] C7A/O14 3.637 (9) A 2.73A 159.85°
C12A/014 3.251 (9) A 2521 A 130.31°
C11A/CIO 3.733(8) A 2.838 A 150.67°
C11/015 3.219 (4) A 2.495 A 129.77°
C11/014 3.593 (4) A 2.610 A 172.58°
. C7/014A 3.598 (4) A 2.692 A 159.70°
Ni(seabz)eCll 10014 | 3192 (4) A 2.470 A 129.43°
C11A/CIO 3.733(3) A 2.821 A 153.34°
ci17/Cl1 3.596 (4) A 2.923 A 126.75°
C12/015 3.430 (3) A 2.98 (3) A 112 (3)°
C17A/014 3.562 (4) A 2.774 A 140.0°
C11A/015A | 3.736 (3) A 2.786 A 166.4°
[Zn(seabz)oCll - = 11/en 3731 (3) A 276 (2) A 178 (2)°
C16/Cl1 3.580 (3) A 2.716 A 148.6°
C11A/CI2 3.672(2) A 2.7765 A 153.8°
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Tabla 62: Interacciones de puentes de hidrégeno con protones alifdticos o aromdticos en los compuestos de coordinacion
del ligante seabz. (29 parte de la tabla)

Compuesto Atomos Distancia D-A  Distancia H-A Angulo D-H-A
pesados
C17A/014 3.622 (4) 2.89 (3) 137 (3)
C11A/015A 3.801 (3) 2.85 (2) 166 (2)
C16A/O14A 3.819 (4) 2.92 (6) 154 (4)
[Cd(seabz)oCl] 111 /cy 3.817 (2) 2.85 (2) 178 (2)
C16/Cl1 3.597 (2) 2.74 (3) 143 (2)
C11A/CI2 3.633 (2) 2.73 (3) 156 (2)
C17A/014 3.635 (6) 2.864 138
C11A/O15A 3.803 (4) 2.87 (4) 163 (3)
[Hg(seabz),Cly] C11/CI2 3.817 (4) 2.85 (3) 178 (3)
C16/CI2 3.589 (5) 2.80 (5) 151 (4)
C11A/CI1 3.618 (3) 2.76 (4) 156 (3)
C17/014 3.35 (1) 2.793 116.6
C7A/O15 3.60 (1) 2.693 159.2
C12A/015 3.22 (1) 2.487 131.1
[Co(seabz):Br;] | C11A/O14A 3.63 (1) 2.644 172
C11A/O15A 3.21 (1) 2.476 130.6
C11/Br02 3.876 (8) 2.9495 156.1
C17A/Br03 3.67 (1) 2.9999 126.6
C17/014 3.35 (1) 2.688 125.3
C7A/015 3.569 (8) 2.648 163.5
C12A/015 3.28 (1) 2.554 129.8
[Cd(seabz),Br;] | C11A/O14A 3.67 (1) 2.693 171.3
C11A/O15A 3.26 (1) 2.509 132
C11/Br02 3.889 (7) 2.9464 159.6
C17A/Bro3 3.62 (1) 3.0056 121.7
Cc11c/oo0a0l 3.257 (5) 2.28 169.33
C16C/000l 3.517 (7) 2.558 161.35
C11A000F 3.299 (7) 2.553 132.1
C12C/O15A 3.220 (7) 2.461 133.1
C7B/0O14 3.855 (9) 2.928 165.4
[Co(seabz)z(AcO),] C7/015 3.357 (7) 2.476 154
(2 moléculas en C11/015 3.603 (7) 2.614 176.9
unidad asimetrica) | C11/000D 3.351 (6) 2.649 128
C12/000D 3.349 (5) 2.634 129.3
C11B/000C 3.171 (8) 2.561 119.8
C1l1/000C 3.143 (6) 2.367 134.7
C17/0O00H 3.412 (9) 2.663 133.5
C12/014B 3.260 (6) 2.371 149.2
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Tabla 63: Interacciones de puentes de hidrégeno con protones alifdticos o aromdticos en los compuestos de coordinacion
del ligante seabz. (3¢ parte de la tabla)

Compuesto Atomos Distancia D-A  Distancia H-A Angulo D-H-A
pesados
C7C/014C 3.502 (7) 2.562 170.6
[Co(seabz):(AcO),] | C11C/014C 3.492 (5) 2.685 138.9
(2 moléculas en | C12C/O15C 3.527 (6) 2.644 148.6
unidad asimetrica) ' c11A/015C 2.983 (7) 2.466 112.1
C12A/014C 3.465 (7) 2.519 159.9
C6/015 3.535 (6) 2.699 147
C017/015 3.402 (8) 2.693 129.5
C12A/014 3.135 (5) 2.294 140.3
C16A/014 3.363 (7) 2.541 142.1
C015/015A 3.357 (7) 2.719 123.2
[Ni(seabz)2(AcO);] | C11/015A 3.281 (5) 2.585 127.3
C12/015A 3.251 (6) 2.693 116
C7A/O14A 3.349 (6) 2.411 169.7
C11A/014A 3.607 (6) 2.672 157.3
C11A/0005 3.550 (4) 2.639 153.1
C11/0004 3.297 (6) 2.32 168.9
C12/014A 3.174 (2) 2.552 120.8
C12/015A 3.366 (2) 2417 160.5
C16/015A 3.419 (4) 2.604 139.7
C5A/014 3.382 (3) 2.526 149.8
[Cu(seabzo(ACO)] o) p015 3.298 (3) 2584 1323
C12/015 3.522 (4) 2.684 142.7
C11A/0102 3.196 (3) 2.326 146.1
C16/00AA 3.437 (4) 2.486 161

Como es posible apreciar por en el nimero de interacciones por compuesto, estos
puentes de hidrogeno de fuerza débil tienen un efecto aditivo y son los responsables
de la interaccion intermolecular en los compuestos de coordinacion. Como se
menciond antes de la tabla, el nUmero de interacciones en un compuesto esta
relacionado al nUmero de aceptores de puentes de hidrégeno disponibles, asi, en
los compuestos con acetatos el numero de puentes de hidrégeno intermoleculares
aumenta de 6 a un aproximado de 9 interacciones por molécula, lo que sugiere que
el numero de puentes de hidrégeno no esta limitado por el nUmero de donadores,
sino por el numero de aceptores disponibles. Finalmente, dado que la fuerza de
estas interacciones es débil, es factible sefialar que no impondran el arreglo
cristalino de los compuestos de coordinacion, sino que se adaptaran al ambiente
guimico en el cristalicen las moléculas de los compuestos de coordinacion, algo que
se pondra de manifiesto en el siguiente apartado.
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Evidencia en espectroscopia de IR de la presencia de interacciones no-
covalentes

Si bien la espectroscopia de IR no ofrece detalles precisos sobre los atomos que
participan de las interacciones, a partir del comportamiento vibracional de algunos
grupos funcionales es posible detectar la presencia de algunos tipos de
interacciones no-covalentes al analizar los espectros de IR.

El caso mas evidente de lo anterior en los compuestos de coordinaciéon con ligantes
derivados de 2-aminobencimidazol son las interacciones de puente de hidrégeno
intramoleculares que se observan entre el grupo amino del ligante y los ligantes
anionicos coordinados al centro metalico. Estas interacciones se ven sumamente
favorecidas debido a la acidez de los protones del grupo amino, teniendo como
consecuencias la corta distancia entre los protones del grupo amino y los atomos
en los ligantes anionicos que actian como aceptores de puentes de hidrégeno, y la
estabilidad que otorga a la molécula el establecimiento de este tipo de interacciones
intramoleculares donde la interaccion forma un ciclo, un efecto similar a la formacion
de anillos quelato en compuestos de coordinacion.

En los compuestos de los ligantes estudiados en este trabajo, ademas del
desplazamiento de las bandas en el espectro de IR respecto al ligante libre, se
puede observar un desdoblamiento de las bandas de estiramiento de los enlaces
N-H, dando origen a dos bandas cada una o a una banda con dos componentes
traslapadas. Se pudo observar que la separacion entre dichas componentes
depende del ligante anidénico en el compuesto de coordinacion. Este tipo de
desdoblamiento ha sido reportado previamente en compuestos con interacciones
intramoleculares semejantes(®, En la tabla siguiente se presenta una relacion de la
posicion y el desdoblamiento de las bandas de estiramiento del grupo amino en
funcién del ligante aniénico del compuesto de coordinacién. Se observa que en
ambas bandas existe una tendencia a desplazarse a menores valores de energia;
cabe sefialar que algunos de estos intervalos se ven modificados (siendo mas
amplios) debido a los valores de un solo compuesto que difiere en comportamiento
al resto.

Tabla 64: Posicion y tipo de bandas del espectro de IR en compuestos con el ligante seabz. Unidades: cm™.

Ligante 3460 3373 Simples
Cl 3411-3403 | 3332-3308 Desdobladas
Br 3414-3363 | 3337-3302 Componentes traslapadas

NOs | 3477-3412 | 3379-3343 | craedricos: muy anchas
Octaédricos: simples

AcO 3527-3382 | 3406-3307 Anchas
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Tabla 65: Posicidn y tipo de bandas del espectro de IR en compuestos con el ligante sfabz. Unidades: cm™.

Ligante

AN6NICo V(NH2)as V(NH2)s Tipo de bandas
Ligante 3434 3341 Simples
Cl 3440-3387 | 3372-3305 Desdobladas
Br 3525-3412 | 3356-3307 Anchas
Tetraédricos: muy anchas
NOs 3434-3405 | 3357-3341 Octaédricos: simples
AcO 3415-3325 | 3339-3180 Anchas

El otro grupo funcional con importantes interacciones no-covalentes intra e
intermoleculares es el grupo sulfona, sobre el cual no existen reportes respecto al
tipo de desplazamiento o modificacién que pueden seguir sus bandas en el espectro
de IR, sin embargo, en los compuestos de los ligantes seabz y sfabz se observan
desplazamientos de las bandas diferentes para los compuestos de cada ligante.
Con los compuestos del ligante seabz se observa que el estiramiento asimétrico
tiene un mayor desplazamiento hacia valores mas altos de energia que los
compuestos con el ligante sfabz, mientras que el estiramiento simétrico de los
compuestos con seabz se desplaza a menor energia al contrario de los compuestos
con el ligante sfabz. Los valores de las bandas correspondientes al grupo sulfona
se muestran en la siguiente tabla, separando los compuestos por el ligante aniénico
y tomando en cuenta los compuestos ya reportados en mi trabajo anterior(=8!

Tabla 66: Posicidn de las bandas del espectro de IR en compuestos con los ligantes seabz y sfabz. Unidades: cm™.

Ligante

ANI6NICo V(S02)as v(S02)s V(S02)as v(S02)s
Seabz Sfabz
Ligante 1281 1132 1286 1140
Cl 1295-1294 | 1128-1125 | 1293-1289 | 1146-1138
Br 1307-1289 | 1126-1119 | 1294-1288 | 1146-1136
NO3s 1302-1291 | 1131-1120 | 1287-1277 | 1142-1138
AcO 1296-1286 | 1136-1120 | 1298-1284 | 1146-1135

Si bien las diferencias encontradas entre los compuestos de ambos ligantes
respecto a la vibracion del grupo sulfona podrian sugerir una relacion entre el
comportamiento de las bandas a la presencia de interacciones pl---1, no se cuenta
con informacion cristalografica que corrobore las interacciones en los compuestos
con nitratos y acetatos ni se encontré en la bibliografia un referente mediante el cual
asociar el comportamiento espectroscoépico del grupo sulfona a la presencia de las
interacciones pl---11. Se requieren mas estudios u otros compuestos como
referentes para corroborar o refutar esta idea.
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Factores que afectan las interacciones no-covalentes en los compuestos del

ligante seabz

La comprension de un arreglo cristalino no solo involucra el conocimiento del tipo y
cantidad de interacciones no-covalentes que le dan forma, sino también el
entendimiento de las causas a nivel estérico y electrénico que las producen. Para
encontrar una propuesta que ayude a explicar estas interacciones es necesario
apoyarse en otras técnicas espectroscopicas que permitan conocer el ambiente
electrénico de los compuestos, tales como la RMN. Si bien no se analizaron los
monocristales de los compuestos de coordinacién de ambos ligantes, los resultados
del estudio en disolucion pueden aportar informacién Gtil para conocer el ambiente
electrénico que favorece las interacciones no-covalentes observadas.

Caracteristicas electrénicas de los ligantes que favorecen estas interacciones

Una de las conclusiones obtenidas del analisis de los espectros de RMN fue que la
coordinacion a los centros metélicos tiene como consecuencia un efecto inductivo
de atraccién de densidad electronica en los anillos heterociclicos de los ligantes
hacia el N3, que tiene como consecuencia el desplazamiento de las sefales del
heterociclo respecto al ligante libre.

El 2-aminobencimidazol de los ligantes seabz y sfabz presenta dos tipos distintos
de interacciones no-covalentes. Por parte de los compuestos del ligante
etilsulfonado seabz se presentan interacciones pl---1r favorecidas por el grado de
libertad del grupo etilo unido a la sulfona, mientras que en los compuestos con el
ligante fenilsulfonado sfabz se observa un apilamiento 1 entre el heterociclo y el
sustituyente fenilo. Las interacciones pl---11 son mas fuertes en ciclos deficientes en
densidad electrénica, mientras que las interacciones de apilamiento 1 de un grupo
fenilo sulfonado se favorecen si el 2-aminobencimidazol es rico en densidad
electronica.

Con base en los espectros de RMN es posible plantear que, concretamente el anillo
de 5 miembros alberga ambos ambientes electrénicos en lados opuestos del ciclo.
En los compuestos del ligante seabz, las interacciones intramoleculares pl---1r
siempre se observan cercanas al N1 y C2 del heterociclo, no solo debido a la corta
separacion entre el N1y el grupo sulfona, sino debido a que la regién comprendida
por los atomos N1, N10 y C2 es la regién del heterociclo con mayor afinidad por
densidad electronica, lo cual se refleja no solo en el desplazamiento quimico de este
carbono (aproximadamente 155 ppm para ambos ligantes), sino en las estructuras
resonantes del heterociclo.
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Figura 96: Estructura numerada del ligante seabz.

Cada uno de los atomos de N se encuentra en distintas circunstancias. El N10,
perteneciente al grupo amino, se encuentra donando parte de su densidad
electrénica al heterociclo por efecto de la resonancia de su par libre con la nube T
del heterociclo, lo cual causa la desproteccion de los H10 que posiciona su
desplazamiento quimico en 6.48 ppm, esta desproteccion aumenta debido al efecto
inductivo causado por el centro metélico, como fue previamente discutido, por lo
gue este atomo de N solo puede recuperar densidad electrdnica si el heterociclo la
recibe; de igual forma, lo que hace que el heterociclo cumpla las condiciones de
aromaticidad es la resonancia del par libre del N1, por lo que este atomo se
encuentra en condiciones semejantes al N del grupo amino. (fig. 97)
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Figura 97: Algunas de las estructuras de resonancia que dan origen al desplazamiento quimico del C2.

En contraste, del otro lado del anillo de 5 miembros existe un aumento en la
densidad electronica que protege los atomos C8 y C9 (A6 C8= -1.6, A6 C8= -3.9,
A6=6 [Zn(sfabz)2Cl2]- & sfabz), modificando la posicion de sus desplazamientos
guimicos hacia menores frecuencias. Esto ocurre debido a que los carbonos 8y 9
fusionan ambos ciclos, pudiendo tomar densidad electronica del resto de los
carbonos del anillo de 6 miembros con facilidad.

Con base en lo anterior, en las estructuras cristalinas de los compuestos con ligante
fenilsulfonado sfabz[®® las interacciones de apilamiento 11 se ven favorecidas
debido a la presencia del grupo fenilo, el cual provoca un agrupamiento de los anillos
aromaticos, obligando a las moléculas de compuesto a establecer interacciones de
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apilamiento 1T entre si, como se discutira mas adelante. Por parte del bencimidazol
las posiciones mas favorecidas para establecer estas interacciones con el grupo
fenilo son los carbonos 8 y 9, que donan densidad electronica mediante la
interaccion de apilamiento, por lo cual ubicacion del grupo fenilo se encuentra
directamente sobre estos atomos. (fig. 98)

Figura 98: Apilamiento i intramolecular presente en la estructura cristalina del compuesto [Zn(sfabz),Br»].

Finalmente, y de manera independiente al heterociclo aromatico gracias a la
distancia, las cadenas hidrocarbonadas y el grupo sulfona se ven escasa o
nulamente afectados por la coordinacién al centro metélico, sin embargo, el arreglo
cristalino de los compuestos con ambos compuestos se encuentra fuertemente
asociado con la presencia de interacciones de puentes de hidrégeno que involucran
a estos atomos. En cuanto a las cadenas hidrocarbonadas, la mayoria de las
interacciones no-covalente ocurren con los hidrégenos de las posiciones 11y 12 del
ligante seabz, las cuales deben su actividad supramolecular a la acidez que les
confiere estar unidos a dos fragmentos electroatractores de la molécula, lo cual se
hace presente también en su desplazamiento quimico en los espectros de H-RMN.

Geometria favorecida por los ligantes anidnicos

Ademéas de su papel como aceptores de puentes de hidrogeno, los ligantes
anionicos coordinados al centro metélico influyen en la modificaciéon de la geometria
entorno al centro metalico, modificando los angulos y la disposicion espacial de los
ligantes. Estos cambios son importantes al considerar que el cambio del angulo N-
M-N en los compuestos de coordinacién modifica las interacciones intramoleculares
gue involucran al grupo sulfona y su sustituyente, las cuales se presentan en la
region comprendida por este angulo.

En los compuestos del ligante seabz las interacciones intramoleculares pl---11 s6lo
se encuentran presentes en los compuestos con geometria tetraédrica, mientras
gue en las estructuras de los compuestos del ligante sfabz, el apilamiento 1T
modifica su &ngulo entre planos, teniendo que los compuestos tetraédricos poseen
angulos mas cerrados, mientras que los compuestos octaédricos, distorsionados o

117



no, poseen interacciones de apilamiento 1 con angulos mas abiertos, lo que
modifica su arreglo cristalino (figuras a continuacion). Es importante sefialar que en
todas las estructuras cristalinas de los compuestos de coordinacion con sfabz se
observa el apilamiento 1T intramolecular.

Figura 99: Estructura cristalina de los compuestos [Ni(seabz),Cl>] y [Ni(seabz),(AcO),] destacando la conformacion que
adoptan los sustituyentes del anillo bencimidazdlico mencionada en el texto.

Angulo: 8.04° Angulo: 19.25°

Figura 100: Estructuras cristalinas de los compuestos [Co(sfabz),(AcO),] y [Ni(sfabz),(AcO),] en donde se observa el
efecto del cambio que provoca el angulo interplanar de los apilamientos p en el arreglo cristalino de los compuestos.

Disolvente

Ademas de las diferencias inherentes a la estructura de los compuestos de
coordinacion, el disolvente de recristalizaciéon demostré tomar parte importante en
el arreglo cristalino de los compuestos obtenidos, ya que al igual que con el caso
del compuesto [Zn(sfabz).Cl] discutido en los antecedentes, el disolvente juega un
papel fundamental en la organizacién de las moléculas del compuesto, pues al
eliminarse las moléculas de disolvente se modifica el arreglo cristalino del
compuesto. El papel del disolvente de recristalizacion se presenta de dos formas en
el arreglo cristalino de estos compuestos.
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Compuestos tetracoordinados con halégenos

De los compuestos de coordinacién con halégenos como ligantes anionicos se
obtuvieron un total de 7 estructuras cristalinas, de las cuales 4 cristalizaron a partir
de una disolucién del compuesto en acetona y las otras 3 a partir de acetonitrilo,
disolventes de polaridad intermedia. Las estructuras obtenidas de acetonitrilo fueron
las de los compuestos [Zn(seabz):Clz], [Cd(seabz)2Clz] y [Hg(seabz)2Clz], en las
cuales es posible observar una molécula de acetonitrilo atrapada en el arreglo
cristalino que presenta mucho desorden. En el caso de los compuestos cristalizados
a partir de acetona no se presentan moléculas de disolvente o agua de cristalizaciéon
en su arreglo cristalino.

En las estructuras obtenidas con acetonitrilo, el disolvente interactia a través de
dos puentes de hidrégeno con las moléculas del compuesto. En una de estas
interacciones el disolvente es donador de puente de hidrégeno mediante el metilo y
en la otra participa como aceptor a través del N. Se presentan en la imagen y la
tabla a continuacion las interacciones de estas moléculas de disolvente.

Figura 101: Interacciones intermoleculares de la molécula de acetonitrilo en las estructura cristalina del compuesto
[Zn(seabz),Cl>].

Tabla 67: Interacciones intermoleculares de la molécula de acetonitrilo en las estructuras cristalinas que la presentan.

Compuesto é;gg:j%z Distancia D-A  Distancia H-A Angulo D-H-A
[2n(seabz);Cl] (Slzzzﬁl\/(l)\ll;l igég g Eﬁ; 2.25'2533@\) 1143;32&2;
Cosebn ] | IO Sesoty  seoe (| tera
Halseab2 0 oo | sty | zse@® | a0
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En estos arreglos cristalinos, la presencia de esta molécula modifica al resto de las
interacciones presentes en la estructura cristalina. En el caso de las interacciones
intramoleculares pl---1 las interacciones son mas débiles que en las estructuras
obtenidas de acetona. En la tabla siguiente se presenta un ejemplo de este cambio.

Tabla 68: Ejemplo de como se modifican las interacciones pl---1t debido al disolvente empleado para recristalizar.

Compuesto  Atomo de O Distancia O-c* (A) Angulo O-c*N1

. 015 3.052 71.09°
[Ni(seanz)Ctz] O14A 3.066 74.17°
[Zn(seabz),Cls] - 014 3.511 66.25°
x MeCN 014A 3.471 66.60°

A pesar de sus similitudes estructurales, los empaquetamientos cristalinos de estos
compuestos no se relacionan entre si, siendo mas compacto el empaquetamiento
de las estructuras obtenidas a partir de recristalizacion en acetonitrilo, como se
observa en la siguiente figura.

Figura 102: Empaquetamiento de la celda unitaria de los compuestos [Cd(seabz),Br;] (izq.) y [Hg(seabz),Cl;] (der.). Vistas
desde el eje c.

Compuestos con acetatos

Se obtuvieron durante este proyecto tres estructuras con acetatos, en donde cada
una presentaba una situacion particular respecto a la inclusién de moléculas de
agua o disolvente. La estructura cristalina del compuesto [Co(seabz)2(AcO)2] no
contiene moléculas pequefas, mientras que el compuesto [Cu(seabz)2(AcO);]
cristaliza con una molécula de agua que proveniente de las aguas madres a partir
de las cuales cristalizé el compuesto, y el compuesto [Ni(seabz)2(AcO)2] cristalizé
con una molécula de metanol en dos posiciones distintas y desorden. A pesar de la
presencia de estas moléculas pequefias, y en contraste a los compuestos con
hal6genos, los compuestos con acetatos presentan un arreglo cristalino semejante
entre si a pesar de sus diferentes geometrias, lo cual se aprecia mucho mejor al
observar el empaquetamiento de la celda unitaria en la imagen siguiente.
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En estos compuestos, el papel del disolvente se observa al comparar directamente
las estructuras cristalinas de los compuestos de Ni y Co. En la estructura del
compuesto de Ni las moléculas de disolvente en la estructura forman un canal en el
cristal, esta estructura acanalada se conserva en el compuesto de Co, pero el canal
se encuentra vacio, tal como se muestra en la siguiente imagen.

Figura 103: Celda unitaria de los compuestos de Ni (izquierda y central) y Co (derecha). La estructura de Ni se presenta
con y sin MeOH para claridad. Vista desde el eje a en ambos casos.

La presencia de estas estructuras acanaladas y el desorden de la molécula de
metanol sugieren que mientras se forma el cristal las moléculas de disolvente
pueden transitar atraidas por los sitios de interaccion a lo largo de este espacio. Con
base en la estructura de Co se propone que las moléculas pueden abandonar este
espacio, dejando en el cristal intacta la estructura del canal al evaporarse o exponer
el cristal a un ambiente seco. Destaca en las estructuras que en ambos casos las
estructuras acanaladas estén delimitadas por los anillos de bencimidazol y los
acetatos.

La estructura acanalada se presenta también vacia en el compuesto de Cu, ya que
la molécula de agua en la estructura, se alberga en un sitio distinto de la red
cristalina. En esta estructura la molécula de agua presenta una interaccion
trifurcada, donde sus dos protones establecen puentes de hidrogeno de fuerza
moderada. Las interacciones y la posicibn de esta molécula en la estructura
cristalina se presentan en la tabla y la imagen a continuacion.

Tabla 69: Interacciones intermoleculares de la molécula de agua en la estructura del compuesto [Cu(seabz),(AcO),].

Interaccion Distancia D-A (A) Distancia H-A (A) Angulo D-H-A (°)
0100-H10L:--0101 2.793 (3) 1.955 168.2
0100-H10K:--0103 2.875 (2) 2.069 158.2
C12A-H12B---0100 3.111 (4) 2.353 132.8
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Figura 105: Posicion de la molécula de agua y los canales vacios vistos desde el eje a de la estructura cristalina del
compuesto.

Equilibrio entre geometria, arreglo molecular unitario y arreglo cristalino y contraste
entre los compuestos del ligante seabz y las estructuras de los compuestos con
sfabz y otros ligantes sulfonados

Uno de los desafios de la quimica supramolecular moderna reside en la prediccion
de la estructura cristalina que adoptard un compuesto antes de poder obtener el
monocristal apto para difraccion de rayos X, sin embargo, cada compuesto presenta
un desafio particular y dicho objetivo aun se ve lejano. Para lograr esto es
importante considerar factores estéricos y electrénicos dificiles de predecir.

En este proyecto, cuyo objetivo principal fue el estudio comparativo de las
interacciones no-covalentes presentes en los compuestos de coordinacion
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derivados de 2-aminobencimidazol donde la proporcion de ligantes unidos al centro
metalico sea 2:1, se obtuvieron datos suficientes para esbozar el comportamiento
estructural de estos compuestos frente a cambios como la geometria del centro
metalico y la preferencia de ciertas interacciones por sobre otras en funcion del
sustituyente del grupo sulfona, siendo los sustituyentes estudiados el grupo fenilo y
el grupo etilo.

En este apartado final, el propésito consiste en emplear la informacién obtenida de
estos compuestos para explicar la intrincada y sutil relacion entre diferentes niveles
de organizacion conceptual y espacial que influyen en sus arreglos cristalinos.

Restringiendo el niumero de ligantes bencimidazdlicos a 2, lo primero que se debe
considerar de estos compuestos es la geometria que se desea que adopten los
centros metalicos, lo cual permite elegir la sal metalica de partida con la certeza de
obtener compuestos tetracoordinados si se emplean halogenuros, compuestos que
poseeran una geometria tetraédrica regular si se elige Co?*, Ni?*, Zn?*, Cd?* o Hg?*,
pero que poseeran una geometria intermedia entre la tetraédrica y la planar
cuadrada si se elige Cu?*. Estos compuestos ofrecen una excelente oportunidad
para el estudio a nivel electrénico del efecto de las geometrias distorsionadas
mediante espectroscopia electronica.

Si por el contrario se eligen nitratos o acetatos, las Unicas geometrias que se pueden
observar regulares son las de los compuestos de Ni?*y Zn?*, ya que los compuestos
de Cu?* presentan una distorsion de Jahn-Teller que seria un error subestimar y los
compuestos de Co?*, como se discuti6 previamente, presentan una gran
oportunidad para comprender espectroscopicamente la transicion entre una
geometria tetraédrica y una octaédrica. Son estos compuestos los que ofrecen una
primera variacion con repercusion a nivel de interacciones no-covalentes, la
modificacion del angulo N-M-N puede favorecer o impedir la formacién de
interacciones pl---1 intramoleculares en los compuestos o modificar la fuerza de la
interaccion de apilamiento T mediante la modificacion del angulo entre los planos
de los anillos aromaticos.

Es en este punto, la apertura de los angulos en los compuestos de coordinacion
pareciera imponerse sobre las interacciones no-covalentes, sin embargo, al mirar
detalladamente las diferencias entre los compuestos de ambos ligantes sulfonados
se puede apreciar que las interacciones pueden modificar ligeramente los angulos
de los compuestos. Aunque con ambos ligantes se observa una interaccién
intramolecular caracteristica, los compuestos del ligante fenilsulfonado sfabz
presentan un mayor valor para el angulo N-M-N que solo puede explicarse
relacionandolo al impedimento estérico que ocurre al colocar el voluminoso grupo
fenilo frente al segundo anillo bendimidazdlico, lo cual se ilustra en la imagen a
siguiente.
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Tabla 70: Comparacion entre los dngulos N-M-N de los compuestos de coordinacion de los ligantes sulfonado derivados
de 2-aminobencimidazol.

Compuesto Angulo N3-M-N3A Compuesto |
[Co(seabz).Cly] 105.6(2)° 108.89(9)° Co(sfabz),Cl]
[Ni(seabz),Cl] 102.0(1)° 102.0(1)° [Ni(sfabz),Cly]
[Zn(seabz).Cly] 106.03(7)° 108.8(1)° [Zn(sfabz).Cl,]
[Co(seabz).Br] 106.3 (3)° 110.5(2)° [Co(sfabz).Br]

Figura 106: Estructura cristalina del compuesto [Co(sfabz),Br,] destacando mediante el modelo de esferas el choque
entre el grupo fenilo y el bencimidazol del ligante extendido.

Unicamente en los compuestos de Ni con Cl este angulo permanece idéntico,
debido a que en este compuesto de sfabz la naturaleza del metal y los halégenos
favorece un mayor angulo CI-Ni-Cl que modifica todo el arreglo cristalino del
compuesto y que hace disminuir al angulo N-M-N, lo cual provoca un efecto similar
al de la geometria octaédrica en compuestos con acetatos. Este angulo no se ve
modificado en los compuestos del ligante etilsulfonado ya que el tamafio del atomo
de oxigeno y su posicién no interfieren con el segundo ligante, por el contrario, como
fue sefalado por los espectros de RMN, los protones bencimidazélicos son
suficientemente acidos como para establecer interacciones de puentes de
hidrégeno débiles que afiancen la posiciéon del oxigeno, como ocurre en los
compuestos cristalizados a partir de acetonitrilo al establecerse un puente de
hidrogeno entre el O14A y el H4.

Tabla 71: Interacciones intramoleculares de puente de hidrégeno que involucran al grupo sulfona.

Compuesto  Distancia D-A (A) Distancia H-A (A) Angulo D-H-A (°) |

[Zn(seabz),Cl] 3.379 (3) 2.75 (3) 125 (2)
[Cd(seabz),Cl;] 3.523 (3) 2.99 (3) 119 (2)
[Hg(seabz).Cly] 3.539 (4) 2.95 (4) 124 (3)
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Figura 107: Interaccion de puente de hidrégeno intramolecular que involucra al grupo sulfona en la estructura del
compuesto [Cd(seabz),Cl,], las interacciones pl---1t se presentan en rojo.

Otro de los objetivos de este trabajo es el estudio de las interacciones no-covalentes
gue se estabilizan en compuestos bencimidazdlicos sulfonados frente al cambio en
el sustituyente del grupo sulfona por un grupo etilo, reemplazando al grupo fenilo
propuesto en trabajos previos del grupo de investigacion. El efecto directo de este
cambio fue la observacion de interacciones pl---1r intramoleculares donde participa
el grupo sulfona de manera similar a como ocurre con el ligante tinidazol, lo que
confirma la hipétesis con la cual se planted este proyecto, sin embargo, los estudios
realizados con el ligante sfabz permiten observar que las interacciones
intramoleculares en estos compuestos prefieren la region comprendida por el
angulo N-M-N, sean de apilamiento 1 o pl---TT.

En los compuestos donde estan presentes interacciones pl---11, puede proponerse
una repulsién entre los ligantes anidnicos coordinados y el oxigeno del grupo
sulfona, dado que hasta el momento en que se escribe este trabajo no se han
sintetizado compuestos con interacciones pl---1 presentes del lado del anillo
imidazolico o bencimidazélico que queda de cara a los ligantes aniénicos, pero en
los compuestos con apilamientos 1 de otros ligantes bencimidazdlicos
fenilsulfonados trabajados en el grupo de la Dra. Norah Barba, se observa que la
tendencia de las interacciones a ubicarse dentro del angulo N-M-N no siempre
ocurre, como ocurre en el compuesto [Co(fsbz)2Cl2]*9. Esta interacciéon tampoco es
tan favorable como para permanecer a pesar de los cambios en su entorno, como
se aprecia con la transicion de monocristal a monocristal observada en el
compuesto [Zn(sfabz)2Cl2], causada por la pérdida de moléculas de acetonitrilo, el
disolvente de recristalizacion. Es mas correcto decir entonces que, gracias la
libertad de giro que ofrece la cadena hidrocarbonada, la posicion del grupo fenilo y,
en general de cualquier sustituyente del grupo sulfona, se adecuara para ofrecer la
conformacién méas adecuada para el ambiente circundante.
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Es en laimposicion del ambiente circundante donde queda manifiesta la importancia
del sustituyente del grupo sulfona, ya que cuando el sustituyente es el grupo fenilo
y no hay moléculas de disolvente que modifiquen el arreglo del compuesto, el grupo
fenilo hidrofobico se rodeara de otros fragmentos aromaticos de las moléculas del
compuesto en el arreglo cristalino mas favorable, lo cual explica la formacion de
arreglos diméricos de tipo “caja” que estan presentes en distintos compuestos con
el ligante sfabz. (fig. 108)

Figura 108: Arreglo dimérico tipo "caja" presente en la estructura cristalina del compuesto [Ni(sfabz),Br;].

A partir de este punto incluso el disolvente usado para cristalizar o recristalizar el
compuesto puede jugar un papel importante, ya que no siempre es posible asegurar
gue los compuestos pasan de la disolucion al acomodo cristalino en un solo paso,
sino que pueden atravesar por otros arreglos cristalinos intermedios dependiendo
de la presencia del disolvente. Estas etapas intermedias pueden limitar el grado de
libertad que tenga la molécula para alcanzar un arreglo 6ptimo, lo que junto a la
transicion de monocristal a monocristal del compuesto [Zn(sfabz)2Clz] permitiria
explicar por qué solo uno de los ligantes sfabz queda en conformacion plegada.
Otro posible efecto del disolvente es la formacion de estructuras como huecos o
canales que pueden permanecer en el arreglo cristalino tras la desaparicién total o
parcial del disolvente, como en las estructuras de compuestos con acetatos del
ligante seabz. (fig. 109)

Figura 109: Empaquetamiento cristalino visto desde el eje a de la celda del compuesto [Ni(seabz),(AcO),].
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Como punto final de este capitulo es necesario puntualizar la diferencia entre los
ligantes derivados de 2-aminobencimidazol y otros ligantes imidazélicos y
bencimidazolicos; esta diferencia radica en la influencia que ejercen los
sustituyentes del heterociclo sobre su acomodo respecto a los ligantes anionicos.
Mientras que sustituyentes como el grupo metilo en posicion 2 del tinidazol, el 2-
metilimidazol o el 2-metilbencimidazol se alejan de los ligantes anidnicos, el grupo
amino se alinea a ellos y se enlaza mediante puentes de hidrégeno, lo que ofrece
conformaciones mucho mas predecibles y estables que otros ligantes, haciendo del
grupo amino un grupo muy util en el disefio de estructuras cristalinas de este tipo
de compuestos de coordinacion, una oportunidad de incursionar en la ingenieria de
cristales. Este comportamiento también tiene sus desventajas, ya que a la par de
“asegurar” la conformacion de los bencimidazoles, también se restringe que puedan
presentar interacciones pl---1r totalmente analogas a las observadas en los
compuestos de tinidazol®%, que deben su estabilidad en disolucion a la interaccion
simultdnea de un solo oxigeno del grupo sulfona con ambos anillos imidazolicos.

Figura 110: Estructuras cristalinas de los compuestos (Cu(tnz),Cl;) y [Co(seabz),Br,] destacando sus interacciones pl--1.
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Conclusiones

Geometria de los compuestos de coordinacion:

Todos los compuestos con formula minima [ML2Xz] con L: seabz o sfabz, y
X: Cl o Br, presentan una geometria tetraédrica cercana a la ideal. Sdlo los
compuestos de Cu presentan una geometria distorsionada hacia la
geometria planar cuadrada.

Los compuestos de coordinacién del ligante seabz con férmula minima
[M(seabz)2(NO3)2] presentan una geometria octaédrica cuando M?*: Co o Ni,
mientras que sera tetraédrica cuando M?*: Cu, Zn o Cd. De igual forma, el
compuesto [Cd(seabz)2(NOz3)2] posee una geometria tetraédrica.

Los compuestos de coordinacién del ligante seabz con férmula minima
[M(seabz)2(AcO)z] presentan una geometria octaédrica cuando M2*: Ni, Cu o
Cd, mientras que sera tetraédrica cuando M?*: Co o Zn. De igual forma, el
compuesto [Cd(seabz)2(AcO):] posee una geometria octaédrica.

Espectroscopia electronica de los compuestos de Co y ligantes derivados de 2-
aminobencimidazol:

En los compuestos con féormula minima [CoL2(AcO)2], al comparar los
espectros electronicos y las estructuras cristalinas, se observé que existe una
mayor distorsién de la geometria tetraédrica en los compuestos cuyo ligante
derivado de 2ab es mas débil. Se obtuvieron las estructuras cristalinas y los
espectros electronicos que permiten la caracterizacién espectroscépica de
geometrias octaédricas cis distorsionadas.

Interacciones no-covalentes presentes en compuestos de coordinacion con ligantes
sulfonados derivados de 2-aminobencimidazol:

Se confirmo6 la hipdtesis de este trabajo, ya que los compuestos de
coordinacion con formula minima [M(seabz)2Clz] y [M(seabz)2Brz] presentan
un mismo patrén en su arreglo cristalino, en el cual se observan los puentes
de hidrégeno del grupo amino y las interacciones par libre---1r
intramoleculares esperadas.

Los compuestos de coordinacion con acetatos también presentan
interacciones de puentes de hidrogeno intramoleculares con el grupo amino
gue favorecen similitudes de su arreglo cristalino, sin embargo, no presentan
interacciones par libre---11 intramoleculares debido a sus geometrias
octaédricas o tetraédricas distorsionadas y al cambio en las interacciones no-
covalentes que promueve la presencia de los acetatos.

Con base en los espectros de RMN de los compuestos sintetizados se
observd que el efecto inductivo electroatractor, provocado por el centro
metdlico al coordinarse al ligante, favorece las diferentes interacciones no-
covalentes presentes en estado solido, ya que reduce la densidad electrénica
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en torno al C2, el N1y el N10, mientras que aumenta la densidad electronica
en los atomos C8 y C9, aunque a diferencia del estado sélido, las
interacciones no se observan en disolucion.

La union al heterociclo aromatico o al grupo sulfona aumenta la acidez de los
protones alifaticos por efecto inductivo, lo cual les permite actuar como
donadores de puente de hidrégeno. Debido a su abundancia, los puentes de
hidrégeno que establecen estos protones son mayormente responsables de
la interaccion intermolecular en el arreglo cristalino de los compuestos de
coordinacién de los ligantes seabz y sfabz.

Las interacciones intramoleculares de par libre---11 0 apilamiento 1 presentes
en los compuestos de coordinacion de los ligantes seabz y sfabz,
respectivamente, se establecen més favorablemente en la region entre
ligantes comprendida por el angulo N-M-N, el cual varia principalmente
debido a la geometria del centro metéalico y en menor medida para favorecer
la estabilidad de las interacciones no-covalentes.

La orientacion final que presente el sustituyente del N1 del bencimidazol
depende del disolvente de cristalizacion y de las interacciones no-covalentes
que favorezca el grupo funcional unido al grupo sulfona.

En los dos sistemas comparados, los compuestos de coordinacion de los
ligantes seabz y sfabz, se observa una destacada importancia de la
orientacién de los diferentes grupos funcionales de las moléculas en sus
arreglos cristalinos.

La presencia del grupo etilo como sustituyente de la sulfona en el ligante
seabz da origen a una escasa presencia de interacciones de apilamiento T,
siendo posible observar que, en moléculas con este sustituyente, los grupos
aromaticos preferiran establecer interacciones pl--- 11, rodeadas de un
ambiente polar dominado por puentes de hidrogeno intermoleculares.

Las interacciones intermoleculares de puentes de hidrégeno que involucran
a los metilenos alifaticos, debido a ser de fuerza débil, no imponen el
acomodo de las moléculas en el arreglo cristalino, sino que se establecen
con base en la conformacion mas estable de la molécula en presencia o
ausencia de moléculas de disolvente.
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Figura 115: Espectro del compuesto [Ni(seabz),Cl5].
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Figura 130: Espectro del compuesto [Cd(seabz),Br].
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Figura 135: Espectro del compuesto [Mn(seabz),Cl,].
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Figura 139: Espectro del compuesto [Cd(sfabz),(NO3),].
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Figura 140: Espectro del compuesto [Cd(sfabz),(AcO),].
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Figura 141: Espectro del compuesto [Hg(sfabz),Cl>].
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Figura 142: Espectro del compuesto [Hg(sfabz),Br»].
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Resonancia Magnética Nuclear
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Figura 143: Espectro HSQC 'H-13C del ligante seabz.
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Figura 144: Espectro HSQC 1H-13C del ligante sfabz.
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Figura 145: Espectro de 'H del compuesto [Zn(seabz),Cl,].
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Figura 146: Espectro de 13C del compuesto [Zn(seabz),Cl>].
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Figura 147: Espectro HSQC *H-13C del compuesto [Zn(seabz),Cl].
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Figura 148: Espectro de 1H del compuesto [Cd(seabz),Cl5].
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Figura 149: Espectro de 13C del compuesto [Cd(seabz),Cl,].
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Figura 150: Espectro HSQC 'H-13C del compuesto [Cd(seabz),Cl,].
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Figura 151: Espectro de 'H del compuesto [Hg(seabz),Cl>].
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Figura 152: Espectro de 13C del compuesto [Hg(seabz),Cl,].
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Figura 153: Espectro HSQC del compuesto [Hg(seabz),Cl>].
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Figura 154: Espectro de 'H del compuesto [Zn(sfabz),Cl>].
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Figura 155: Espectro de 13C del compuesto [Zn(sfabz),Cl5].
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Figura 156: Espectro HSQC 1H-13C del compuesto [Zn(sfabz),Cl>].
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Figura 157: Espectro de 'H del compuesto [Cd(sfabz),Cl5].
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Figura 158: Espectro de 13C del compuesto [Cd(sfabz),Cl>].
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Figura 159: Espectro HSQC 'H-13C del compuesto [Cd(sfabz),Cl>].
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Figura 160: Espectro de 'H del compuesto [Hg(sfabz),Cl].
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Figura 161: Espectro de 13C del compuesto [Hg(sfabz),Cl>].
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Figura 162: Espectro HSQC *H-'3C del compuesto [Hg(sfabz),Cl>].
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Figura 163: Espectro electronico del compuesto [Co(seabz),Br].
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Figura 164: Espectro electrénico del compuesto [Ni(seabz),Br,].
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Figura 165: Espectro electronico del compuesto [Cu(seabz),Br].
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Figura 166: Espectro electrénico en disolucion del compuesto [Cu(seabz),Br;].
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Figura 167: Espectro electrénico en disolucion del compuesto [Cu(sfabz),Cl5].
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Figura 168: Espectro electrénico en disolucion del compuesto [Cu(sfabz),Br;].
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Figura 169: Espectro electrénico del compuesto [Ni(seabz),(NOs);].
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Figura 170: Espectro electrénico del compuesto [Cu(seabz),(AcO)s].
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Célculos de 10 Dq para los compuestos de Co?* y Ni?* con halégenos
coordinados
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Figura 171: Grdfica para cdlculo de By 10 Dq para el término A,.

[Co(seabz).Cly]

Del espectro electronico del compuesto se tiene que v2=7630 cm™ y v3=16650 cm™

V3
— = 2.182
V)

A partir de este valor y de la grafica para el estado Az se tiene

Y5 — 23.299 Dq—0611
B> Y g T

Por lo tanto

po_ Vs _ 16650 cm™1!
© 23299 23.299

Dg =0.611x B = 0.611 X 714.64 cm™! = 436.7 cm™?!

= 714.64 cm™!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1
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v; =10Dqg = 10 X 436.7 cm™! = 4367 cm™1
[Co(seabz).Br;]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene que v2=7425 cm™ y v3=16580 cm-?

V3
— = 2.233
Vv

A partir de este valor y de la gréfica para el estado Az se tiene

s _ 22985 Dq—0589
p_ 7Y g Tl

Por lo tanto

po_ Vs _ 16580 cm™?!
T 22985  22.985

Dq =0.589 x B =0.589 x 721.35cm™! = 424.8 cm™?

=721.35cm™?!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1
v; =10Dq = 10 X 4248 cm™! = 4248 cm™?
[Co(sfabz).Cl,]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene que v2=7322 cm™ y v3=16621 cm?

V3
— =2.270
V7

A partir de este valor y de la gréfica para el estado Az se tiene

Y3 _ 99749 y 24 0572
p_ 7Y g T

Por lo tanto

gV _ 16621 cm™1
22749 22.749

Dq =0.572x B =0.572 x 730.61 cm™! = 4181 cm™?

= 730.61 cm™!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1

v; =10Dqg =10 %x 4181 cm ! = 4181 cm™?

[Co(sfabz)2Bro]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene que v2=7263 cm™ y v3=16247 cm'?
v
= =2237
V2
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A partir de este valor y de la gréfica para el estado Az se tiene

Y3 _ 52946 v 29 = 0586
p 7Y g Ty

Por lo tanto

gV _ 16247 cm™!
22946 22.946

Dq = 0.586 X B = 0.586 x 708.07 cm™! = 415.0 cm™?

= 708.07 cm™!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1

v; =10Dqg =10 X 415.0 cm™! = 4150 cm™1

[Co(2ab).Cl;]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene que v2=8144 cm™ y v3=16936 cm*?
3 = 2.080
V2

A partir de este valor y de la gréfica para el estado Az se tiene

Y3 _ 94083 y 24— 0667
p_ vy p T

Por lo tanto

po_ Vs _ 16936 cm™1!
24083 24.083

Dg = 0.667 X B = 0.667 X 703.24 cm™! = 468.8 cm™!

= 703.24 cm™1

Finalmente, dado que 10 Dq = v1

v; =10Dq = 10 X 468.8 cm™! = 4688 cm™?

170



5,0 —

Estado basal "T. | v/B _Ae0

50

4 40

4 v./B

1 30

20

0,0

¢ 1 o I : I 2 1 = I N 1 ' 1 2 I ¥ I * 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 40 45 5,0
Dg/B

Figura 172: Grdfica para cdlculo de By 10 Dq para el término "T;.

[Ni(seabz)2Cl5]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene: v2=10250 cm™ y v3=16690 cm*

V3
— =1.628
V)

A partir de este valor y de la grafica para el estado "T1 se tiene

Y5 — 19.783 Dg _ 0.643
p_ oY p Ty

Por lo tanto

po_ Vs _ 16690 cm™1!
©19.783 19.783

Dq = 0.643 X B = 0.643 X 843.65 cm™! = 542.3 cm™1

= 843.65cm™!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1

v, =10Dq = 10 x 542.3 cm™! = 5423 cm™!
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[Ni(seabz)2Br2]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene: v2=10096 cm y v3=16454 cm*

V3
— =1.630
V2

A partir de este valor y de la gréfica para el estado "T: se tiene

Vs _ 19542 v 29— 0631
B YT

Por lo tanto

g _ 16454 cm™?!
© 19542 19.542

Dq =0.631%xB =0.631%x841.97 cm ! = 531.2cm™?

=841.97 cm™!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1
v; =10Dq =10 x531.2cm !t =5312cm™t
[Ni(sfabz).Cl>]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene que v2=9257 cm™ y v3=16993 cm-?

V3
— =1.836
V)

A partir de este valor y de la grafica para el estado "T1 se tiene

Y5 — 19.301 Dq—0595
B0t Y g T

Por lo tanto

po_ Vs _ 16993 cm™1!
19301 19.301

Dq = 0.595 X B = 0.595 x 880.41 cm™! = 524.1 cm™?

= 880.41 cm™1

Finalmente, dado que 10 Dq = v1
v; =10Dq = 10 X 524.1 cm™! = 5241 cm™?
[Ni(sfabz)2Br2]

Del espectro electrénico del compuesto se tiene que v2=9778 cm™ y v3=16135 cm?
3 = 1650

V2

A partir de este valor y de la gréfica para el estado "T: se tiene

172



Por lo tanto

B

V3 16135 cm™1

Vs _ 19422 v 24— 0619
Bt Y T

19422 19.422
Dg = 0.619 x B = 0.619 x 830.77 cm™! = 514.3 cm™!

Finalmente, dado que 10 Dq = v1

v; =10Dqg =10 X 5143 cm™ ! =5143 cm™!

Datos cristalograficos de las estructuras cristalinas

[Zn(sfabz)2Cl2] - x MeCN

= 830.77 cm™!

Férmula del cristal

C36 H39 Cl2 No O4 S2 Zn

Grupo espacial P-1
A 10.8585(3) A
B 12.0645(4) A
C 15.8975(5) A
A 76.3428(9)°
B 78.6612(9)°
r 86.9613(10)°
Volumen de celda 1984.18(11) A3
Z 2
R% 6.1
WR?Z reflexiones 0.1374
Temper_atura de 150(2) K
experimento
Sistema cristalino Triclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.443 mg/m?3
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2-amino-1-(2-etilsulfonil)etilbencimidazol (seabz)

Férmula del cristal C11H15N302S
Grupo espacial P 2i/n
A 5.6408 (8)
B 18.4530 (3)
C 11.1532 (15)
A 90
B 97.747 (13)
r 90
Volumen de celda 1150.3 (3)
Z 4
R% 5.27
WR? reflexiones 0.1255
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.463 mg/m?3
[Co(seabz)2Cl2]
Férmula del cristal C22H30Cl2NeC004S2
Grupo espacial P 2i/c
A 16.775 (12)
B 15.740 (5)
C 10.305 (5)
A 90
B 100.15
r 90
Volumen de celda 2679 (2)
Z 4
R% 9.82
wWR? reflexiones 0.2578
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.578 mg/m3
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[Ni(seabz)2Cl2]

Férmula del cristal

C22H30CI2N6eNiO4S2

Grupo espacial P 2i/c
A 16.9816 (12)
B 15.3376 (8)
C 10.2625 (7)
A 90
B 100.987
r 90
Volumen de celda 2623.95
Z 4
R% 4.86
WR? reflexiones 0.1035
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.611 mg/m?3
[Zn(seabz)2Cl2] - MeCN
Férmula del cristal C24H33CI2N7ZNn04S2
Grupo espacial C 2/c
A 18.2535 (15)
B 11.4361 (8)
C 29.067 (2)
A 90
B 92.780 (3)
r 90
Volumen de celda 6060.5 (8)
Z 8
R% 3.73
WR? reflexiones 0.1
Temper_atura de 206 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.499 mg/m?3

175



[Cd(seabz)2Cl2] - MeCN

Férmula del cristal C24H33CI2N7Cd0O4S2
Grupo espacial C 2/c
a 18.4006(9) A
b 11.6417(6) A
c 28.8330(14) A
a 90
B 92.056(2)°
Y 90
Volumen de celda 6172.5(5) A3
Z 8
R% 3.5
WR? reflexiones 0.0985
Tempe(atura de 296 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.573 mg/m?
[Hg(seabz)2Cl2] - MeCN
Férmula del cristal C24H33CI2N7HgO4S:?
Grupo espacial C 2/c

a 18.3853(9) A
b 11.6452(5) A
C 28.8195(14) A
a 90
B 92.046(2)°
Y 90
Volumen de celda 6166.3(5) A3
yA 8
R% 2.97
WR? reflexiones 0.0808
Temper_atura de 297 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.765 mg/m?3
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[Co(seabz)2Br2]

Férmula del cristal

C22H30Br2CoNsO4S:

Grupo espacial

P 2i/c

a 17.0356(17) A
b 15.5514(16) A
C 10.4154(10) A
a 90°
B 100.852(10) °
Y 90°
Volumen de celda 2710.0 (5) A3
Z 4
R% 6.72
WR? reflexiones 0.193
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 1.54184 A
Densidad (calculada) 1.778 mg/m3
[Cd(seabz)2Br2]
Formula del cristal C22H30Br2CdNs04S2
Grupo espacial P 2i/c

a 17.1646(18) A
b 15.7283(13) A
C 10.5468(11) A
a 90°
B 101.168(10) °
Y 90°
Volumen de celda 2793.4(5) A3
Z 4
R% 6.19
WR? reflexiones 0.1936
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Monoclinico
A 1.54184 A
Densidad (calculada) 1.852 mg/m?
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[Co(seabz)2(NO3)2]

Férmula del cristal C22 H30 Co Ng O10 S2
Grupo espacial P 21/c
a 14.7048(11) A
b 11.4031(9) A
c 17.6710(14) A
a 90°
B 102.897(10)°
Y 90°
Volumen de celda 2888.3(4) A3
Z 4
R% 14.51
WR? reflexiones 0.3914
Temperatura de
exgerimento 130 ) K
Sistema cristalino Monoclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.586 mg/m?

[Co(seabz)2(AcO)z]

Férmula del cristal

Cs2 H72 Co2 N12 O16 S4

Grupo espacial P-1
A 10.1209(6)
B 15.2774(9)
C 20.7797(12)
A 82.727(5)
B 89.793(5)
r 85.213(5)
Volumen de celda 3175.93
Z 2
R% 7.33
WR? reflexiones 0.2303
Tempe(atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Triclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.430 mg/m?3
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[Ni(seabz)2(AcO):]

Férmula del cristal

C27 Hao N6 Ni Og S2

Grupo espacial P-1
a 9.0010 (18)
b 14.001 (2)
c 14.0652 (17)
a 102.919 (11)
B 97.752 (13)
Y 107.381 (15)
Volumen de celda 1609.6(5) A3
Z 2
R% 6.29
WR? reflexiones 0.1752
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Triclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.476 mg/m?

[Cu(seabz)2(AcO)z]

Férmula del cristal

C26 H3s Cu Ng O9 S

Grupo espacial P-1
a 12.2105 (9)
b 12.2821 (10)
c 14.0239 (10)
a 114.568 (7)
B 93.026 (6)
Y 115.874 (8)
Volumen de celda 1649.0(3) A3
Z 2
R% 4
WR? reflexiones 0.1039
Temper_atura de 130 (2) K
experimento
Sistema cristalino Triclinico
A 0.71073 A
Densidad (calculada) 1.422 mg/m?
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