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RESUMEN

En este trabajo se realizd la sintesis de siete compuestos de coordinacion
empleando como ligante el clotrimazol y los compuestos obtenidos presentaron
diferente nuclearidad. La férmula minima general para los compuestos
mononucleares es [Cu(clotri)sX2]-nH20O, la geometria del centro metalico es
octaédrica formada por cuatro ligantes unidos mediante un atomo de nitrégeno y
dos contraiones, representados como X, en las posiciones apicales. Se obtienen
dos compuestos dinucleares cuya propuesta estructural se propone con base en
su caracterizacion. Finalmente se obtuvieron dos compuestos tetranucleares, el
numero de coordinacion de cada atomo de cobre es cinco y la geometria que
adopta es bipiramide trigonal, mientras que en el centro de la molécula se
encuentra un atomo de oxigeno que adopta geometria tetraédrica donde los
atomos de cobre se orientan hacia las aristas. La formula minima general es
[Cug(clotri)aua-Xeus-0O]-2C3HsO. Todos los compuestos fueron caracterizados
mediante analisis elemental, espectroscopia electrénica e infrarrojo,
susceptibilidad magnética y termogravimetria, fueron estudiados tanto estructural
como electronicamente mediante rayos X y resonancia paramagnética electronica
respectivamente con el fin de conocer su comportamiento. Los arreglos
supramoleculares de los compuestos mononucleares y tetranucleares son
estabilizadas mediante interacciones en su mayoria débiles, y en el caso de los
compuestos tetranucleares el momento magnético efectivo mostré que los atomos
metalicos poseen acoplamientos fuertes, lo que motiva a continuar con su estudio

magnético.
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1. INTRODUCCION




1.1 Importancia de los metales de transicion en los seres vivos '

Numerosos procesos bioldgicos ocurren a diario en todos los organismos vivos y
cada proceso cumple con un propésito mediante mecanismos efectuados por
sustratos que requieren composiciones especificas, muchos de ellos implican
metales en forma i6nica o compuestos de coordinacion como sitio activo de

enzimas y proteinas, su composicion depende de los roles que desempefien.

A nivel fisiologico, algunos metales mantienen el balance osmotico del organismo,
participando en bombas intermembranales y gradientes de potencial. En forma de
minerales participan en la estabilizacién de estructuras complejas como tejidos,
huesos entre otros. Los iones metalicos como Na*, K*, Ca®* y Mg?* participan en

mayor medida en los procesos mencionados.

Los metales de transicion realizan funciones cataliticas, estructurales asi como
recepcion o transporte de electrones y moléculas pequefas. A nivel celular, los
metales participan como mensajeros intracelulares y como sitio activo de
metaloenzimas. Lo metales que suelen asociarse a las enzimas son Mgz+, Ca2+,

Zn?*, Mn?*, Co?*, Fe?*, Cu?*, Cu*, Fe**, Co®", Mn*".

Por intereses de este trabajo se destacan las propiedades y funciones del cobre

en sistemas vivos.

El cobre se encuentra de manera natural formando parte de diversas
metaloenzimas y metaloproteinas donde presentan diferente nuclearidad y

estados de oxidacion variado (111,111 y 1V) para llevar a cabo sus funciones.

El cobre cambia de estado de oxidacion para transportar electrones en el caso de
las proteinas azules o para el transporte de moléculas de oxigeno en la
hemocianina. Estas dos proteinas poseen dos atomos de cobre unidos a los
atomos de nitrogeno de las histidinas de la proteina correspondiente integrandose
al resto del arreglo. El cobre también participa en la reaccién de reduccion del

oxigeno molecular, proceso que se lleva a cabo en la cadena transportadora de

2



electrones durante el proceso de respiracion celular, adicionalmente al macrociclo
de hierro(lll), la citocromo ¢ oxidasa cataliza el fin del proceso tomando los
electrones provenientes de otro sitios activos de esta metaloenzima, los cuales
constan de dos centros para catalizar la reaccion: el Cua que posee dos atomos
de cobre con estado de oxidacién de 1.5 cada uno, puenteados por azufre de
cisteina y cada atomo de cobre esta unido a un anillo imidazdlico de histidina, un
atomo de cobre esta unido a un azufre de metionina y el otro atomo de cobre a un
oxigeno de acido glutamico, mientras que el Cug esta formado por un solo atomo
de cobre unido a tres atomos de nitrégeno de la histidina (Figura 1.1.1) .

His-161 Cys-200 Glu-198

Cu,

His-291
His-240

His-290

Figura 1.1.1. Representacion de la enzima citocromo oxidasa y ampliacion del centro
activo Cup y Cup.
Por otra parte, en un ciclo de desnitrificacion de la bacteria Pseudomonas stutzeri
es necesario llevar a cabo la reduccion del N,O, reaccidn que, aunque es
favorecida termodinamicamente, cinéticamente es muy lenta por lo que se
requiere la intervenciéon de una metaloenzima . En esta metaloenzima también
se encuentra un centro dinuclear de cobre similar al Cua de la citocromo ¢ oxidasa
(Figura 1.1.2). El sitio catalitico de la enzima oxidonitroreductasa lleva a cabo la
reduccion mediante un cumulo de cobre, mejor conocido como Cu,. Su estructura
consiste en cuatro atomos de cobre unidos a un atomo de azufre en comun, a su
vez, cada cobre se une al nitrégeno imidazolico de las histidinas provenientes del

resto de la enzima (Figura1.1.2) 1,
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Figura 1.1.2. Estructura los sitios activos Cu, y Cu,y su ubicacién en la proteina.

Los cuatro atomos de cobre presentan diferentes estados de oxidacién, esta
caracteristica es crucial porque le confiere capacidad catalitica a la enzima
mediante reacciones de 6xido reduccién, la reaccion que se lleva a cabo es la

siguiente:
N,O + 2H" +2¢é --> N, + H,0 AE°=1.76V

La reaccion de reduccion es la ultima etapa de la desnitrificaciéon en la bacteria.




1.2 Interacciones intermoleculares

Los metales de transicion se enlazan a atomos donadores de electrones
provenientes de los aminoacidos que componen a las enzimas y proteinas, que a
su vez, adoptan arreglos en el espacio favoreciendo la actividad de los centros
metalicos. Dichos arreglos se estabilizan de manera electrostatica mediante
interacciones intermoleculares, las cuales se originan por la participacion de
cargas parciales o totales. Para facilitar su estudio se han clasificado en
interacciones tipo ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo inducido, puentes de hidrogeno
y apilamiento © '®!. Estas dos ultimas interacciones son de mayor interés en este

trabajo y su descripcion se presenta a continuacion.

Los puentes de hidrégeno son interacciones donde un proton proveniente de un
atomo electronegativo (A-H = donador) interactua con otro atomo electronegativo
(B = aceptor) formando un dipolo. La energia de la interaccién varia dependiendo
la distancia y angulo entre donador y aceptor, si se encuentran lo suficientemente
cerca la interaccidon puede ser considerada débilmente covalente, en cambio, si la

distancia es grande se trata de interaccion electrostatica. El criterio para clasificar

las interacciones se plantea en la tabla 1.2.1. 5]

Tabla 1.2.1. Interacciones de los puentes de hidrogeno y su clasificacion.

Fuerte Moderado Débil
Energia de enlace (kJ/mol) 60-120 16-60 <12
Distancia (A) B--'H 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
Distancia (A) A-B 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo (°) A-H---B 175-180 130-180 90-150

En ocasiones, los protones interactuan con mas de un aceptor formando dos o
mas puentes, segun sea el caso se denominan puentes de hidrégeno bifurcados,

trifurcados, etc.

La diversidad de interacciones que presentan los anillos aromaticos también son
relevantes, las mas comunes son tipo T-ion y apilamiento -1 las cuales se

ejemplifican a continuacion:




-=-Na

a) b) c) d)
Figura 1.2.1. Representacion de interacciones. Tipo 1T-ién: a) m-cation, b) r-anion.
Tipo apilamiento T: ¢) 7-1T cara cara y deslizado d) CH---1r

Las interacciones entre iones y anillos aromaticos se dan entre la carga neta del
ion y la carga parcial del anillo generando un dipolo. En cambio, la interaccion
entre dos anillos aromaticos es de tipo dipolo-dipolo inducido ya que los anillos
aromaticos, dependiendo de los sustituyente que posean, adquieren cargas
parciales positivas o negativas generando atraccién entre ellos y estableciendo
arreglos en el espacio. El inciso ¢ de la misma figura muestra dos tipos de
interaccion apilamiento 11-11: los anillos encontrados en apilamiento cara a cara y
los anillos deslizados donde existe interaccion entre el carbono de un anillo y el
centroide del anillo aromatico cercano. También las interacciones tipo CH---11
participan en la estabilizacion de los arreglos supramoleculares, también conocida

como interaccion tipo T [,

Las interacciones de tipo apilamiento 11-11 son mas fuertes si el angulo se acerca a
90° considerando los centroides de los anillos y la distancia entre los atomos
participantes es menor a 3.8 A. Por el contrario, las interacciones C-H---11 son mas
fuertes si el angulo entre C-H---11 (centroide) es préximo a 180° y la distancia entre

el protdn y el centroide del anillo aromatico es menor a 3.5A 71,

Los puentes de hidrogeno y las interacciones 1™ son abundantes los sistemas
vivos, participan en la estabilizacion y funcionamiento de enzimas y proteinas,
estas les dan caracteristicas de comportamiento y arreglo espacial. La interaccion
entre los aminoacidos de la estructura primaria genera la estructura secundaria y

terciaria de una proteina 1%,
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Figura 1.2.2. Estabilizacion de las estructuras primaria y terciaria mediante interacciones
intermoleculares en proteinas.

El ADN también se estabiliza por interacciones intermoleculares. Las dos cadenas
se mantienen unidas por puentes de hidrogeno entre las bases nitrogenadas,
mientras que el crecimiento de la doble hélice se estabiliza mediante interacciones

apilamiento T7-T como se muestra en la figura 1.2.3 .

.
>0 .ﬁ‘.—
I} @ .-D ...... . 1
oo € g®o
og, -
puentes de
hidrogeno

Figura 1.2.3. Interacciones intermoleculares en el ADN.

La desnaturalizacion del ADN se da por la pérdida de estabilidad entre los puentes

de hidrégeno al aumentar la temperatura.




Solo se describieron dos ejemplos en los que la interacciones juegan un rol
importante en el desempefio de funciones bioldgicas, sin embargo, existen un
sinfin de moléculas que presentan multiples interacciones en los organismo vivos.
Por este motivo es importante entender como influyen dichas interacciones y como

se pueden modificar cambiando alguna propiedad en las moléculas participantes.

1.3 Magnetismo

Las propiedades de los compuestos biomiméticos de los sitios activos Cua y Cu,
son relevantes para su funcion bioldgica, entre las que se encuentran el

comportamiento magnético.

El magnetismo se refiere al comportamiento de los sistemas segun los electrones
que posee, si tales electrones se encuentran apareados el sistema es
diamagnético, de lo contrario se trata de sistemas paramagnéticos. Algunos
metales de transicién presentan paramagnetismo y diamagnetismo dependiendo
del numero de electrones apareados o desapareados que posean, por ejemplo,
los compuestos de coordinacion de metales como de Cu?* (d son
paramagnéticos debido al unico electron desapareado que posee. Cuando una
muestra se somete a un campo magnético, los espines desapareados en el
compuesto se orientan en direccion del campo magnético ocurriendo dentro de la
muestra lo que se denomina magnetizacion. Dicha magnitud en quimica se mide
en magnetizaciéon por mol del cual se calcula la susceptibilidad molar (Xy) y con

ello, el momento magnético efectivo (uer) 1.

En el caso de los compuestos de coordinacion de Cu®*, el momento magnético
efectivo esperado para un atomo de cobre por molécula se encuentra entre 1.7 y
2.2MB. Sin embargo, en compuestos polinucleares el cobre no se comporta de la
misma manera ya que los electrones de los atomos de cobre(ll) interactuan entre

si. Si los atomos metdlicos estan unidos directamente (enlace M-M) el momento




magnético efectivo disminuye como consecuencia del acoplamiento entre los
atomos metalicos por el traslape de los orbitales del metal, si el traslape es lo
suficientemente fuerte el compuesto resulta diamagnético, pero si un ligante los
une de tal manera que evite el traslape entre los orbitales de los metales (unién
indirecta M-ligante-M) entonces conservan su comportamiento paramagnético ",
En este ultimo caso, los atomos de cobre se acoplan entre si provocando
disminucién del momento magnético efectivo en respuesta al acoplamiento Cu?*-
Cu?*. El momento magnético efectivo de los compuestos polinucleares se calcula
considerando el momento angular de espin electrénico (S) y el niumero de
nucleos(n) metalicos contenidos en una molécula, en tal caso se desprecia la
contribuciéon del acoplamiento espin-orbita dado que para los metales de la
primera serie de transicion dicha aportacién es muy pequefa, sin embargo, existe
la participacion de otros efectos ®l. La ecuacion que describe tal fenémeno es la

siguiente .

Mef= /n[4S(S + 1)] ...Ecuacion (1)

El espin electrénico del atomo de cobre es S=1/2, de esta manera el momento
magnético efectivo tedrico para un compuesto dinuclear es 2.44 MB, para un
trinuclear es de 3.00 MB, para un compuesto tetranuclear es de 3.46 MB y asi

sucesivamente.

1.4 Resonancia paramagnética electronica

Esta técnica se comenzo6 a utilizar desde 1945 y hoy en dia se emplea en el
estudio de radicales organicos, moléculas inorganicas con electrones
desapareados, metales de transicidon con electrones desapareados, defectos

puntuales en solidos y electrones conductores.

La resonancia paramagnética electronica (RPE) es una técnica espectroscopica

no destructiva que se refiere al estudio de compuestos con electrones
desapareados mediante la incidencia de radiacion electromagnética (hv) a una

frecuencia fija del orden de microondas y la variacion del campo magnético, lo cual
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induce transiciones electronicas del estado basal al estado excitado. La frecuencia
utilizada generalmente es de 9.5GHz para la banda X y campo magnético de 3400
G. La radiacién absorbida induce la ruptura de la degeneracion de espin,
promoviendo al electron de un nivel de energia menor a un nivel superior
respetando la regla de seleccion Amg = £1/2, esto sucede cuando la energia

suministrada satisface la condicién de resonancia %
AE=HgB= hv...Ecuacion (2)

Dénde: H=Cambo magnético (T) B=Magneton de Bohr= 9.27x1024J/T
v= Frecuencia (cm™) h=Constante de Planck= 6.628x10*Js

g= Constante giromagnética

El sistema posee un momento angular de espin que depende del momento
magnético y es caracteristico de cada ndcleo y es denominada constante

giromagnética (g).

En el caso de un electrdn libre, la ruptura de la degeneracion produce dos estados
de espin £1/2 y el instrumento de RPE registra la energia absorbida a un campo

definido, convirtiéndolo en una sefial del cual se reporta la primera derivada.

Absorcion Primera derivada
de energia

Energia
I
=

Figura 1.4.1. Representacion de la ruptura de degeneracion de espin de un electrén libre,
registro de la absorcion de energia necesaria y la primera derivada de la misma.

El fendbmeno ocurrido es descrito por el término Zeeman electrénico que

representa la interaccion entre el espin electronico y el campo magnético aplicado,
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éste efecto incluye contribuciones dipolomagnéticas e interaccion espin-orbita,
donde los espines contenidos en la muestra se orientan a favor o en contra de
dicho campo provocando el desdoblamiento de los niveles energéticos del
sistemal®. La constante giromagnética para cada compuesto se calcula utilizando

la siguiente ecuacion:

hv )
g=H— ...Ecuacioén (3)
El principal aporte de esta técnica es el valor de la constante giromagnética (g), el
cual, proporciona informacién sobre el entorno en el que se encuentra el electron y
muestra distorsiones en alguna geometria prevista. Para un electron libre la
constante giromagnética es de 2.0023, sin embargo, en el caso de un compuesto
de coordinacion, el electron dentro de una molécula no se encuentra unicamente
interactuando con su nucleo sino que su comportamiento se ve afectado por los
orbitales de los ligantes, por lo que el electron se encuentra deslocalizado. Bajo
estas condiciones, el acoplamiento entre el nucleo y el electron es determinado

mediante una constante de acoplamiento (A)!"".

Cuando una muestra es sometida a un campo magnético, la magnitud de la
orientacion del espin electrénico es diferente segun el caso que se trate. Si el
compuesto se somete a un campo magnético y la respuesta es la misma para las
tres direcciones x, y, z, se trata de un sistema isotrépico donde se obtiene so6lo un
valor de g, si la respuesta no es la misma, se trata de un sistema anisotrépico. Los
sistemas anisotrépicos se derivan en axiales u ortorrombicos. Si al aplicar campo
magnético la respuesta del espin es diferente para las tres direcciones, el sistema

es ortorrombico.

Ox# Oy # O

Si la respuesta hacia el eje en direccion del campo magnético es distinta a los dos
ejes restantes, el sistema es axial y las constantes giromagnéticas son conocidas

como paralela (g.) y perpendicular (g;) al campo magnético aplicado.

9:.- 9, y gi- 9x=9y
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Conocer el comportamiento del electron y saber el valor de las constantes
giromagnéticas proporciona informacion respecto a la geometria. Es bien sabido
que los compuestos de cobre(ll) presentan distorsion de Jahn Teller y en
compuestos octaédricos la constante giromagnética (g) proporciona el tipo de
distorsién que los compuestos presentan, si g;>g, se trata de distorsion tetraedral
(elongacion o compresion, distorsion en el eje z) y si gi<g, o g,=2.00 se trata de

distorsién rémbica (distorsion en los ejes x,y,z) ['""2,

La descripcion de la interaccion entre los momentos magnéticos del electron
desapareado y el nucleo proximo se denomina interaccion hiperfina. Sin embargo,
como ya se menciono antes, los electrones desapareados en un compuesto de
coordinacion también interactuan con nucleos cercanos cuyo momento magnético
nuclear difiere de cero, en tal caso, los momentos magnéticos del espin
electronico y los espines nucleares tanto del metal como de los atomos
provenientes del ligante se denominan interaccion superhiperfina %" El tipo de
interaccion se evidencia en la forma de las sefiales registradas en el espectro de
RPE.

Cuando el electron interactua con un numero de nucleos equivalentes (n) del
mismo valor de espin nuclear (I), la absorcién del espectro se desdobla tal que, el

numero de sefales esperadas son:
#Sefal= 2nl+1...Ecuacion (4)

En algunos compuestos de coordinacion las sefiales esperadas se obtienen en su
espectro de RPE, sin embargo, en ocasiones tales sefiales se encuentran
traslapadas y su interpretacion se dificulta. Por esta razén, la forma del espectro
es relevante ya que proporciona informacién sobre el ambiente electronico y
magneético del compuesto, sobre la geometria del metal y nuclearidad de las

moléculas contenidos en el compuesto.

Para compuestos con espin electrénico de 1/2, la ecuacién 4 es suficiente para
determinar las sefales esperadas, sin embargo, cuando el espin es mayor a 1/2

participan otros efectos que se reflejan en el espectro como sefales adicionales.
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Existe la probabilidad de que un sistema presente desdoblamiento aun antes de
imponer un campo magnético externo, este efecto es conocido como
desdoblamiento de campo nulo (D) y es mas evidente en sistemas con S>1/2. Es
necesario que D sea menor a la energia electromagnética empleada, de otra
forma, no se logra obtener el espectro de EPR. El diagrama de la figura 1.4.2
ilustra el desdoblamiento de campo nulo y la aplicacién de un campo magnético

externo a un sistema polinuclear.

Figura 1.4.2. Diagrama del espectro de RPE en el sistema S=1

En el caso de un compuesto dinuclear de cobre(ll) donde los electrones se
encuentran desapareados (S=1) con simetria axial y distorsién de la geometria, la
interaccion entre los dos atomos de cobre(ll) provoca que el campo cristalino se
desdoble en ausencia de campo magnético externo, asi que al someterlo al campo
magneético aparecen cuatro sefales en campo bajo en la regién entre 1000 y 2000
G, adicionales a las esperadas segun la ecuacion 4. Dichas sefiales son

caracteristicas de compuestos dinucleares de cobre (II).

A manera de ejemplo, se plantea el caso de un compuesto dinuclear de cobre de

(314 Los dos

féormula minima [Cug(H2L3)2]4+ donde L= bispicolilamidrazona
centros metalicos se encuentran unidos a dos atomos de oxigeno y a su vez a
cuatro atomos de nitrégeno del ligante, la geometria de cada cobre es octaédrica y

esta presenta distorsion como se muestra en la figura 1.4.2.
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Figura 1.4.3. Estructura de rayos X del compuesto [Cu2(H2L3)2]4 *,

Se realiz6 el estudio por RPE para la molécula anterior y se reporta el siguiente

espectro:

H, G
1250 1500 1750 2000

1200 1800 2400 3000 3600 4200
H, G

Figura 1.4.4. Espectro de RPE del compuesto [Cu,(HL)(H,L)](CIO,)3-CH3CN-H,O a 20 K
con una ampliacion en la zona de 12500 a 2000 G.

La sefial amplificada en la regién de 1250-2000 G es caracteristica de un
compuesto dinuclear de cobre debida al acoplamiento de dos nucleos con el

mismo valor de espin nuclear y electronico.

El siguiente esquema ejemplifica lo que sucede en la region mencionada "2,
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2. ANTECEDENTES
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2.1 Clotrimazol

El clotrimazol se emplea en la industria farmacéutica como agente antifungico
siendo el principio activo en diversos medicamentos. Investigaciones recientes han
mostrado que el clotrimazol por si mismo posee actividad contra parasitos como
Trypanosoma cruzi, Leishmania major, Schistosoma y actividad antineoplasica en
ciertas lineas celulares, en éste ultimo caso se ha estudiado la selectividad del
clotrimazol, el mecanismo de acciéon y coémo induce a la célula cancerigena a
apoptosis 12,

Por esta razon, se ha buscado potenciar la actividad biolégica del clotrimazol
coordinandolo a metales de transicion que muestren compatibilidad con el

organismo humano.

La estructura cristalina del clotrimazol se ha determinado mediante difraccion de
rayos X y se encuentra reportado en la literatura ['®. La molécula posee un
volumen de 875.2(2) A3, corresponde a un sistema triclinico y grupo espacial P-1.
Los parametros de celda son a = 8.8776(1) A, b = 10.571(2) A, ¢ = 10.622(3) A y
los angulos son a = 114.08(2)°, B = 96.87(2)° y y = 97.61(2)".

Consta de cuatro anillos aromaticos unidos a un carbono cuaternario. Tres son
bencenos de los cuales uno presenta un sustituyente Cl en un carbono, el cuarto
anillo es un imidazol que contiene un nitrdgeno con un par de electrones

disponibles para coordinarse. (Figura 2.1.1).

Figura 2.1.1. Estructura de rayos X del clotrimazol.
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2.2 Compuestos de coordinacién derivados del clotrimazol

- Compuesto de Pd(I1)

El resultado de la reaccién de clotrimazol con [PdCI;(CH3CN);] es un compuesto
mononuclear de féormula minima [Pd(Clotri),Cl;], de geometria cuadrado-plano

mostrada por su estructura obtenida mediante difraccién de rayos X.

&1

Figura 2.2.1. Estructura de rayos X del compuesto [Pd(Clotri),Cl,], los protones se omiten
en el esquema.

Este compuesto se prob6é en lineas celulares cancerigenas mostrando un
incremento del IC50 respecto al ligante solo, mostrando baja toxicidad. Dichas
lineas celulares son: PANC-1 (pancreas), SKBR-3 (mama), MDA-MB231 (mama) y

HT-29 (colon). No se realizé comparacién con cis platino 2.

- Compuestos de Ru(H1)/Ru(ll)

Se reporta la actividad in vitro de dos compuestos de rutenio cuya diferencia

radica en el estado de oxidacion del metal &

. Los dos compuestos son
mononucleares con férmulas minimas de [RuCls(clotri);]-2CH3OH y [RuCls(clotri)y].
con base en la caracterizacién realizada se proponen estructuras octaédrica para

Ru(lll) y tetraédrica para Ru(ll) (Figura 2.2.2).
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[RuCla(clotri)s]-2CHaOH [RuCla(clotri)z]

Figura 2.2.2. Estructuras propuestas de los compuestos de rutenio.

Se evalud la actividad de ambos compuestos contra Trypanosoma cruzi, un
protozoario responsable de causar el mal de Chagas, y los resultados muestran
que el Ru(ll) presenta un porcentaje de inhibicion de los protozoarios muy alta

(82%) siendo mas activo que el compuesto de coordinacion del Ru(lll).

En otro informe, se obtuvieron 8 compuestos de coordinacion mononucleares

empleando diferentes sales de rutenio 4

. Dichos compuestos se sometieron a
evaluaciones contra cultivos de Leishmania major'y Trypanosoma cruzi resultando
ser activos. EI compuesto que mostré tener mayor actividad es el [Ru(r]6-p-
cimeno)Cly(clotri)] cuya geometria es tetraédrica si se considera enlace al centro
del anillo aromatico, dicho compuesto actua incrementando la actividad del
clotrimazol por factores de 110 y 58 contra L. major y T. cruzi respectivamente sin
senales de toxicidad a células humanas normales. La estructura se presenta en le

figura 2.2.3.
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@2

Figura 2.2.3. Estructura cristalina del compuesto [Ru(ne-p-cimeno)Cly(clotri)].

Otro reporte informa una serie de compuestos de rutenio sintetizados a partir de
tres ligantes ligantes distintos: clotrimazol, tioconazol y miconazol 231 | 0s nueve
compuestos fueron sometidos a pruebas de actividad bioldgica utilizando cultivos
de Culvularia lunata y pruebas contra el parasito Schistosoma, responsable de
esquistosomiasis en humanos. El resultado de las pruebas realizadas fue
favorable para los compuestos con los tres ligantes, sin embargo, el compuesto
con mejor actividad son los provenientes del miconazol. Se obtuvo la estructura de

rayos X de un compuesto con clotrimazol, el cual se muestra a continuacion:

Figura 2.2.4. Estructura cristalina del compuesto [Ru(ng-p-cimeno)Cl(clotri),]CI.
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- Compuestos de Ru(11), Rh(11), Au(l), Pt(11) y Cu(l1) &

Los estudios de Sanches Delgado y colaboradores obtienen 7 compuestos de
coordinaciéon a partir de distintas sales metalicas los cuales son sometidos a
evaluacion de su actividad biolégica, también contra Trypanosoma cruzi,

presentan numeros de coordinacién mayoritariamente 4 y 6.

Tabla 2.2.1. Compuestos de coordinacion de Ru(ll), Rh(ll), Au(l), Pt(ll) y Cu(ll)

(1) [RuCly(clotri),] (2) [RhCI(COD)(clotri)]
(3) [Ru(bipy)(clotr)(PFs)2] | (4) [RhCI(COD)(clotri)]
(5) [Cu(clotri)z]PFs (6) [AuCls(clotri)]

(7) Ko[PtCly(clotri),]

Los resultados de la evacuacioén indican que el compuesto con mayor actividad in
vitro contra los cultivos fue el de rutenio y el de menor actividad el de platino. Se
establece una tendencia para entender mejor los resultados incluyendo la
evaluacion del ligante solo de mayor a menor actividad (utilizando los numeros de

cada compuesto):
1>>2>6>clotri>5>3=7

La estructura del compuesto que resulté ser mas activo se muestra en la figura
2.2.5.

ca\__/
L/

Figura 2.2.5. Propuesta estructural del compuesto [RuCly(clotri),].

El rodio resulté no ser activo.
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- Compuestos de Co(11), Ni(11), Zn(11) y Cu(11) ¢

En un trabajo previo realizado en el grupo de investigacion se realizo la sintesis de
compuestos de coordinacion a partir de sales de cobalto(ll), niquel(ll), zinc(ll) y
cobre(ll) con el clotrimazol. Se obtuvieron 12 compuestos de coordinacién con un
centro metalico, de los cuales se informa la estructura cristalina de 4 compuestos.
La geometria que presentan tales compuestos es tetraédrica y piramide de base

cuadrada como se observa en la figura 2.2.6.

Figura 2.2.6. Estructura cristalina de los compuestos [Zn(clotri),Br,] y
[Cu(clotri),(EtOH)Cl.].
Con base en la caracterizacion del resto de los compuestos se proponen
estructuras con geometrias tetraédrica, octaédrica y bipiramide trigonal. A

continuacion se muestra un ejemplo de cada geometria

Qo > [ ag |
' [ » [ @
Q W O - “t/ od HO.._| ON
Y ot OO\ w1 O
Uyacl 0 QL& (O
O O O O cl N CI
A) B) cl O C) L & ¢ ) -

Figura 2.2.7. Propuesta estructural para los compuestos A) [Ni(clotri).Cl.], B)

[Ni(clotri),Br,] y C) [Ni(clotri)3(OH,),(NO3)].




Estos compuestos, se sometieron a pruebas de actividad biologica en las lineas
celulares cancerigenas Hela (cérvico-uterino), PC3 (prostata) y HCT-15 (colon).
El resultado de la medicién de concentracién de inhibicion media (ICsp) se resume
en la tabla 2.2.2.

Tabla 2.2.2. de ICsy (uM) para los compuestos de coordinacion con clotrimazol.

Compuesto Lineas celulares cancerigenas
Hela PC3 HCT15

[Cu(clotri),Cl,]-5H,0 6.8 6.3 15.4
[Co(clotri),Cl,] 7.0 12.8 22.7
[Zn(clotri),Cl5] 8.1 13.2 17.2
[Cu(clotri),Br,]-5H,0 3.9 4.9 6.5
[Co(clotri),Br;] 20.6 25.4 26.9
[Ni(clotri),Bry] 12.1 29.2 29.8
[Zn(clotri),Bry] 13.6 28.5 271
[Cu(clotri)sNO3]NO3-2H,0 3.5 8.2 4.8
[Co(clotri)sNO3] NO3 14.1 27.0 26.5
[Ni(clotri)sNO3] NO3-5H,0 ND ND ND
[Zn(clotri)sNO3]NO3 ND ND ND
Clotrimazol 12.4 12.3 52.3
Cisplatin 5.2 19.0 4.6

El compuesto de cobre [Cu(clotri)sNO3]NO3-2H,O resulta ser activo en cancer
cérvico-uterino en la linea celular HeLa y el compuesto [Cu(clotri),Br;] es activo en

cancer de colon en la linea celular HCT-15.

También se estudié su comportamiento y el mecanismo de accion dentro de las
mismas lineas celulares cancerigenas Hela, PC3, y HCT-15. Se llegdé a la
conclusidon de que los compuestos mononucleares se unen al surco mayor de las
cadenas de ADN linealizando la estructura de doble hélice, impidiendo su
replicacion e induciendo a la célula a apoptosis. Se sugiere que el mecanismo de
accion de algunos de esos compuestos generan especies reactivas de oxigeno

(ROS) causando muerte celular ",
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Entre los compuestos de cobre(ll) que se sintetizaron en ese trabajo se obtuvieron
compuestos que se propusieron como dinucleares, cuyas formulas minimas son
[Cuy(clotri)aua-Clg]-2H, O  y  [Cuy(clotri)spz-Bry]-2H,0O, sin embargo  estos
compuestos no se estudiaron a detalle ya que el objetivo era investigar la actividad
biolégica de los compuestos mononucleares Adicionalmente, se resolvid la

estructura cristalina de un compuesto tetranuclear [Cug(clotri)su2-Brgus-O].

2.3 Compuestos de coordinacion tetranucleares

En la literatura se encuentra este tipo de centros tetranucleares con diferentes
halégenos puente y ligantes organicos coordinados, en su mayoria, moléculas

[28-41]

mas pequeias que el clotrimazol Algunos ejemplos se muestran a

continuacion.

En la figura 2.3.1 se observan dos estructuras correspondientes a los compuestos
[CusOClyg] y [CusOClg(imidazol)4]. En el primero cada atomo de cobre(ll) se une un
atomo de cloro como ligante, mientras que en la segunda molécula si hay un
nitrdgeno de imidazol coordinado a cada cobre(ll), las distancias entre los atomos
de cobre(ll) se encuentran alrededor de 3 A, mientras que el momento magnético
para cada atomo metalico en la molécula correspondiente se encuentra dentro del

intervalo esperado para un atomo de cobre(ll) a temperatura ambiente 229,

Las dos moléculas se encuentran puenteadas por atomos de cloro y las distancias
son menores a 3.2 A, el momento magnético en ambos casos se encuentra en el
intervalo esperado para un atomo de cobre(ll), lo cual indica que no hay
interaccion entre los cuatro nucleos metalicos. Como se observa, los ligantes
unidos al cobre(ll) son pequefios lo cual influye en la simetria de cada atomo de

cobre.
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B)

Distancias Cu** " Cu**
de
3.061a3.167 A

Momento magnético efectivo
calculado por atomo de Cu?*
U= 1.7MB

Distancias Cu**"Cu**
de
3.099a3.116 A

Momento magnético efectivo
calculado por atomo de Cu?*
Her= 2.2MB

Figura 2.3.1. Distancias de los atomos de cobre(ll) y momento magnético reportados en la
literatura: A) [Cu,OCl,o] y B) [Cu,OCIs(imidazol)sH,0].

Este tipo de compuestos tienden a estabilizarse mediante diferentes interacciones

formando redes cristalinas. A manera de ejemplo, se muestran dos estructuras

cristalinas y su comportamiento ante el crecimiento del cristal. En la figura 2.3.2 se

presenta un compuesto cuyos cloro puente se encuentran desprotegidos por los

ligantes permitiendo la interaccion con los cloro puente de las moléculas vecinas,

también, la red se estabiliza por la interaccidn entre atomos de oxigeno

proveniente de los ligantes. En si, las interacciones se dan entre homoatomos %,
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Figura 2.3.2. Estabilizacion la red cristalina del compuesto [Cu,(u-Cl)e(us-O)L 4] mediante
interaccion entre oxigenos del ligante(eje b) y halégenos (eje c).

Donde L=2-(3-piridil)etano-1-ol

De alguna manera, los atomos de oxigeno de los ligantes y los atomos de cloro
puente poseen cargas parciales que favorecen la interaccion entre atomos de la

misma especie.

Como segundo ejemplo se muestra el compuesto tetranuclear de la figura 2.3.3, el

cual se estabiliza por la presencia de moléculas de disolvente en la red cristalina

(etanol), ya que cuando el etanol se evapora, el cristal se descompone P\
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Figura 2.3.3. Estabilizacion la red cristalina del compuesto [Cu,ClsO(C7HgN)4]-2C,H5s0H,
mediante interaccion entre oxigenos del disolvente y los atomos de cloro.

Los atomos de cloro que cloro unen a los atomos de cobre actuan estabilizando la
red cristalina por su participaciéon en la formacion de puentes de hidrogeno, un
puente con el oxigeno proveniente del etanol y otro con un protdén de la molécula

vecina.

Se informé un compuesto tetranuclear de cobre(ll) proveniente de la misma serie

271 cuya férmula minima es

de compuestos del clotrimazol antes descritos
[Cug(clotri)4u2-Brepus-0] -2C3HeO, se obtuvieron cristales y se resolvié su estructura
(Figura 2.3.4). La descripcidon detallada de dicha molécula se presentara en el
desarrollo de la seccidon 6.3 al ser comparada con un compuesto isoestructural

obtenido en éste trabajo.
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Figura 2.3.4. Estructura cristalina del compuesto [Cug(clotri) 411>-Brepis-O]-2C3HgO.

El comportamiento de los compuestos tetranucleares varia dependiendo del
ligante que se encuentre coordinado al cobre, por este motivo es necesario un
estudio mas profundo. Dado que se trata de cuatro atomos metalicos en la misma
molécula, estos pueden poseer comportamiento magnético y electrénico cuyas
propiedades pueden ser utiles al aplicarse para mimetizar funciones en sistemas

vivos o el desarrollo de magnetos moleculares.
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3. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
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Justificacion

El clotrimazol al coordinarse a los iones metalicos puede dar lugar a compuestos
mononucleares que presentan diferentes geometrias. Al modificar las condiciones
de reaccion es posible obtener compuestos de cobre(ll) de diferente nuclearidad,
los cuales pueden ser estudiados como posibles sistemas biomiméticos, para lo
cual es necesario investigar sus propiedades estructurales, electronicas vy

magnéticas.
Objetivo general

Sintetizar compuestos de coordinacion de diferente nuclearidad a partir de sales
de cobre(ll) con clotrimazol y estudiar su comportamiento magnético, electrénico y

estructural.
Objetivos particulares

» Sintetizar compuestos de coordinacion con el ligante clotrimazol a partir de
sales de cobre(ll): CuBr;, CuCl;:2H,0, Cu(NO3)2:2.5H,O0 vy
Cu(CH3C0O0),-H,0.

» Caracterizar espectroscopica y analiticamente los compuestos obtenidos
mediante andlisis elemental, espectroscopia infrarroja, susceptibilidad

magneética, espectro electronico, termogravimetria y rayos X de monocristal.

» Estudiar las interacciones intra e intermoleculares de los compuestos

obtenidos, asi como sus arreglos supramoleculares.

+ Estudiar los compuestos mediante resonancia paramagnética electronica.
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4. CARACTERIZACION DEL LIGANTE
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El clotrimazol es un sodlido color blanco hueso cuyo nombre IUPAC es 1-(2-

clorofenil)-difenilmetilimidazol, su peso molecular es de 344.84g/mol y su punto de

fusion es de 140-142°C. Es soluble en metanol, etanol, acetona, cloroformo, éter

etilico y DMSO.

El analisis elemental se muestra en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Analisis elemental del clotrimazol

%C calc/exp

)
%H calc/exp

[}
%N calc/exp

76.72/76.22

4.98/4.59

8.14/8.27

El espectro IR del clotrimazol con la asignacion correspondiente de las bandas se

muestra a continuacion.

100 -

80

60 -
%T
40 -
V (C=C)arom
V (C=C)imidazol
y
20 - v (C=N)
v (=C-H)
0 1 1 1 1 4 1 4
3000 2500 2000 1500 1000
cm”

Figura 4.1. Espectro de infrarrojo del clotrimazol

Las bandas correspondientes a la vibracion de v(C=C) de los fenilos se

encuentran entre 1500 y 1430 cm™' mientras que las sefiales correspondientes a la
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vibracion v(=C-H) de los mismos se muestran entre 3000 y 3200 cm™. La sefiales
caracteristicas del ligante se encuentran en la regién 1584 cm” corresponden a

las vibraciones v(C=N) y v(C=C) [27,42]

, que se observan como una sefal
compuesta. Esta sefial v(C=N) resulta importante porque da indicio de si ocurre o

no la coordinacion del nitrégeno imidazélico al metal.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL
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5.1 Instrumentacion

Los espectros electronicos se realizaron con muestras solidas mediante
reflectancia difusa en el espectrofotometro CARY 5000 UV-vis-NIR en el intervalo
de 4000-40000 cm™.

Los valores de susceptibilidad magnética se determinaron en una balanza
Johnson Matthey tipo MSB modelo MK 1l 13094-3002 con el método de Gouy a

temperatura ambiente.

Los equipos antes mencionados se encuentran en el laboratorio 211 del posgrado,
Facultad de Quimica, UNAM.

La espectroscopia infrarroja se llevé a cabo en la regién de 4000 a 400 cm™ a 298

K por reflectancia atenuada en un espectrofotdmetro Perkin EImer Spectrum 400.

Los analisis elementales se determinaron usando un microanalizador Fision

EA1108 con un estandar de cistina.

Los datos de difraccidn de rayos X de monocristal se colectaron con un equipo
Oxford Diffraction Gemini A con detector CDD-Atlas con fuente de radiacion Mo-
Ka a 298K.

Los espectros de resonancia paramagnética electréonica (RPE), se realizaron en
sélido a temperatura ambiente (298.75 K). Se utilizdé un equipo Bruker Elexsys E—
500 en frecuencia de 9.45 GHz (Banda X), con intensidad de un campo magnético
de 0.0000 a 12,000 G.

Los analisis anteriores se realizaron en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion (USAI), Facultad de Quimica UNAM.

Para el analisis termogravimétrico (TGA) se emple6 un termoanalizador TA SDT
Q600, modelo DSC-TGA estandar con un flujo de nitrégeno seco de 100.00
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mL/min y una rampa de calentamiento de 10 °C/min de 25°C a 500°C. Este

estudio se realizé en el Instituto de Materiales, UNAM.

5.2 Reactivos

El clotrimazol se obtuvo de Sigma-Aldrich con una pureza del <98%. Las sales de
cobre(ll) utilizadas en este trabajo (pureza) fueron CuBr, (98%), CuCl,-2H,0 (97%)
y Cu(CH3COOQ),-H,0 (99.7 obtenidas en J.T. Baker mientras que Cu(NO3),-2.5H,0
(98%) se obtuvo de Sigma-Aldrich. Los disolventes utilizados fueron agua
destilada, etanol, acetona y hexano. Ningun reactivo tuvo tratamiento previo a su

uso.

5.3 Método de sintesis

Se llevaron a cabo 4 reacciones empleando sales de cobre(ll) distintas: CuBry,
CuCly-2H,0, Cu(NO3)2:2.5H,O0 y Cu(CH3;COO),-H,O mediante la siguiente

reaccion.

Se disuelven 3mmol de clotrimazol en etanol y se aflade 1mmol de la sal metalica
correspondiente, la disolucién se mantiene a reflujo por 4 horas y al término de la
reaccion se filtra el producto solido obtenido, se colectan las aguas madre y se
deja evaporar el disolvente lentamente hasta la obtencidn de cristales o

precipitacién de otro compuesto en algunos casos.
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Esquema general de reaccion

N
<\,\|\]] Q Etanol
3 + CuX; » Compuestos de coordinacién
Reflujo
Cl

Donde X= Br’, CI', NO3’, CH;COO" Estequiometria ligante/metal 3:1

Cantidad de disolvente:

- 40mL para la reaccion con CuBr;
- 20mL para las reacciones con CuCl,-2H,0, Cu(NOs3),:2.5H,0 y
Cu(CH3COO0),-H,0

Obtencidon del compuesto [Cuy(clotri)spz-(CH3COO),)

Se pesaron 0.52g (1.50mmol) de clotrimazol y se disolvieron en 20mL de etanol,

posteriormente se afiadieron 0.10g (0.50mmol) de Cu(CH3COO),-H,0.

*Al término de la reaccion precipita un compuesto azul morado el cual se

filtra al vacio y se lava con porciones de hexano, se deja secar toda la
noche.
*[Cuy(clotri),p,-(CH;C00),]

*Rendimiento 82%.
t=1dia eFérmula molecular: CogHgoCl,Cu,NgOq
eAnalisis elemental (exp/calc): %C: 65.88/66.17, %H: 3.8/4.63,

\/ %N: 6.81/6.43
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Obtencion de los compuestos [Cug(clotri)apz-Brgps-O] y [Cu(clotri)sBr] - H2O

Se pesaron 0.45g (1.32mmol) de clotrimazol y se disolvieron en 40mL de etanol,
posteriormente se afiadieron 0.10g (0.44mmol) de CuBry,

<

t=1dia

<

t=7 dias

eAl término de la reaccion precipita un compuesto café el cual se filtra al vacioV\
se lava con porciones de hexano, se deja secar toda la noche.
*[Cu,(clotri),p,-Brgp,-O]
eRendimiento 28%.
eFérmula molecular: C;,HggBrgCl,Cu,NgO¢

*Analisis elemental (exp/calc):%C: 49.805/49.63, %H: 2.875/3.22,
%N: 5.90/5.26 )

<

eSe colectan las aguas madre de la reaccion y se deja evaporar el disolvente}
temperatura ambiente. Una semana despues se obtienen cristales azules.

¢[Cu(clotri),Br,]-H,0
*Rendimiento 65%.
eFérmula molecular: CggHggBr,Cl,CuNg

eAnalisis elemental (exp/calc): %C: 65.44/65.22, %H: 4.27/4.35,
%N:7.11/6.91 )

Obtencion del compuesto [Cu(clotri)4(NO3),]

Se pesaron 0.44g (1.29mmol) de clotrimazol y se disolvieron en 20mL de etanol,

posteriormente se afiadieron 0.10g (0.43mmol) de Cu(NO3),-2.5H,0,

<

t=1 dia

eAl término de la reaccion precipita un compuesto lila el cual se filtra al vaciow\
se lava con porciones de hexano, se deja secar toda la noche.
e[Cu(clotri),(NO;),]
eRendimiento 54%.
eFormula molecular: CggHggCl,CuN ;4O

eAndlisis elemental (exp/calc): %C: 67.42/67.45, %H: 4.28/4.37,
%N: 9.19/8.94. )

<

t=15 dias

eRecristalizacion )

*El compuesto obtenido se disolviéo en 20mL de acetona y se dejé evaporar el
disolvente a baja temperatura. Dos semanas despues se observan cristales
color lila. )

<
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Obtencion de los compuestos [Cug(clotri)spo-Clgus-O], [Cuz(clotri)s(p2-Cl2)Cls]
y [Cu(clotri)4Cl;] -2H,0

Se pesaron 0.60g (1.75mmol) de clotrimazol y se disolvieron en 20mL de etanol,

posteriormente se afadieron 0.10g (0.58mmol) de CuCl,-2H,0.

*Al término de la reaccion precipita un compuesto amarillo el cual se fiItr)
al vacio y se lava con porciones de hexano, se deja secar toda la noche.

*[Cu,(clotri),p,-Clgp,-O]

<

*Rendimiento 16%.
eFormula molecular: Cg4H4Cl;oCu,NgO4

eAndlisis elemental (exp/calc):%C: 56.29/56.27, %H: 2.92/3.65,
%N: 6.36/5.97 )

t=1 dia

eSe colectan las aguas madre de la reaccion y se deja evaporar el disolver@
a temperatura ambiente. 5 dias despues se forma una precipitado azul
cian que al filtrarlo al vacio cambia de coloracion a zul cielo el cual se lavé
con porciones de acetona.

*[Cu,(clotri),(u,-Cl,)Cl,]

<<

eRendimiento 47%
eFormula molecular: CggHegClsCu,Ng
eAnilisis elemental (exp/calc): %C: 67.89/68.2, %H: 4.275/4.68, )

t= 5 dias

%N:7.27/7.23

* Dos dias despues de la coleccion del compuesto dinuclear, en las agu&
madre se obtienen cristales azules.

[Cu(clotri),Cl,]-H,0

<<

*Rendimiento 35%.
eFormula molecular: CggHggClcCuNg

eAndlisis elemental (exp/calc): %C: 64.15/64.13, %H: 3.735/4.16,
%N: 7.09/6.80.

t=7 dias

eDespués de la reaccidn, se aisla el compuesto tetranuclear y se disuelve e?
acetona, se deja evaporar el disolvente a temperatura ambiente y después,
al rededor de tres meses se forman cristales color café. EI compuesto
obtenido contiene moléculas de disolvente, por lo que su férmula minima

t=3 meses es [Cu,(clotri),u,-Clgp,-0]-2C;H,0. D

<

<
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
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Los compuestos de coordinacion sintetizados se dividen para su estudio conforme
a su nuclearidad, de esta forma se estudian también las propiedades electronicas

y estructurales de los compuestos que se lograron cristalizar.

6.1 COMPUESTOS MONONUCLEARES

A partir de diferentes sales de cobre(ll) se obtienen tres compuestos de

coordinacion:

(1 ) [Cu(clotri)4Br2]-H20
(2) [Cu(clotri)sCls]-2H,0
(3) [Cu(clotri)s(NO3).]

Caracterizacion

- Analisis elemental

Tabla 6.1.1. Analisis elemental de los compuestos de coordinacion mononucleares

Compuesto %C expicalc %H expicalc %N expicalc
1) [Cu(clotri)4Br]-H,O 65.44/65.22 4.27/4.35 7.11/6.91
2) [Cu(clotri)4Cly]-2H,0 67.89/68.20 4.27/4.68 7.27/7.23
3) [Cu(clotri)4(NO3),] 67.42/67.45 4.28/4.37 9.19/8.94

La estructura de rayos X de los compuestos 1 y 2 no presenta moléculas de agua
en la red cristalina, sin embargo, el analisis elemental indica que los compuestos
se encuentran hidratados. Esto se debe a que los compuestos son higroscépicos,
es decir, en estado sdlido tienden a captar agua del medio ambiente. Las
estructuras de los compuestos fueron determinadas de cristales que se tomaron

directamente del disolvente en el que cristalizaron (etanol).
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- Espectroscopia infrarroja

En general, la vibracion del v(C=N) del anillo imidazolico de ligante se ve
modificada una vez que se coordina al metal, la banda correspondiente a dicho
enlace se desplaza a mayor energia respecto a las sefales del ligante libre,
mientras que la vibraciéon v(C=C) que en el ligante se traslapa en la misma region

permanece en aproximadamente 1584cm™, la comparacion se muestra en la tabla
6.1.2.

El comportamiento de los compuestos 1 y 2 es similar por lo que se comparan

sobre el mismo espectro (figura 6.1.1)

100
90
80

70

60

%T 504

40 -

30

] _\py VvV (C=0)
Gl [— 1) [Cu(clotri),Br,]-H,0 v(E=N)

(IO E— 2) [Cu(clotri),Cl.]-2H,O

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
3556 3056 2556 2056 1556 1056
cm’”

Figura 6.1.1. Comparacién de los espectros de infrarrojo de los compuestos
[Cu(clotri) 4Br>]-H,0 y [Cu(clotri),Cl,]-2H,0.
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Por otra parte, en el espectro del compuesto 3 se observa que la vibracion v(C=N)

presenta un desplazamiento hacia mayor energia con respecto al ligante libre

como se observa en la figura 6.1.2.

100
90
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%T 50

v (C=N)

40 -

i C=C
30 V=0 onoy

20

_______ 3) [Cu(clotri),(NO,),]

10- Vas (ONO)

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

-1
cm
Figura 6.1.2. Espectro infrarrojo del compuesto [Cu(clotri) 4(NO3),].

La frecuencia en que aparecen las bandas para los tres compuestos se presenta

en la siguiente tabla:

Tabla 6.1.2. Comparacion de las bandas de vibracion de los compuestos 1, 2y 3 en
comparacion al ligante libre en cm’™.

Compuesto v(C=C) v(C=N)
Clotrimazol 1584 ---
1) [Cu(clotri)4Brz]-H20 1585 1599
2) [Cu(clotri)4Cly]-2H,0 1585 1600
3) [Cu(clotri)4(NO3),] 1586 1601

En los tres casos, la sefal correspondiente a la vibracion v(C=N) del imidazol se

desplaza hacia 1600 cm™ indicando que nitrégeno del anillo imidazdlico se ha

coordinado y se han obtenido los compuestos de coordinacion.
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El espectro de infrarrojo del compuesto con nitrato también proporciona
informacion sobre el modo de coordinacion por lo que sus bandas también son

[43]

importantes de identificar . La banda correspondiente a la vibracion v,(ONO)

del nitrato se observa en 1316 cm™ mientras que la vibracién v{(ONO) aparece a

menor energia en 1273 cm™, la diferencia entre las bandas es de 43 cm™ que
indica una coordinacidon monodentada, esto es, el nitrato se coordina al cobre

mediante un oxigeno (Figura 6.1.2).

- Termogravimetria.

Para determinar la naturaleza de las moléculas de agua dentro del compuesto 2,
se realizdé un estudio de termogravimetria el cual se basa en la pérdida de masa
conforme incrementa la temperatura. La formula minima indica que posee dos

moléculas de agua que corresponden al 2.33 % de la masa molecular total.

Andlisis termogravimétrico

120
2.331%
100 | | .
B
v] i 100.89°C 121.00°C
e
° ]
]
X ]
80 -
= T T T T T T |

T
50 100 150

Temperatura (°C)
Figura 6.1.3. Termograma del compuesto [Cu(clotri) ,Cl,]-2H,0.

T
200 250
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El termograma muestra la pérdida de 2.33% de masa que efectivamente
corresponde a las dos moléculas de agua esperadas en el intervalo de 100.89°C a
121.00°C, lo que indica que las moléculas se encuentran fuera de la esfera de

coordinacion.

- Espectroscopia electronica

En el espectro electronico en estado solido se puede observar solo una banda
debida a la unica transicion electronica d-d permitida para los compuestos de

cu®

El espectro electronico de los compuestos 1 y 2 se muestran a continuacion.

15820
16924

30167
29622

Abs. Rel.
Abs. Rel.

T T T T T
35000 30000 25000 20000 15000 10000 35000 30000 25000 20000 15000 10000

cm’”
1

A) om B)

Figura 6.1.4. Espectro electrénico de los compuestos: A) [Cu(clotri),Br,]-H,O y B)
[Cu(clotri) 4Cl,]-2H,0.
Las bandas asignadas a la transferencia de carga se encuentran en la region de
aproximadamente 30000 cm™. La transicion electrénica d-d presente en los dos
compuestos, indica una geometria octaédrica para el atomo de cobre(ll) en cada
caso, la transicion correspondiente a la geometria octaédrica es *T,y<2E,. Sin
embargo, la forma de las bandas muestran distorsion de Jahn Teller en ambos
casos como resultado de la ruptura de la degeneracion de los orbitales *Ty,y °E,,

cuya modificacion estabiliza la geometria de menor energia 4.
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En el compuesto 3 la banda de la transicion electrénica d-d es mas simétrica que
en los casos anteriores, sin embargo, presenta un pequefio hombro que indica

cierta distorsion en la geometria (Figura 6.1.5).

b 17763

32318

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T T
35000 30000 25000 20000 15000 10000

1
cm

Figura 6.1.5. Espectro electronico del compuesto [Cu(clotri)4(NO3),].

En la geometria octaédrica, cuando los atomos de las posiciones axiales se alejan
del plano formado por el cobre(ll) y los cuatro ligantes ecuatoriales, provoca la
ruptura de la degeneracion, dando lugar a lo que se conoce como distorsion de

Jahn Teller. El campo cristalino se desdobla de la siguiente manera:

X2-y2

Figura 6.1.6. Desdoblamiento del campo cristalino por efecto de la distorsion de
elongacién tipo Jahn Teller.
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Las distorsiones se explican mas adelante en el analisis estructural.

- Susceptibilidad magnética

Debido a que el Cu®* (d° presenta un Unico electron desapareado, los
compuestos formados muestran caracter paramagnético y cuando la muestra se
somete a un campo magnético, se genera lo que se conoce como magnetizacion.
El momento magnético efectivo (uer) esperado para compuestos mononucleares
de cobre(ll) es de 1.7-2.1 MB.

Tabla 6.1.3. Susceptibilidad magnética de los tres compuestos

Compuesto Les (MB)
1) [Cu(clotri)4Bro]-H20 1.99
2) [Cu(clotri)4Cl]-2H,0 2.05
3) [Cu(clotri)a(NO3)o] 2.00

El momento magnético de cada compuesto se encuentra dentro del intervalo

esperado para un cobre(ll).

Estudio de resonancia paramagnética electrénica

El estudio magnético se realizd6 mediante espectroscopia paramagnética
electronica. Los tres compuestos presentan espectros similares, a manera de

ejemplo sélo se muestra el espectro del compuesto [Cu(clotri)sBrz]-H20.

Se trata de un sistema anisotrépico axial o parcial, ya que al someter la muestra a
un campo magnético, se observan dos tipos de desdoblamiento donde el espin
electrénico se orienta a favor del campo magnético aplicado en un eje y en contra

del campo en los otros dos ejes.

El espectro de la figura 6.1.7 muestra 3 de las 4 sefales caracteristicas para un
solo nucleo de cobre(ll) esperadas segun la ecuacidon 4, dichas senales
corresponden al eje z (gy) el cual se orienta de manera paralela al campo

magnético externo. La cuarta sefal se encuentra traslapada con la sefial mas
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grande correspondiente a las componentes x y y perpendiculares al campo
aplicado (g,). Como se puede observar, las tres sefales de g, son definidas, lo
cual indica que el electron interactua unicamente con el espin nuclear del cobre(ll),

por lo que se trata de acoplamiento hiperfino en los tres casos.
[Cuflclotri }J‘Elr;] H;D

27 gil

[G]

T T T T
2EQ0 2000 2500 4000

H [G]
Figura 6.1.7. Espectro del compuesto [Cu(clotri) ,Bro]-H-O obtenido a 298K.

Como se aprecia, el espectro presenta bandas definidas debido a que el
clotrimazol es lo suficientemente voluminoso para no permitir que el cobre
interactue con el cobre de las moléculas vecinas, el ligante aisla al metal dentro de

la molécula, de tal manera que el espectro se define muy bien.

Se empled la ecuacion 3 para el calculo de las constantes giromagnéticas, los

resultados se muestran a continuacion.

Tabla 6.1.4. Comparacion de las constantes giromagnéticas y de acoplamiento de los tres

compuestos.
Compuesto di gL A
1) [Cu(clotri)4Br;]-H20 2.2591 2.0265 169.43
2) [Cu(clotri)4Cl]-2H,0 2.2598 2.0446 173.34
3) [Cu(clotri)s(NOs3),] 2.2534 2.0382 178.55
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Las constantes giromagnéticas entre los tres compuestos son muy cercanos y
comparten el hecho de que g, es mayor que g,, lo que indica que la geometria en
los tres casos presenta una distorsion de tipo tetragonal [ 1o cual se observa en

la discusion de las tres estructuras en la caracterizacion estructural.

También se puede observar en la tabla 6.1.4 que la constante de acoplamiento es
mayor para el compuesto 3 lo que indica que el electron se encuentra acoplado en
mayor medida con el nucleo de cobre(ll) que en el caso del compuesto 1, cuya
constante de acoplamiento es mas pequefio debido al menor grado de

acoplamiento entre el espin electrénico y nuclear.

Caracterizacion estructural

Se obtuvieron cristales azul rey de los compuestos [Cu(clotri)4Bry]-H,O y
[Cu(clotri)4Cly]-2H,0 directamente de las aguas madre de reaccion, mientras que
los cristales del compuesto [Cu(clotri)4(NO3);] se obtuvieron mediante
recristalizacion, dichos cristales son color morado, aptos para difraccion de rayos

X, se colectaron los datos y se resolvieron sus estructuras.

A continuacion se muestran las estructuras de rayos X de los tres compuestos con

sus respectivos parametros de celda.
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Formula [Cu(clotri) 4Br,]-H,O
minima
Sistema Triclinico
cristalino
Grupo espacial P-1

Dimensiones

a=11.528(19)A a=66.072°

de celda b=12.836 (9)A B=68.787°
c=15.201(12)A  y=78.454°
Temperatura 130(2)
(K)
GOOF 1.121

Férmula minima [Cu(clotri) ,Cl,]-2H,0
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

Dimensiones de
celda

a= 11.581(4)A a=66.469(3)°
b= 12.676(4)A B=69.779(3)°
c= 15.503(5) A y=79.664(2)°

Temperatura (K)

130(2)

GOOF

1.052

W &
A
,‘ : '
©1A
‘ N3A —
NSA

Formula minima [Cu(clotri) 4(NO3),]
Sistema Triclinico
cristalino
Grupo espacial P-1

Dimensiones de

a=11.788(7)A a=115.244(8)°

celda b=13.313(10)A B=101.052(6)°
c=14.758(12)A y=103.605(6)°
Temperatura (K) 173(2)
GOOF 1.053
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Compuesto [Cu(clotri)4Cl;]-2H,0

La celda unitaria se refiere a la porcion minima repetible a lo largo de una red
cristalina, también da informacién sobre el empaquetamiento de las moléculas en
la misma y la forma en que crecio el cristal a continuacion se muestra la celda

unidad para el compuesto con cloro.

Figura 6.1.8. Celda unitaria del compuesto [Cu(clotri),Cl,]-2H,0.

El compuesto cristalizd en un sistema triclinico cuyo grupo espacial corresponde a
P-1, el detalle de la celda unitaria se encuentra en el anexo A. En este caso la
celda contiene una molécula entera del compuesto, por lo que el cristal crece

como si se ensamblaran los bloques correspondientes.
Compuesto [Cu(clotri)4Bry]-H20

La celda unidad de este compuesto se muestra a continuacion:
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Figura 6.1.9. Celda unitaria del compuesto [Cu(clotri) ,Br>]-H,0.

El compuesto cristalizd en un sistema triclinico cuyo grupo espacial corresponde a
P-1, el detalle de la celda unitaria se encuentra en el anexo A. La celda unidad
contiene una molécula y se observa una primera aproximacién del patréon que se

repite al crecer el cristal.
Compuesto [Cu(clotri)4(NOs),]

La celda unidad de este compuesto con nitrato se muestra a continuacion.

Figura 6.1.10. Celda unitaria del compuesto [Cu(clotri) 4(NO3),].

La celda unidad contiene una molécula, el compuesto cristalizé en un sistema
triclinico cuyo grupo espacial pertenece a P-1, el detalle de la celda unitaria se

encuentra en el anexo A.
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Andlisis estructural

En las tres estructuras, se observan sobre el plano cuatro ligantes unidos al
cobre(ll) a través un atomo de nitrégeno y en las posiciones axiales se coordina el
anién correspondiente, las moléculas se generan por simetria por lo que solo se

indican numéricamente dos de los cuatro nitrégenos unidos al cobre(ll).

Tabla 6.1.5. Distancias de enlace entre el cobre(ll) y los sustituyentes.

Distancia(A) | [Cu(clotri)sBr;]-H,0 [Cu(clotri)4Cl;]-2H,0 [Cu(clotri)4(NO3),]
Cu1-N3 2.006(3) 2.007(16) 1.997(18)
Cu1-N3A 2.011(3) 2.006(16) 1.998(18)
Cu1-X1 3.182 2.971 2.524

La mayor distancia se presenta en el bromo unido al cobre(ll), seguido por el cloro
y luego el oxigeno del nitrato, si se compara el radio de Wan Der Waals de estos

tres se observa dicha tendencia
Br (1.95 A) > CI (1.81 A) >NO;3; (1.4 A)

Si se consideran los cuatro ligantes unidos al cobre(ll) sobre el plano sin
contemplar los aniones, en las posiciones axiales, se visualiza que hay una
cavidad donde un anién se puede incluir, este interacciona con los hidrogenos de
los anillos imidazdlicos estabilizando la geometria. La diferencia de distancia de
enlace entre el oxigeno del nitrato al cobre(ll) y los nitrégenos del ligante al
cobre(ll) es de 0.52 A, presentando una ligera elongacién en la geometria
distorsionando el octaedro. El efecto Jahn Teller es mas notorio para los
compuestos con bromo y cloro donde la diferencia entre los nitrogenos y el

contraion es de 1.17 y 0.96 A respectivamente.

La diferencia de enlace de las distancias entre el cobre(ll) y los atomos de
nitrdgeno imidazolicos entre un compuesto y otro afecta el angulo como lo muestra

la figura 6.1.11.
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Figura 6.1.11. Distancias y angulos del cobre en cada compuesto.

Los angulos entre los atomos N3-Cu1-N3A para el compuesto 3 son de 88.21° y
91.73°, ambos cercanos a los 90° de un angulo recto y considerando la distancia
entre el cobre y los cuatro nitrégenos, es el compuesto con menor grado de
distorsién. EI compuesto de bromo presenta angulos de 92.19° y 87.81° entre los
atomos N3-Cu1-N3A correspondientes, mientras que el compuesto de cloro
presenta angulos de 92.49° y 87.51°, este ultimo se aleja mas de los 90°
esperados por lo que se considera el compuesto con mayor distorsion respecto a
los angulos, esto concuerda con la distorsion de Jahn Teller observada en el

espectro electronico.




Interacciones intramoleculares

El anion de cada compuesto interacciona con un hidrégeno de los cuatro anillos
imidazolicos del clotrimazol unidos al cobre, el resto de los anillos aromaticos no
participan en estas interacciones. Una vez mas, los compuestos de bromo y cloro

son similares en sus interacciones con los protones de los anillos imidazdlicos.

gB_r‘I 2676 ﬁ,QH 2711
2.772 2.878 H4 HAA

2720

Figura 6.1.12. Puentes de hidrégeno de los compuestos [Cu(clotri) ,Br,]-H-0 y
[Cu(clotri) 4Cl,]-2H 0.
Las distancias de los puentes de hidrogeno del compuesto con bromo son
ligeramente mayores que las del compuesto con cloro. En el caso del compuesto
de nitrato existen mas puentes por la participacion de los dos oxigenos del nitrato,

las interacciones se muestran a continuacion:
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Las distancias van de 2.28 a 2.95 A, por lo que se consideran puentes de

hidrégeno de fuerza media y débil.

El cloro del clotrimazol también forma puentes de hidrogeno dentro de la misma

molécula en los tres casos.

Los compuestos de bromo y de cloro presentan las mismas interacciones
intramoleculares, cuatro puentes de hidrégeno donde cada atomo de cloro
bencénico participa formando un puente (Incisos A) y B) de la figura 6.1.14), dos
puentes se forman entre los atomos H21A y CI3, los cuales miden 3.157 Ay
3.170 A con angulos de 103.22° y 102.28° para bromo y cloro respectivamente.
Adicionalmente se crean dos puentes de hidrogeno entre el H14 y el CI2 con
distancias y angulos de 3.266 A y 136.45° para el compuesto con bromo y 3.215 A
y 135.19° para el compuesto de cloro, de esta forma, las interacciones se
consideran débiles. Cabe destacar que los atomos de cloro del ligante se
encuentran hacia adentro de la misma molécula, interactuando unicamente de

manera intramolecular.

En el inciso C) de la figura 6.1.14 se observa que en el compuesto con nitrato los
ligantes se acomodan de manera diferente permitiendo al CI3 formar puentes de
hidrogeno bifurcados, cada puente con distancias de 3.132A y angulo de 104.31°
para el H24A y 3.222A con 101.57° de angulo para el H23A, los otros dos 4tomos
CI2 interaccionan con un solo proton H24, cuya distancia es de 3.167A y con un
angulo de 138°. De igual manera que A) y B) todos los puentes son de caracter
débil. La disposicion de los ligantes en la molécula permite la interaccidon

intermolecular de sus atomos de cloro.
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C) J

Figura 6.1.14. Comparacion de los puentes de hidrogeno entre el cloro del ligante y los
anillos aromaticos vistos desde arriba. Compuestos A) [Cu(clotri) 4Br,]-H-0,
B) [Cu(clotri),Cl,]-2H.0 y C) [Cu(clotri)4,(NO3),].
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Arreglo supramolecular de los compuestos [Cu(clotri)4Cl;]-2H,0 y
[Cu(clotri)4Br;]-H,O

El arreglo supramolecular de los compuestos con cloro y bromo es igual por lo que
se analizan de manera conjunta, tomando como ejemplo el compuesto
[Cu(clotri)4Brz]-H20.

La manera en que una molécula interacciona con la molécula vecina es a través
de un apilamiento T-m deslizado donde el borde de un anillo aromatico
interacciona con el borde del anillo de la molécula vecina alternandose de esta
forma los anillos entre si en forma de zig-zag (Figura 6.1.15). Este apilamiento es
repetitivo a lo largo del eje b. En el crecimiento lateral del cristal se observa que
las distancias de los carbonos borde en los cuatro anillos son menores a 3.5A, los
angulos desde los centroides de los anillos con los dos carbonos mas cercanos
del anillo siguiente son ligeramente mayores a 90° confirmando el tipo de
interaccion. El crecimiento también se da por interaccién tipo CH- -1 el cual se
muestra en el inciso B de la figura 6.1.14 visto desde otro punto de vista, dicha
interacciéon presenta una distancia de 2.844 A y el angulo entre el centroide, un
carbono del anillo aromatico y el H22 A es de 152.44°. Las interacciones entonces

son principalmente apilamiento tipo 1.

57



A)
Figura 6.1.15. Interacciones del compuesto [Cu(clotri) ,Br,]-H,0 vistas desde el eje b:
A) tipo -1T en forma zig-zag en el crecimiento lateral, B) interaccion tipo CH---1T del
crecimiento vertical de la red cristalina.
También estan las interacciones tipo puente de hidrogeno donde los protones se
encuentran préximos al bromo estabilizando el crecimiento del cristal, dichas

interacciones se visualizan mejor desde la direccién del eje a (Figura 6.1.17).

Y P

Figura 6.1.16. Interacciones intermoleculares del compuesto [Cu(clotri),Br,]-H,O desde la
vista a y crecimiento de la red cristalina desde otro angulo.
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La interaccion entre una molécula y otra se da por puentes de hidrogeno, la
distancia entre H9 y Br1 es de 2.901 A al cual le corresponde un angulo de
147.53°, por lo cual se trata de interacciones débiles. Es importante recordar que
los atomos de cloro de los ligantes se encuentran dispuestos hacia adentro de la

molécula, por lo cual no participan en el arreglo supramolecular.

Una vez expandida la red cristalina se observa el patrén formado por las
interacciones antes mencionadas vista por los ejes a y b de la celda unitaria
(Figura 6.1.17).

N N N
IVsone ;’fj V.,J‘Q L
- *L}/r?\‘r 3:J':(7\ R P
. ; X

) w}ﬁ*/‘r /ﬁj‘m Al
A A g‘} Fe

BB B
b \ Dl
oty Sty Sty

J = SLINYC

Figura 6.1.17. Representacion de la red cristalina del compuesto [Cu(clotri) ,Br,]-H,O
sobre A) el eje a y B) el gje b.
En el inciso A) en direccion del eje b de la celda unitaria se muestran cadenas
entre las cuales se aprecian los anillos de una molécula y otra alternandose por
las interacciones 1-11 en zig-zag antes discutidas. En direccién opuesta al eje b se
aprecia un arreglo en forma de diagonal formado por los centros octaédricos y
estabilizado por interacciones -1 borde y puentes de hidrégeno. El inciso B)
muestra estas mismas interacciones y dentro de la celda unitaria se aprecian
como se encuentran los anillos alternandose e interaccionando de la manera antes

descrita.
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Arreglo supramolecular del compuesto [Cu(clotri)4(NO3),]

El compuesto se comporta de manera similar a los compuestos 1 y 2, ya que
también presenta, en menor proporcion, interacciones -1 borde entre los
carbonos 10A de dos anillos aromaticos de moléculas vecinas (3.396A y 119.91°)
y en mayor proporcion la estructura se estabiliza por puentes de hidrogeno. A
diferencia de los compuestos antes discutidos, este compuesto presenta puentes
de hidrégeno bifurcados en el que un protéon del anillo aromatico de una molécula
interacciona con los dos oxigenos del nitrato de la molécula vecina, mientras que
otro proton forma otro puente de hidrogeno bifurcado con un oxigeno del nitrato y
un cloro del ligante vecino. El proton H9 de un anillo aromatico interactua con el
oxigeno O1_a del nitrato vecino con una distancia de 3.088A y angulo 161.67°,
mientras que la distancia para el oxigeno O2A con el mismo hidrégeno es de
2.630A y un angulo de 127.50°, lo cual indica que el caracter de los puentes es de
fuerza media. El protén H10 interacciona con O2A con una distancia de 2.832A y
un angulo de 118.54°. Los atomos de cloro también participan en la estabilizacion
entre las moléculas formando puentes de hidrogeno débiles con el protén H10

cuya distancia es de 3.064 A formado un angulo de 144.20°. (Figura 6.1.18).

Hsm,gl,g/

~;E)2A
H10 2.832

3.064 “.CI2

Figura 6.1.18. Interacciones de puente de hidrégeno entre las moléculas de
[Cu(clotri) 4(NO3),].
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Por otra parte, si el cristal crece sobre el mismo eje existen interacciones -1
borde entre los carbonos de anillos aromaticos vecinos y puentes de hidrégeno,

dichas interacciones se aprecian mejor desde el eje b.

Las interacciones que este compuesto posee son similares al eje b de los
compuestos 1y 2 con la diferencia que en este participan los atomos de cloro de

los ligantes.

Respecto al eje b, se aprecia que sigue una secuencia de zig-zag donde los
anillos aromaticos de una molécula y otra se encuentran alternados entre si. La
distancia entre C22A y C16 es de 3.305A y el angulo de 105.55° considerando el
centroide de cualquiera de los anillos, dichas interacciones son de caracter débil
ya que las distancias son cercanas a 3.5A y los angulos se encuentran
ligeramente alejados de 90°. Recordando, los atomos de cloro del ligante se
orientan de tal forma que si participan en la estabilizacion de la red cristalina
como se observa en la figura 6.1.19. Los puentes de hidrégeno que se forman
entre el CI3 y el H17 es de 3.039A y el angulo mide 144° por lo que se trata de

interacciones débiles.

Figura 6.1.19. Representacion de la interaccion de dos moléculas vista desde el eje b.
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Al hacer crecer el cristal, se aprecia la secuencia de las moléculas formando un

patrén a lo largo del arreglo cristalino (Figura 6.1.20).

Figura 6.1.20. Arreglo supramolecular sobre el gje a.

En el eje a la red cristalina crece de manera hexagonal y se aprecian dos
direcciones, la diagonal perpendicular al eje b crea cadenas que interaccionan
entre si por puentes de hidrogeno principalmente, mientras que en la diagonal del
eje b se aprecian lineas rojas debidas a los grupos nitro coordinados al centro

metalico, estos se unen por interacciones 1T-11 borde.
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6.2 COMPUESTOS DINUCLEARES

De las reacciones con CuCl,-2H,0 y Cu(CH3COOQO),-H,0O se obtiene un compuesto

dinuclear en cada caso cuyas formulas minimas propuestas son:

(4) [Cuz(clotri)a(u2-Cl2)Cl]
(5) [Cux(clotri)sp2-(CH3CO0)4]

Caracterizacion

- Analisis elemental

De estos dos compuestos no hay estructura cristalina por lo que se proponen

estructuras cuya formula minima concuerda con los resultados experimentales.

Tabla 6.2.1. Analisis elemental de los compuestos de coordinacion dinucleares.
Compuesto %C expicalc %H expicaic | %N expicalc

4)  [Cus(clotri)a(p2-Clo)Cl] 64.15/64.13 | 3.74/416 | 7.09/6.80
5) [Cua(Clotri)suz-(CHsCOO),] | 65.88/66.17 | 3.8/4.63 | 6.81/6.43

- Espectroscopia infrarroja

En el espectro del compuesto obtenido con cloruro se observa el desplazamiento
a mayor energia de la banda correspondiente a la vibracion v(C=N) respecto al
ligante libre lo cual indica que el nitrdgeno del ligante se ha coordinado al metal,

mientras que la vibracién v(C=C) se mantiene (Figura 6.2.1).
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Figura 6.2.1. Espectro infrarrojo del compuesto [Cuy(clotri) 4(2-Clo)Cly].

En la siguiente tabla se muestran los valores correspondientes a la vibracion de

los enlaces.

Tabla 6.2.2.Bandas de vibracién del compuesto 4 en comparacion al ligante libre en cm™

Compuesto v(C=C) v(C=N)
Clotrimazol 1584 -
4) [Cuy(clotri)4(p2-Cl2)Cly] 1584 1598

En el compuesto obtenido a partir de acetato de cobre no se pueden observar las
bandas de vibracién v(C=N) y v(C=C) ya que se encuentran ocultas por la

vibracién caracteristica del carbonilo del acetato, que se encuentra en 1608 cm™.
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Figura 6.2.2. Espectro infrarrojo del compuesto [Cuy(clotri) 4u,-(CH3COO),].
La diferencia de la banda simétrica y asimétrica correspondientes a la vibracién
del carbonilo proporciona informacion sobre la forma de coordinacion del acetato
como monodentado, bidentado o puente. Indicadas en el espectro, la vibracion

Vas(COO) aparece en 1608 cm™” mientras que la vibracién vi(COO) esta en 1436

cm’™, la diferencia de energia entre una forma de vibracion y otra es de 172 cm™’ lo
cual indica que las moléculas de acetato se encuentran formado puentes mediante

la coordinacién de los atomos de oxigeno hacia los dos centros de cobre(l1) 14,

- Espectroscopia electronica

En el espectro electronico del compuesto dinuclear [Cux(clotri)s(p2-Cl2)Cly] se
observan las bandas de transferencia de carga y transicion electrénica. La banda
de transicidn electronica d-d se encuentra centrada en 15674 cm'1y por su forma,

la geometria del cobre(ll) en este compuesto es distorsionada (Figura 6.2.3).
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Figura 6.2.3. Espectro electronico del compuesto [Cu(clotri) 4(i>-Cl,)Clo].

En un trabajo previo del grupo de investigacion se reporta un compuesto de
coordinacion cuyo espectro electronico es similar al mostrado en la figura 6.2.3, la
banda de transferencia de carga se encuentra centrada en 15000 cm™ y su
geometria se confirma con la resolucion de la estructura cristalina de tal
compuesto “>*® por lo cual se sugiere que el cobre (Il) del compuesto obtenido en

este trabajo también es pentacoordinado. (Figura 6.2.4).

Figura 6.2.4. Estructura de rayos X del compuesto [Cu,(emni)(u2-Cl,)Cl,].
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Por otro lado se presenta el espectro electrénico del compuesto [Cuy(clotri)spz-
(CH3COO)4]. La forma de la banda de transicion electrénica es similar a la banda
que presenta el espectro de la sal metalica por si misma, con un pequefio
desplazamiento a menor energia, es probable que se deba a la naturaleza del
acetato de cobre(ll) ya que en si mismo es dinuclear puenteado por acetatos, de
ser asi, durante la reaccion de sintesis ocurre la sustitucion de las moléculas de
agua por el ligante. Por esta razdén y la posicion de la banda de la transicidon
electronica d-d, se infiere que se trata de un octaedro distorsionado o bipiramide
de base cuadrada.

4 16660

32430

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T T
35000 30000 25000 20000 15000 10000

-1
cm

Figura 6.2.5. Espectro electronico del compuesto [Cuy(clotri) 4u-(CH3COO0),].
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- Susceptibilidad magnética

El momento magnético de los compuestos dinucleares de cobre(ll) es de 2.40 y
2.32 MB por molécula (Tabla 6.2.3)

Tabla 6.2.3. Momento magnético efectivo por molécula

Compuesto et (MB)

Por molécula
4) [CUQ(C|OtI'i)4(“2-C|2)C|2] 2.40
5) [Cuy(clotri)sp2-(CH3CO0)4] 2.32

Se observa que los valores de momento magnético molécula son menores al
esperado para dos atomos de cobre(ll) debido a un acoplamiento

antiferromagnético

El comportamiento magnético a temperatura ambiente es similar en ambos

compuestos.

Estudio de Resonancia paramagnética electrénica

No se tiene estructuras de rayos X de ninguno de los dos compuestos, pero el
espectro de RPE revela la presencia de dos centros de cobre(ll) en cada
molécula, ya que presentan sefales especificas en la region de 1000 a 2000G
caracteristicas para este tipo de compuestos. La presencia de dos centros de

cobre explica lo observado experimentalmente, lo cual se discute a continuacion.

En compuestos dinucleares de cobre(ll) se esperan siete senales segun la
ecuacion 4, sin embargo, los espectros no muestran dichas bandas debido a que
el acoplamiento entre los atomos de cobre provoca que las sefiales se traslapen.
Las bandas no son definidas y presentan desdoblamientos que muestran la
deslocalizacion del electron en el sistema, esto es, el electrén de un atomo de

cobre no se acopla unicamente con su nucleo sino que existe cierto grado de
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[G]

acoplamiento con los nucleos de nitrégeno de los ligantes coordinados. En ambos

casos, se trata de acoplamiento superhiperfino.

El compuesto dinuclear [Cuy(clotri)4(u2-Cl2)Cl;] muestra cinco sefiales desdobladas
y distorsionadas, esto da la probabilidad de encontrar las siete esperadas que se
encuentran traslapadas entre si, debido a la presencia de acoplamiento entre los
dos nucleos. Sin embargo, presentan una sefial entre 1500 y 2000G caracteristica

de un compuesto dinuclear de cobre(ll) amplificada en la figura 6.2.6.

[Cu,(clotri),(u,-Cl,)CL]

100 +

-0.5 2

[Cu,(clotri),u~C

-0.6

G]
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| I [ I 1
1200 1400 1600 1800 2000

[
- 1000
0.9 -200 -
0 500 1000 1500 2000

T T T T T T T

" Field ' i 1
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600
H [G]

Figura 6.2.6. Espectro de RPE del compuesto [Cu,(clotri) 4(u2-Cl;)Clo] obtenido a 77K, con
una ampliacion de la zona entre 1000 y 2000G.

Por otra parte, la forma del espectro del compuesto [Cux(clotri)suz-(CH3COO)4]
parece tipico de un compuesto mononuclear de cobre(ll) ya que presenta cuatro
sefales, no obstante, también presenta una sefal, y mejor definida, alrededor de
1500 G caracteristica de un sistema dinuclear de cobre(ll), o cual se observa en la
figura 6.2.7.
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Figura 6.2.7. Espectro BE'RPE del compuesto [Cu,(clotri) su,-(CH3COO).] obtenido a 77K,
con una ampliacién de la zona entre 1000 y 2000G.

Propuesta estructural

Con base en la caracterizacion de ambos compuestos y las observaciones en

trabajos previos, se proponen las siguientes estructuras:

A) R B)
Figura 6.2.8. Propuestas estructurales: A) [Cu,(clotri) 4(u>-Cl,)Cl,] y

B) [CUZ(CIOtrI)4H2-(CH3COO)4].
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6.3 COMPUESTOS TETRANUCLEARES

A partir de las reacciones con CuBr, y CuCl,-H,O se obtienen los siguientes

compuestos:

(6) [Cug(clotri)sp2-Brsps-O]
(7) [Cug(clotri)sp2-Cleps-O]

Los dos compuestos son isoestructurales como se observa en su caracterizacion.

Caracterizacion

- Analisis elemental

La comparacion de los valores calculados segun la composicion de los

compuestos y los valores experimentales se plantean a continuacion.

Tabla 6.3.1. Analisis elemental de los compuestos de coordinacion tetranucleares.

Compuesto %C exp/calc %H explcalc %N explcalc
6) [Cus(clotri)sz-Breps-O] 49.81/4963 | 2.88/322 | 590/5.26
7) [Cua(clotri)suz-Clopia-O] 56.09/56.27 | 2.92/3.65 | 6.36/5.97

Contrario a los compuestos mononucleares 1, 2 y 3, los compuestos
tetranucleares presentan dos moléculas de disolvente (acetona) como parte de su
estructura cristalina, sin embargo, en el analisis elemental los compuestos no
poseen disolvente en su composicién, esto se debe a que las moléculas de
acetona forman parte de la red cristalina y cuando el disolvente se evapora los
cristales se descomponen quedando el compuesto en polvo, el cual se sometio a

dicho analisis.

- Espectroscopia infrarroja

En ambos espectros se observa un desplazamiento a mayor energia de la senal

correspondiente a la vibracién v(C=N) del anillo imidazélico.
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Figura 6.3.1. Espectro infrarrojo de los compuestos [Cu,(clotri) 4u-Brelis-OJ y
[Cuy(clotri) 4u,-Cleli4-O].

Los dos espectros son similares y la banda de vibracién v(C=N) se desplaza a
mayor energia corroborando la coordinacion del nitrégeno del ligante al metal, la
sefal de la vibracion v(C=N) de cada compuesto aparece a la misma frecuencia
asi como la vibracién v(C=N) que se mantiene cerca de 1584 cm™, en la siguiente

tabla se presentan los valores correspondientes tales vibraciones.

Tabla 6.3.2. Bandas de vibracién de los compuestos 6 y 7 en comparacion al ligante libre

encm’”.
Compuesto v(C=C) v(C=N)
Clotrimazol 1584 -
6) [Cugy(clotri)sp2-Brgus-O] 1587 1598
7) [Cug(clotri)sp2-Clgus-O] 1587 1599
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- Espectroscopia electronica

El espectro electronico es similar para ambos compuestos donde el maximo de

absorcion es parecido. Los espectros se muestran a continuacion.

B 24057 12509 1 25116 12639

Abs. Rel.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000 7000 35000 30000 25000 20000 15000 10000 5000
-1

cm c

m-l
Figura 6.3.2. Espectros electronicos de los compuestos A) [Cuy(clotri) 4u»-Brslis-O] y B)
[Cuy(clotri) 4uo-Clep4-O].

En ambos compuestos la banda de transicidon electrénica se encuentra centrada
alrededor de 12500 cm™ lo que indica una geometria bipiramide trigonal para cada
atomo de cobre(ll), en este caso, el espectro electronico no es suficiente para
definir una geometria por lo que el analisis cristalografico es necesario para

establecer la geometria correcta.

Para una bipiramide trigonal, el desdoblamiento del campo cristalino es el

siguiente:

Bipiramidal trigonal 7

11411
RN

A
kY [ - dyz vz

A
A
d_xz d}rz
Figura 6.3.3. Representacion del desdoblamiento del campo cristalino de la geometria
bipirdmide trigonal de un d°.
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La transicion d-d del compuesto 6 se encuentra en 12509 cm™ mientras que la
transicion electronica para el compuesto 7 se encuentra a mayor energia en 12639
cm™’, aunque la diferencia no es grande (120 cm™), se refleja en el color ya que el
color del compuesto con bromo es café marrén y el compuesto con cloro es

amairillo ocre.

- Susceptibilidad magnética

Para los compuestos tetranucleares de cobre(ll) el momento magnético efectivo es
de 4.41 y 3.52 MB poir molécula (Tabla 6.3.3), lo que indica que presentan un

acoplamiento antiferromagnético.

Tabla 6.3.3. Momento magnético efectivo por molécula

Compuesto pes (MB)
Por molécula
6) [Cugs(clotri)spo-Breus-O] 4.41
7) [Cugy(clotri)guz-Clgus-O] 3.52

Caracterizacion estructural

La estructura del compuesto [Cug(clotri)su2-Brepus-0]-2C3HsO se ha reportado en
trabajos previos [27] y se ha mencionado en los antecedentes, por lo que se
compara con el compuesto [Cugs(clotri)suo-Clgus-O]-2C3HsO obtenido en este

trabajo.
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Se obtuvieron cristales color café del compuesto [Cuy(clotri)sp2-Cleus-O]-2C3HgO,

aptos para difraccion de rayos X, se colectaron los datos y se resolvid su

estructura. A continuacion se presentan los parametros de celda de los dos

compuestos.

Formula minima

[CU4(C/OITI)4[J2-C/6[J4-O]'2C3H50

Sistema Monoclinico
cristalino
Grupo espacial C 2/

Dimensiones de
celda

a=25.410(2)A a=90°
b=13.549(9)A B=103.673(8)°
c=29.647(3)A y=90°

Temperatura (K)

298

GOOF

1.052

Formula minima

[Cuy(clotri) 442-Brgpi4-OJ]-2C3HsO

Sistema Monoclinico
cristalino
Grupo espacial C2/c

Dimensiones de
celda

a=25.322(9)A a=90°
b=13.556(4)A B=104.81(4)°
c=29.778(12)A y=90°

Temperatura (K)

130(2)

GOOF
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Como se puede observar, los dos compuestos son isoestructurales y por esa
razon solo se analiza el compuesto obtenido en este trabajo. Ambos presentan el

mismo empaquetamiento en la celda unidad, la cual se muestra en la figura 6.3.4.

J

Figura 6.3.4. Celda unitaria del compuesto [Cu4(clotri) 4u2-Clelis~O]-2C3Hg0.
Los dos compuestos cristalizaron en un sistema monoclinico cuyo grupo espacial
corresponde a C 2/c, el detalle de la celda unitaria se encuentra en el anexo A.

Cada celda unidad contiene cuatro moléculas y se observa una primera

aproximacion del patron que se repite al crecer el cristal.

76



Andlisis estructural

La estructura consta de un atomo de oxigeno en el centro de la molécula unido a
cuatro atomos de cobre(ll) que, a su vez, estan puenteados por atomos de cloro;
una molécula de clotrimazol se coordina a cada atomo de cobre mediante el par
de electrones del nitrogeno del anillo imidazdlico como se observa en la figura
6.3.5. El atomo de oxigeno contenido en la molécula muestra una geometria

tetraédrica y cada atomo de cobre(ll) una bipiramide trigonal.

N3A

15

GTaA E{6A
134 E17A
= B
G
o o o3
532 AYEI9A.gE20A
AR
235, IS el & Call) G214

v&’ g 23.&&122!\

C16

G LI 3

1))

Figura 6.3.5. Representacion ORTEP de [Cuy(clotri) 4u>-Cleus-OJ]-2C3HeO y la ampliacion
del centro metalico
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Geometria tetraédrica del oxigeno

El oxigeno se encuentra formando un tetraedro en cuyos vértices se encuentran
los cuatro atomos de cobre(ll). Las distancias y angulos de los compuestos 6y 7

se representan en la figura 6.3.6.

Cu2 Cu1 Cu1

B) Cu2
Figura 6.3.6. Angulos y distancias del oxigeno tetraédrico de los compuestos
A) [CU4(C/OtrI)4[12-Br6[14-0]'2C3H60 y B) [Cu4(clotri)4,u2-Cl6p4-O]-2C3HGO.

Para el compuesto con bromo, la diferencia entre las distancias del O1 con Cu1ly
O1 con Cu2 es de 0.010 A, no es significativo en términos de distorsion, sin
embargo, los tres angulos mostrados son diferentes entre si y uno de ellos se
aleja por 3.45° de los 109° de un tetraedro regular. En el compuesto de cloro, la
diferencia entre las mismas distancias es de 0.23 A pero los angulos son mas

cercanos a 109°, por lo que la distorsion es menor.
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De esta geometria se pueden analizar las distancias de los atomos de cobre(ll) y

comparar entre los dos casos.

Cu2 Cu2

3113/ 3.130 3.084 3.103
7 3.109 | 3.070
Cul Cu1 Cu1 Cu1
o 8107 o e 3.143 O
3.130 o 3.113 3.103 o 3.084
Cu2 Cu2
A) B)

Figura 6.3.7. Comparacion de las distancias entre los atomos de cobre de los compuestos
A) [CU4(CIOth)4[]2-Br6[14-0]'2C3H60 y B) [CU4(C/OtrI)4[.12-C/6lJ4-O]'2C3H60.

En el inciso A) de la figura 6.3.7, se observa que las distancias son similares ya
que la variacion se da en la segunda cifra decimal, esto es, las distancias van de
3.109 a 3.197 A. El inciso B) muestra que las distancias son mas variadas y
menores, pues van de 3.070 a 3.143 A. Dado que los atomos de cobre(ll) se
encuentran mas cercanos entre si en el compuesto de cloro, se explica porque el
momento magnético efectivo revela un acoplamiento mas fuerte (ues = 3.52 MB)

que para el compuesto con bromo (ues= 4.41 MB).

Geometria bipirdmide trigonal del a&tomo de cobre(ll)

El numero de coordinacién de cada atomo metalico es cinco, el cobre(ll) se une a
tres ligantes halogenos, al oxigeno descrito anteriormente y al nitrégeno del anillo
imidazolico proveniente del ligante. La bipiramide trigonal resulta ser distorsionada

para los dos compuestos y la comparacion se muestra a continuacion:
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B)

Figura 6.3.8. Angulos y distancias del cobre de los compuestos A) [Cu(clotri) s-Bresus-
O]2C3H60 y B) [CU4(CIOtrI)4[.]2-CI6[J4-O]'2C3H50.

Las distancias entre los atomos de oxigeno y el cobre(ll) ya se discutio
anteriormente y la distancia entre el Cu2 y el N3A es practicamente la misma en
ambos casos, por lo que los enlaces de interés son los del metal con los
halégenos. Las distancias entre el cobre(ll) y los atomos de bromo del compuesto
6 van de 2.531 a 2.562 A mientras que para el cobre(ll) y los atomos de cloro del
compuesto 7 son de 2.421 a 2.451 A, son menores en el Gltimo caso lo cual es de
esperarse dado que el bromo es un atomo mas voluminoso que el cloro. Respecto
a los angulos, el compuesto puenteado por bromo presenta tres valores alejados
totalmente de los 120° deseados para el triangulo plano, se describen con valores
de 124°, 127° y 107°. En cambio, el compuesto puenteado por cloros describe
angulos mas cercanos a 120° con valores de 120°, 124° y 112°, lo cual sugiere

que los atomos de cobre(ll) que sufren mayor distorsion de la geometria son los
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puenteados por bromo. El efecto de la distorsién ya se discutié al observar los

espectros electronicos que concuerdan con las estructuras de rayos X.

Comportamiento del ligante en los compuestos de coordinacion

La disposicion de los atomos de cloro de los ligantes no es la misma en ambos
compuestos, los cuatro anillos aromaticos se encuentran unidos a un carbén
cuaternario en el cual los ligantes se arreglan de distinta forma en el espacio,
modificando la orientacion de los atomos de cloro del ligante, lo cual les confiere

interacciones distintas.

Figura 6.3.9. Comparacion de la posicion de los atomos de cloro del anillo bencénico en
los ligantes de los compuestos de bromo y cloro desde el gje c.

81



Interacciones intramoleculares

Ambos compuestos son isoestructurales, sin embargo, la orientacion de los
atomos de cloro de los ligantes es diferente en cada molécula lo que conlleva a
que el numero de interacciones intramoleculares e intermoleculares sea diferente
(Figura 6.3.10). En el compuesto 7 los atomos de cloro provenientes de los
ligantes participan en la estabilizacion de la molécula por lo que hay dos puentes
de hidrégeno con los atomos de cloro de los ligantes y otra interaccion con el cloro
puente. Esto no sucede en el compuesto 6 donde las Unicas interacciones se dan

con los bromo puente.

Figura 6.3.10. Interacciones intramoleculares en ambos compuestos.

En el compuesto de bromo se aprecian dos interacciones diferentes, un puente de
hidrégeno entre Br4 y H2 que miden 2.987 A con angulo de 113.26° y otro puente
entre los atomos Br3 y H2A cuya distancia es de 2.927 A y 116.68° de angulo,
mientras que en el compuesto con cloro se aprecian mas interacciones, dos
puentes de hidrégeno se forman entre el CI3 y el proton H2A con distancia de
2.920 A y angulo de 115.04°, éste proton forma un puente de hidrégeno bifurcado
ya que también interactua con el Cl1 proveniente de un ligante cuya distancia

resulta en 2.554 A con un angulo de 105.77° y un ultimo puente se crea entre el
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CI2 proveniente de un ligante y el protén H2 de anillo imidazélico con 2.882 A de
distancia y 99.85° de angulo. Como se puede observar, en los dos casos el
halogeno es bifurcado. En las dos moléculas las interacciones son de caracter
débil.

Arreglo supramolecular

El crecimiento de la red cristalina del compuesto 6 se estabiliza mediante la
formacion de un puente de hidrégeno entre el Br6 y el H22 cuya distancia es de
2.903 A y presenta un angulo de 128.33° (Figura 6.3.11), no participan las
moléculas de disolvente y se observa que los anillos aromaticos de ambas
moléculas estan orientadas de forma que uno de los atomos de cloro apunta hacia

arriba y el otro hacia abajo. (Figura 6.3.11).

Figura 6.3.11. Crecimiénto de la red cristalina del compuesto [Cu4(clotri) 4u-Brepi,-
0]-2C3Hs0 sobre el gje a.

Por otro lado, en el compuesto 7 los anillos aromaticos que contienen al cloro
salen del plano y ambas moléculas se juntan permitiendo interaccion con los
hidrogenos de la molécula vecina (Figura 6.3.12). Un puente de hidrogeno se
forma entre el CI6 y el proton 16 con 2.848 A y un angulo de 138.99°, mientras que

un segundo puente se establece entre el cloro 2 bencénico y el H15 cuya distancia
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es de 2.720 A y 147.39° de angulo como se observa en la misma figura. Es
importante destacar que en este compuesto participan moléculas de disolvente en
la estabilizacion de la red cristalina. En la figura 6.3.12 se muestra la participacién
del O30 de la acetona formando un puente de hidrégeno con el H21A de un
ligante cuya distancia es de 2.564 A y un angulo de 143.86°, también se aprecia la
interaccion entre el O30 de la acetona y Cl1 del ligante con distancia de 2.564 A y
angulo de 157.39°. Las interacciones antes descritas son de fuerza media a fuerza
débil.

Figura 6.3.12. Crecimiento de la red cristalina “del compuesto [Cuy(clotri) 4u-Clepis-
0]-2C3Hs0 sobre el gje a.

En las figuras 6.3.11 y 6.3.12 es evidente que el compuesto puenteado por cloro
presenta mayor numero de puentes de hidrégeno, sin embargo, cuando la red
cristalina crece en otra direccion se observa que el compuesto puenteado por

bromo presenta mayor numero de interacciones (Figura 6.3.13)
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Figura 6.3.13. Crecimiento de la red cristalina sobre el gje b.

El compuesto 6 presenta tres puentes de hidréogeno que se describen a
continuacion. El atomo de cloro del anillo bencénico se orienta de tal forma que
interactua con un hidrégeno de la molécula vecina formando el puente entre el CI2
y H11A cuya distancia es de 2.870A y 144.09° de angulo, ademas el oxigeno 033
de una molécula de acetona participa orientandose de tal forma que interactua con
el H5 de la molécula vecina cuya distancia y angulo son 2.653A y 156.38° (Figura
6.3.13).

Los compuestos 6 y 7 presentan una interaccion en comun, se trata de una

interaccion tipo CH---11 que se muestra en la figura 6.3.14.

Figura 6.3.14. Interaccion CH---r vista desde el gje a.

En el compuesto 6 la distancia es de 3.249A con un angulo de 164.39° mientras

que en el compuesto 7 la distancia es ligeramente mayor siendo de 3.279A con
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angulo de 165.92°. Aunque el compuesto 7 es un poco mas distante, la secuencia

que siguen las moléculas a lo largo de la red cristalina es la misma.

Continuando sobre el eje a, se ha mencionado que el arreglo de las moléculas es
igual creando la misma red cristalina, sin embargo, la manera en que las

moléculas participan en la estabilizacion es distinta (Figura 6.3.15y 6.3.16).

Figura 6.3.15. Interacciones que estabilizan el creci)hiento de la red cristalina sobre el gje
a en el compuesto [Cuy(clotri) 4ux-Brep~0O]-2C3HO.

En ésta figura se muestra como crece la red cristalina mediante tres interacciones.
Un BrS bifurcado forma puentes de hidrogeno con dos H16A de anillos distintos
provenientes de una molécula vecina, la distancias y angulos para ambos puentes
son las mismas: 2.991 A y 141.88°. Los oxigenos de dos moléculas de acetona
participan formando puentes de hidrogeno de fuerza media. EI O33 de una
molécula de acetona forma un puente de hidrogeno con el protén H5 midiendo
2.653 A de distancia, y el proton H31C de la misma molécula interactda el 032 de

otra molécula de disolvente cuya distancia es de 2.518 A.
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El comportamiento del compuesto puenteado por cloro es distinto (Figura 6.3.16).

Figura 6.3.16. Interacciones que estabilizan el crecimiento de la red cristalina sobre el eje
a en el compuesto [Cuy(clotri) 4u2-Clglis-OJ]-2C3Hg0.

Es evidente que la cantidad de interacciones aumenta, en este caso el CI5 no
interacciona con los hidrogenos de la molécula vecina como el compuesto de
bromo, sin embargo, el halégeno 3 forma un puente bifurcado entre el CI3 y los
protones H2A, a su vez, el proton H2A interactua con el CI1 que a su vez
interacciona con el proton H20 midiendo 2.786A y un angulo de 123.9°. Participa
una molécula de acetona formando un puente de hidrogeno entre el O30 y H21A y

en todos los casos la fuerza de las interacciones es débil.

A pesar de las diferentes interacciones que presenta cada compuesto, en el
crecimiento de la red cristalina se observan los mismos arreglos estabilizados por

las interacciones antes discutidas en los tres ejes.
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Figura 6.3.17. Crecimiento de la red cristalina del compuesto [Cu4(clotri) 4u1-Breli+-
0]-2C3Hs0 sobre el gje a. Del lado izquierdo se muestra la estructura cristalina, del lado
derecho la tendencia que sigue.

En el eje a, las moléculas se orientan horizontalmente en una direccion formando
una cadena continua, en la cadena paralela las moléculas se acomodan
orientandose en la direccién contraria, apuntando como puntas de flecha de un
lado a otro de manera alternada. Se traslapan los anillos aromaticos en el espacio

entre las cadenas formando zonas hidrofdbicas.

Al hacer crecer el cristal sobre el eje b se muestra un segundo arreglo. En la figura
6.3.18 se aprecian los centros tetranucleares donde las moléculas se posicionan
horizontalmente formando una cadena lineal, estas cadenas se encuentran de
manera paralela entre ellas y ligeramente deslizadas entre si, de tal manera que
los ligantes se traslapan y con la participacion de moléculas de acetona, crean una
escalera que desciende de forma diagonal, dicha tendencia se indica con flechas

negras sobre la figura correspondiente.
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Figura 6.3.18. Crecimiento de la red cristalina sobre el eje b. Las flechas indican la
tendencia del arreglo de los anillos aromaticos.

Finalmente, el eje ¢ representado en la figura 6.3.19 muestra un tercer arreglo
donde la red cristalina crece de manera hexagonal. Las moléculas se arreglan
entre si formando rombos que se representan en la figura en negro, donde en el
centro se encuentran anillos aromaticos encontrados, a su vez dichos rombos se
apilan formando entre ellos cadenas en zig-zag representada con flechas negras.
Desde esta perspectiva, pareciera que se forman cavidades dentro de los rombos
pero no es asi, ya que estos rombos son resultado de la interaccion de dos
moléculas distintas que no se encuentran sobre el mismo plano sino que se

crecen en tres dimensiones.
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Figura 6.3.19. Crecimiento de la red cristalina sobre el eje ¢, el rombo negro representa la
forma de las cavidades.

A pesar de ser moléculas voluminosas presentan arreglos bien definidos que

permiten el estudio de su comportamiento.
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7. CONCLUSIONES
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Se obtuvieron compuestos de coordinacién de diferente nuclearidad: mono,
di y tetranucleares.

El cobre(ll) presenta geometria octaédrica y bipiramide trigonal en los
compuestos obtenidos.

Los compuestos mononucleares son isoestructurales entre si cuya formula
general es [Cu(clotri)4X2]'-nH,O, donde el cobre(ll) adopta geometria
octaédrica y su comportamiento electrénico es similar. Las interacciones
intra e intermoleculares de los compuestos de bromuro, cloruro y nitrato son
similares, pero el ultimo presenta mas interacciones debido a la
participacion de los atomos de cloro provenientes de los ligantes y los
oxigenos del nitrato.

Las interacciones que estabilizan los arreglos cristalinos en los compuestos
mononucleares son puentes de hidréogeno y apilamiento Tr.

Los tres compuestos mononucleares presentan distorsién de Jahn Teller, la
elongaciéon del octaedro es mayor en el compuesto con el anién bromo y
menor el de nitrato. Sin embargo, el compuesto con cloro presenta mayor
distorsién en los angulos del plano formado por el cobre(ll) y los atomos de
nitrdgeno imidazolicos.

A partir de la caracterizacion espectroscopica y analitica, se proponen
estructuras para los compuestos dinucleares, se propone que en dichos
compuestos los atomos de cobre se encuentran puenteados por cloro y
acetato. La cual se confirmd mediante resonancia paramagnética
electronica.

El compuesto tetranuclear obtenido en este trabajo es similar en estructura
y arreglo cristalino al tetranuclear reportado en trabajos previos, sin
embargo, las interacciones que estabilizan los cristales son distintas, ya que
el compuesto de cloro presenta mas interacciones debido a la participacion
de los atomos de cloro que se encuentran como sustituyentes en los anillos
bencénicos de los ligantes. Sin embargo, estabilizan el mismo arreglo

supramolecular.
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» Los compuestos tetranucleares contienen un oxigeno tetraédrico en el
centro de la molécula y cuatro atomos de cobre(ll) con una geometria de
bipiramide trigonal.

» ElI momento magnético efectivo de los compuestos dinucleares vy
tetranucleares muestran un acoplamiento antiferromagnético entre los

atomos de cobre(ll).
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ANEXO A

Datos cristalograficos
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Datos cristalograficos y parametros de refinamiento del compuesto
[Cu(clotri)4Br;]-H,O

Férmula empirica

Peso formula
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimesiones de celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Longitud de onda
F(000)
Dimensiones del cristal
Intervalo de 0 para coleccion de
datos
Intervalo de los indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Método de refinamiento
Datos / restricciones /
parametros
Goodness-of-fit en F2
Indices finales de [I>20(l)]
Indices de R (todos los datos)

ng Heg Brz C|4 Cu Ng

1602.66
Triclinico
P -1
a=11.5282(10) A a=66.072(7)°
b=12.8361(9)A B=68.787(8)°
c=15.2013(12) A y = 78.454(7)°
1913.0(3) A3
1
1.391 Mg/m3
130(2) K
1.54184 A
819
0.520 x 0.240 x 0.130 mm3
3.349 to 73.677°.

-14<=h<=11, -15<=k<=15, -18<=I<=18

21683
7505 [R(int) = 0.0403]
Full-matrix least-squares on F2

7505/0/ 466
1.122
R1=0.0533, wR2 = 0.1044
R1=0.0683, wR2 = 0.1147

- _ XIFE=(F2)
Rint »Fz, YIF.|

R,= ZUE—IFel

_ [Zw(r?-r22 _ [zwer-r20?
o wReE PSS —
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C(2)-N(@3)
C(2)-N(1)
C(2)-H(2)
C(2A)-N(3A)
C(2A)-N(1A)
C(2A)-H(2A)
C(4)-C(5)
C(4)-N(@3)
C(4)-H(4)
C(4A)-C(5A)
C(4A)-N(3A)
C(5)-N(1)
C(4A)-H(4A)
C(5)-H(5)
C(5A)-N(1A)
C(5A)-H(5A)
C(6)-N(1)
C(6)-C(7)
C(6)-C(13)
C(6)-C(19)
C(6A)-N(1A)
C(6A)-C(13A)
C(6A)-C(19A)
C(6A)-C(7A)
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)
C(7A)-C(8A)
C(7A)-C(12A)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(8A)-C(9A)
C(8A)-H(8A)
C(9)-C(10)

1.315(5)
1.355(4)

0.9500
1.322(5)
1.343(5)

0.9500
1.351(5)
1.381(5)

0.9500
1.346(6)
1.370(5)
1.394(5)

0.9500

0.9500
1.378(5)

0.9500
1.484(4)
1.534(5)
1.539(5)
1.546(5)
1.504(5)
1.537(5)
1.543(5)
1.550(5)
1.404(5)
1.407(6)
1.388(5)
1.399(5)
1.392(6)

0.9500
1.383(6)

0.9500
1.371(8)

C(13)-C(18)
C(13A)-C(14A)
C(13A)-C(18A)

C(14)-C(15)

C(14)-H(14)
C(14A)-C(15A)
C(14A)-H(14A)

C(15)-C(16)

C(15)-H(15)
C(15A)-C(16A)
C(15A)-H(15A)

C(16)-C(17)

C(16)-H(16)
C(16A)-C(17A)
C(16A)-H(16A)

C(17)-C(18)

C(17)-H(17)
C(17A)-C(18A)
C(17A)-H(17A)

C(18)-H(18)
C(18A)-H(18A)

C(19)-C(20)

C(19)-C(24)
C(19A)-C(20A)
C(19A)-C(24A)

C(20)-C(21)

C(20)-H(20)
C(20A)-C(21A)
C(20A)-H(20A)

C(21)-C(22)

C(21)-H(21)
C(21A)-C(22A)
C(21A)-H(21A)

100

Distancias de enlace (A) del compuesto [Cu(clotri)sBr,]-H,O

1.397(5)
1.389(6)
1.400(5)
1.376(6)
0.9500
1.390(6)
0.9500
1.365(7)
0.9500
1.383(6)
0.9500
1.385(7)
0.9500
1.375(7)
0.9500
1.382(6)
0.9500
1.385(6)
0.9500
0.9500
0.9500
1.387(5)
1.394(5)
1.387(6)
1.395(6)
1.396(6)
0.9500
1.391(6)
0.9500
1.374(6)
0.9500
1.371(6)
0.9500



Distancias de enlace (A) del compuesto [Cu(clotri)sBr,]-H,O

C(9)-H(9)

C(9A)-C(10A)

C(9A)-H(9A)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)

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

C(11)-C(12)
C(11)-H(11)

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

C(12)-CI(3)
C(12A)-CI(2)
C(13)-C(14)

0.9500
1.375(6)
0.9500
1.379(7)
0.9500
1.390(6)
0.9500
1.389(6)
0.9500
1.389(6)
0.9500
1.741(4)
1.743(4)
1.390(6)

C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
C(22A)-C(23A)
C(22A)-H(22A)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(23A)-C(24A)
C(23A)-H(23A)
C(24)-H(24)
C(24A)-H(24A)
Cu(1)-N(3)#1
Cu(1)-N@3)
Cu(1)-N(3A#1
Cu(1)-N(3A)

1.390(6)
0.9500
1.387(6)
0.9500
1.380(5)
0.9500
1.379(6)
0.9500
0.9500
0.9500
2.006(3)
2.006(3)
2.011(3)
2.011(3)

Angulos de enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Br2]-H20

N(3)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-H(2)
N(1)-C(2)-H(2)
N(3A)-C(2A)-N(1A)
N(3A)-C(2A)-H(2A)
N(LA)-C(2A)-H(2A)
C(5)-C(4)-N@3)
C(3)-C(4)-H(4)
N(3)-C(4)-H(4)
C(5A)-C(4A)-N(3A)
C(5A)-C(4A)-H(4A)
N(3A)-C(4A)-H(4A)
C(4)-C(5)-N(1)
C(4)-C(3)-H()
N(1)-C(5)-H(5)
C(4A)-C(5A)-N(1A)

111.0(3)
124.5
124.5

110.3(4)
124.8
124.8

108.9(3)
125.6
125.6

108.9(4)
125.5
125.5

106.8(3)
126.6
126.6

106.7(4)

C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16A)-C(15A)-C(14A)
C(16A)-C(15A)-H(15A)
C(14A)-C(15A)-H(15A)
C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17)-C(16)-H(16)
C(17A)-C(16A)-C(15A)
C(17A)-C(16A)-H(16A)
C(15A)-C(16A)-H(16A)
C(18)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16)-C(17)-H(17)
C(16A)-C(17A)-C(18A)

101

121.7(5)
119.2
119.2

120.2(4)
119.9
119.9

118.9(4)
120.5
120.5

119.8(4)
120.1
120.1

120.2(5)
119.9
119.9

120.3(4)



Angulos del enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Br,]-H,0

C(4A)-C(5A)-H(5A)
N(LA)-C(5A)-H(5A)
N(1)-C(6)-C(7)
N(1)-C(6)-C(13)
C(7)-C(6)-C(13)
N(1)-C(6)-C(19)
C(7)-C(6)-C(19)
C(13)-C(6)-C(19)
N(LA)-C(6A)-C(13A)
N(LA)-C(6A)-C(19A)
C(13A)-C(6A)-C(19A)
N(LA)-C(6A)-C(7A)
C(13A)-C(BA)-C(7A)
C(19A)-C(BA)-C(7A)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-C(6)
C(12)-C(7)-C(6)
C(8A)-C(7A)-C(12A)
C(8A)-C(7A)-C(6A)
C(12A)-C(7A)-C(6A)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(9A)-C(8A)-C(7A)
C(9A)-C(8A)-H(8A)
C(7A)-C(8A)-H(8A)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10A)-C(9A)-C(8A)
C(10A)-C(9A)-H(9A)
C(8A)-C(9A)-H(9A)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)

126.6
126.6
105.4(3)
109.0(3)
112.0(3)
110.9(3)
112.8(3)
106.7(3)
110.3(3)
108.9(3)
106.3(3)
104.7(3)
114.5(3)
112.0(3)
115.8(4)
121.2(4)
122.9(3)
116.4(4)
120.6(3)
122.8(3)
121.6(4)
119.2
119.2
122.4(4)
118.8
118.8
120.5(5)
119.7
119.7
120.3(4)
119.8
119.8
120.0(4)
120.0
120.0

C(16A)-C(17A)-H(17A)
C(18A)-C(17A)-H(17A)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
C(17A)-C(18A)-C(13A)
C(17A)-C(18A)-H(18A)
C(13A)-C(18A)-H(18A)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-C(6)
C(24)-C(19)-C(6)
C(20A)-C(19A)-C(24A)
C(20A)-C(19A)-C(6A)
C(24A)-C(19A)-C(6A)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19A)-C(20A)-C(21A)
C(19A)-C(20A)-H(20A)
C(21A)-C(20A)-H(20A)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22A)-C(21A)-C(20A)
C(22A)-C(21A)-H(21A)
C(20A)-C(21A)-H(21A)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21A)-C(22A)-C(23A)
C(21A)-C(22A)-H(22A)
C(23A)-C(22A)-H(22A)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22)-C(23)-H(23)

102

119.8
119.8
121.0(4)
119.5
119.5
120.6(4)
119.7
119.7
118.1(4)
122.3(3)
119.3(3)
118.3(4)
123.1(4)
118.6(4)
120.7(4)
119.7
119.7
120.2(4)
119.9
119.9
120.5(4)
119.8
119.8
120.8(4)
119.6
119.6
119.3(4)
120.4
120.4
119.6(4)
120.2
120.2
120.2(4)
119.9
119.9



Angulos del enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Br,]-H,0

C(9A)-C(10A)-C(11A)
C(9A)-C(10A)-H(10A)
C(11A)-C(10A)-H(10A)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(12A)-C(11A)-C(10A)
C(12A)-C(11A)-H(11A)
C(10A)-C(11A)-H(11A)
C(11)-C(12)-C(7)
C(11)-C(12)-CI(3)
C(7)-C(12)-CI(3)
C(11A)-C(12A)-C(7A)
C(11A)-C(12A)-CI(2)
C(7A)-C(12A)-CI(2)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-C(6)
C(18)-C(13)-C(6)
C(14A)-C(13A)-C(18A)
C(14A)-C(13A)-C(6A)
C(18A)-C(13A)-C(6A)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(13A)-C(14A)-C(15A)
C(13A)-C(14A)-H(14A)
C(15A)-C(14A)-H(14A)

119.1(4)
120.5
120.5

119.4(5)
120.3
120.3

120.0(4)
120.0
120.0

122.6(4)

115.4(4)

122.0(3)

121.9(4)

115.0(3)

123.1(3)

117.8(4)

123.7(3)

118.4(4)

118.5(4)

122.3(3)

118.8(4)

120.4(4)
119.8
119.8

120.5(4)
119.7
119.7

C(24A)-C(23A)-C(22A)
C(24A)-C(23A)-H(23A)
C(22A)-C(23A)-H(23A)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
C(23A)-C(24A)-C(19A)
C(23A)-C(24A)-H(24A)
C(19A)-C(24A)-H(24A)
N(3)#1-Cu(1)-N(3)
N(3)#1-Cu(1)-N(3A)#1
N(3)-Cu(1)-N(3A)#1
N(3)#1-Cu(1)-N(3A)
N(3)-Cu(1)-N(3A)
N(3A)#1-Cu(1)-N(3A)
C(2)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(6)
C(5)-N(1)-C(6)
C(2A)-N(1A)-C(5A)
C(2A)-N(1A)-C(6A)
C(5A)-N(1A)-C(6A)
C(2)-N(3)-C(4)
C(2)-N(3)-Cu(1)
C(4)-N(3)-Cu(1)
C(2A)-N(3A)-C(4A)
C(2A)-N(3A)-Cu(l)
C(4A)-N(3A)-Cu(l)

103

119.9(4)
120.1
120.1

121.1(4)
119.5
119.5

121.1(4)
119.4
119.4
180.0

92.19(13)

87.81(13)

87.81(13)

92.19(13)

180.00(7)

106.4(3)

129.4(3)

124.2(3)

107.2(3)

130.1(3)

122.7(3)

106.9(3)

124.4(3)

127.8(2)

106.8(3)

127.93)

125.2(3)



Datos cristalograficos y parametros de refinamiento del compuesto
[Cu(clotri)4Cl;]-2H,0

Férmula empirica

ng Hsg C|6 Cu Ng

Peso formula
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimesiones de celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)
Temperatura
Longitud de onda
F(000)
Dimensiones del cristal
Intervalo de 0 para coleccion de
datos
Intervalo de los indices

Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Método de refinamiento
Datos / restricciones /
parametros
Goodness-of-fit en F2
Indices finales de [I>20(1)]
Indices de R (todos los datos)

1513.74
Triclinico
P -1
a=115811(4) A a= 66.469(3)°
b =12.6768(4) A B=69.779(3)°
c =15.2034(5) A y=79.664(2)°
1918.07(12) A3
1
1.310 Mg/m3
130(2) K
1.54184 A
783
0.580 x 0.440 x 0.260 mm3
3.328 to 73.927°.

-13<=h<=14, -15<=k<=15, -
18<=I<=18
41335
7588 [R(int) = 0.0421]
Full-matrix least-squares on F2

7588 /0 /466
1.052
R1=0.0415, wR2 = 0.1040
R1=0.0468, wR2 = 0.1101

YIF? —(F?, F,—|F
Ry= 2! (F2)l R,= ZIIF.—IFdl

YF?2, ’ SIF|

_ [Swrz-F20?
2 Sw(F2)2

g [EwroFro?
m-—-n




Distancias de enlace (A) del compuesto [Cu(clotri)sCl,]-2H,0

C(2)-N(3)
C(2)-N(1)
C(2)-H(2)
C(2A)-N(3A)
C(2A)-N(1A)
C(2A)-H(2A)
C(4)-C(5)
C(4)-N(3)
C(4)-H(4)
C(4A)-C(5A)
C(4A)-N(3A)
C(4A)-H(4A)
C(5)-N(1)
C(5)-H(5)
C(5A)-N(1A)
C(5A)-H(5A)
C(6)-N(1)
C(6)-C(19)
C(6)-C(13)
C(6)-C(7)
C(6A)-N(1A)
C(6A)-C(13A)
C(6A)-C(19A)
C(6A)-C(7A)
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)
C(7A)-C(12A)
C(7A)-C(8A)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)
C(8A)-C(9A)
C(8A)-H(8A)
C(9)-C(10)
C(9)-H(9)
C(9A)-C(10A)
C(9A)-H(9A)

1.319(3)
1.349(2)

0.95
1.318(3)
1.349(3)

0.95
1.358(3)
1.371(3)

0.95
1.354(3)
1.375(3)

0.95
1.387(2)

0.95
1.381(3)

0.95
1.495(2)
1.542(3)
1.544(3)
1.546(3)
1.491(3)
1.543(3)
1.544(3)
1.552(3)
1.395(3)
1.397(3)
1.398(3)
1.399(3)
1.397(3)

0.95
1.391(3)

0.95
1.370(4)

0.95
1.376(4)

0.95

C(13)-C(18)
C(13A)-C(18A)
C(13A)-C(14A)

C(14)-C(15)

C(14)-H(14)
C(14A)-C(15A)
C(14A)-H(14A)

C(15)-C(16)

C(15)-H(15)
C(15A)-C(16A)
C(15A)-H(15A)

C(16)-C(17)

C(16)-H(16)
C(16A)-C(17A)
C(16A)-H(16A)

C(17)-C(18)

C(17)-H(17)
C(17A)-C(18A)
C(17A)-H(17A)

C(18)-H(18)
C(18A)-H(18A)

C(19)-C(20)

C(19)-C(24)
C(19A)-C(24A)
C(19A)-C(20A)

C(20)-C(21)

C(20)-H(20)
C(20A)-C(21A)
C(20A)-H(20A)

C(21)-C(22)

C(21)-H(21)
C(21A)-C(22A)
C(21A)-H(21A)

C(22)-C(23)

C(22)-H(22)
C(22A)-C(23A)

105

1.399(3)
1.386(3)
1.400(3)
1.391(3)
0.95
1.382(3)
0.95
1.380(4)
0.95
1.389(4)
0.95
1.378(4)
0.95
1.379(4)
0.95
1.385(3)
0.95
1.396(3)
0.95
0.95
0.95
1.392(3)
1.397(3)
1.383(3)
1.400(3)
1.386(3)
0.95
1.385(3)
0.95
1.386(4)
0.95
1.383(3)
0.95
1.382(3)
0.95
1.372(3)



Angulos del enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Cl,]-2H,0

C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(10A)-C(11A)
C(10A)-H(10A)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(11A)-C(12A)
C(11A)-H(11A)
C(12)-CI(3)
C(12A)-CI(2)
C(2)-N@3)

1.376(4)
0.95
1.387(4)
0.95
1.397(3)
0.95
1.390(3)
0.95
1.738(2)
1.749(2)
1.319(3)

C(22A)-H(22A)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)

C(23A)-C(24A)

C(23A)-H(23A)
C(24)-H(24)

C(24A)-H(24A)

N(3)-Cu(l)
N(3A)-Cu(l)
Cu(1)-N(3A)#1
Cu(1)-N(3)#1

0.95
1.385(3)
0.95
1.398(3)
0.95

0.95

0.95
2.0068(16)
2.0063(16)
2.0063(17)
2.0068(16)

Angulos de enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Cl,]-2H,0

N(3)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-H(2)
N(1)-C(2)-H(2)
N(3A)-C(2A)-N(1A)
N(3A)-C(2A)-H(2A)
N(LA)-C(2A)-H(2A)
C(5)-C(4)-N(3)
C(5)-C(4)-H(4)
N(3)-C(4)-H(4)
C(5A)-C(4A)-N(3A)
C(5A)-C(4A)-H(4A)
N(3A)-C(4A)-H(4A)
C(4)-C(5)-N(1)
C(4)-C(5)-H(5)
N(1)-C(5)-H(5)
C(4A)-C(5A)-N(1A)
C(4A)-C(5A)-H(5A)
N(LA)-C(5A)-H(5A)
N(1)-C(6)-C(19)
N(1)-C(6)-C(13)
C(19)-C(6)-C(13)
N(1)-C(6)-C(7)

110.79(17)
124.6
124.6

110.59(18)
124.7
124.7

109.15(17)
125.4
125.4

108.70(18)
125.6
125.6

106.23(17)
126.9
126.9

106.71(18)
126.6
126.6

110.87(15)

109.14(16)

106.29(15)

105.04(15)

C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(14A)-C(15A)-C(16A)
C(14A)-C(15A)-H(15A)
C(16A)-C(15A)-H(15A)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17A)-C(16A)-C(15A)
C(17A)-C(16A)-H(16A)
C(15A)-C(16A)-H(16A)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16A)-C(17A)-C(18A)
C(16A)-C(17A)-H(17A)
C(18A)-C(17A)-H(17A)
C(17)-C(18)-C(13)
C(17)-C(18)-H(18)
C(13)-C(18)-H(18)
C(13A)-C(18A)-C(17A)

106

120.7(2)
119.7
119.7

119.8(2)
120.1
120.1

119.6(2)
120.2
120.2

119.9(2)

120
120

120.3(2)
119.8
119.8

120.3(2)
119.9
119.9

120.8(2)
119.6
119.6

120.4(2)




Angulos del enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Cl,]-2H,0

C(19)-C(6)-C(7)
C(13)-C(6)-C(7)
N(1A)-C(6A)-C(13A)
N(1A)-C(6A)-C(19A)
C(13A)-C(6A)-C(19A)
N(1A)-C(6A)-C(7A)
C(13A)-C(6A)-C(7A)
C(19A)-C(6A)-C(7A)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-C(6)
C(12)-C(7)-C(6)
C(12A)-C(7A)-C(8A)
C(12A)-C(7A)-C(6A)
C(8A)-C(7A)-C(6A)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8)
C(9)-C(8)-H(8)
C(9A)-C(8A)-C(7A)
C(9A)-C(8A)-H(8A)
C(7A)-C(8A)-H(8A)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10A)-C(9A)-C(8A)
C(10A)-C(9A)-H(9A)
C(8A)-C(9A)-H(9A)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9A)-C(10A)-C(11A)
C(9A)-C(10A)-H(10A)
C(11A)-C(10A)-H(10A)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10A)-C(11A)-C(12A)
C(10A)-C(11A)-H(11A)

113.28(16)
112.23(16)
111.17(16)
109.15(16)
105.89(16)
105.19(15)
113.95(16)
111.50(16)
116.2(2)
121.07(19)
122.58(18)
115.79(19)
123.38(18)
120.55(18)
121.9(2)
119

119
122.6(2)
118.7
118.7
120.2(2)
119.9
119.9
119.7(2)
120.1
120.1
119.8(2)
120.1
120.1
119.6(2)
120.2
120.2
119.9(2)
120.1
120.1
119.8(2)
120.1

C(13A)-C(18A)-H(18A)
C(17A)-C(18A)-H(18A)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-C(6)
C(24)-C(19)-C(6)
C(24A)-C(19A)-C(20A)
C(24A)-C(19A)-C(6A)
C(20A)-C(19A)-C(6A)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(21A)-C(20A)-C(19A)
C(21A)-C(20A)-H(20A)
C(19A)-C(20A)-H(20A)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22A)-C(21A)-C(20A)
C(22A)-C(21A)-H(21A)
C(20A)-C(21A)-H(21A)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(23A)-C(22A)-C(21A)
C(23A)-C(22A)-H(22A)
C(21A)-C(22A)-H(22A)
C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22A)-C(23A)-C(24A)
C(22A)-C(23A)-H(23A)
C(24A)-C(23A)-H(23A)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
C(19A)-C(24A)-C(23A)
C(19A)-C(24A)-H(24A)
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119.8
119.8
118.30(19)
122.20(18)
119.19(18)
118.4(2)
123.00(19)
118.54(18)
120.9(2)
119.5
119.5
120.8(2)
119.6
119.6
120.0(2)
120

120
120.3(2)
119.9
119.9
119.7(2)
120.1
120.1
119.3(2)
120.3
120.3
120.2(2)
119.9
119.9
121.0(2)
119.5
119.5
120.6(2)
119.7
119.7
120.1(2)
119.9




Angulos del enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)4Cl,]-2H,0

C(12A)-C(11A)-H(11A)
C(7)-C(12)-C(11)
C(7)-C(12)-CI(3)
C(11)-C(12)-CI(3)

C(11A)-C(12A)-C(7A)
C(11A)-C(12A)-CI(2)
C(7A)-C(12A)-CI(2)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-C(6)
C(18)-C(13)-C(6)
C(18A)-C(13A)-C(14A)
C(18A)-C(13A)-C(6A)
C(14A)-C(13A)-C(6A)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)

C(15A)-C(14A)-C(13A)

C(15A)-C(14A)-H(14A)

C(13A)-C(14A)-H(14A)

120.1
122.0(2)
122.67(17)
115.34(19)
122.4(2)
115.22(17)
122.40(16)
118.4(2)
123.40(18)
118.18(18)
118.69(19)
122.20(18)
118.69(18)
120.3(2)
119.9
119.9
120.9(2)
119.5
119.5

C(23A)-C(24A)-H(24A)

N(3A)#1-Cu(1)-N(3A)
N(3A)#1-Cu(1)-N(3)#1

C(2)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(6)
C(5)-N(1)-C(6)

C(2A)-N(1A)-C(5A)

C(2A)-N(1A)-C(6A)

C(5A)-N(1A)-C(6A)
C(2)-N(3)-C(4)

C(2)-N(3)-Cu()
C(4)-N@3)-Cu(l)

C(2A)-N(3A)-C(4A)

C(2A)-N(3A)-Cu(1)

C(4A)-N(3A)-Cu(1)

N(3A)-Cu(1)-N(3)#1
N(3A)#1-Cu(1)-N(3)
N(3A)-Cu(1)-N(3)
N(3)#1-Cu(1)-N(3)
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119.9
106.98(16)
129.30(16)
123.71(16)
107.00(17)
129.96(16)
122.95(17)
106.83(16)
124.29(14)
127.82(13)
106.98(17)
128.17(14)
124.82(14)
180.00(3)
92.49(7)
87.52(7)
87.51(7)
92.49(7)
180




Datos cristalograficos y parametros de refinamiento del compuesto
[Cu(clotri)4(NOs3),]

Férmula empirica

C88 H68 Cl4 Cu N10 O6

Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimesiones de celda

Volumen
Y4
Densidad (calculada)
Temperatura
Longitud de onda
F(000)
Dimensiones del cristal
Intervalo de 0 para coleccion
de datos
Intervalo de los indices
Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Método de refinamiento
Datos / restricciones /
parametros
Goodness-of-fit en F2
Indices finales de [I>20(1)]
Indices de R (todos los datos)

1566.86
Triclinico
P -1
a=11.7883(7) A o= 115.244(8)".
b =13.3130(10) A B=101.052(6)°.
c =14.7585(12) A y = 103.605(6)°.
1920.6(3) A3
1
1.355 Mg/m3
173(2) K
0.71073 A
811
0.240 x 0.100 x 0.060 mm3
3.435 to 29.501°.

-16<=h<=14, -16<=k<=17, -19<=I<=20

25668
9350 [R(int) = 0.0443]
Full-matrix least-squares on F2

9359 /0/ 505

1.053
R1=0.0558, wR2 = 0.1432
R1=0.0832, wR2 = 0.1571

_ZIFt(F2)l
Rint= ©F2, SIF.|

R,= ZlIF-Fd]

_ [Zw(r?.-F20? _ [Swrz.-F?0?
’ WRZ_\/ Swit)E O N~ mn
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Distancias de enlace (A) del compuesto [Cu(clotri)s(NO3),]

C(2)-N@3)
C(2)-N(1)
C(2)-H(2)

C(2A)-N(3A)
C(2A)-N(1A)

C(2A)-H(2A)
C(4)-C(5)
C(4)-N(3)
C(4)-H(4)

C(4A)-C(5A)
C(4A)-N(3A)

C(4A)-H(4A)
C(5)-N(1)
C(5)-H(5)

C(5A)-N(1A)

C(5A)-H(5A)
C(6)-N(1)
C(6)-C(13)
C(6)-C(19)
C(6)-C(7)

C(6A)-N(LA)
C(6A)-C(7A)

C(6A)-C(19A)

C(6A)-C(13A)
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)

C(7A)-C(8A)

C(7A)-C(12A)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8)

C(8A)-C(9A)

C(8A)-H(8A)

C(9)-C(10)

1.324(3)
1.343(3)

0.9500
1.325(3)
1.347(3)

0.9500
1.350(4)
1.378(3)

0.9500
1.340(4)
1.376(3)

0.9500
1.3743)

0.9500
1.382(3)

0.9500
1.500(3)
1.540(3)
1.543(3)
1.543(3)
1.494(3)
1.536(3)
1.538(4)
1.562(3)
1.397(3)
1.400(3)
1.387(4)
1.394(4)
1.376(4)

0.9500
1.389(4)

0.9500
1.380(4)

C(13A)-C(18A)
C(13A)-C(18A)
C(14)-H(14)
C(14A)-C(15A)
C(14A)-Cl2a
C(14A)-H14Ab
C(15)-C(16)
C(15)-H(15)
C(15A)-C(16A)
C(15A)-H(15A)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16)
C(16A)-C(17A)
C(16A)-H(16A)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17)
C(17A)-C(18A)
C(17A)-H(17A)
C(18)-H(18)
C(18A)-H(18A)
C(19)-C(24)
C(19)-C(20)
C(19A)-C(24A)
C(19A)-C(20A)
C(20)-C(21)
C(20)-H(20)
C(20A)-C(21A)
C(20A)-H(20A)
C(21)-C(22)
C(21)-H(21)
C(21A)-C(22A)
C(21A)-H(21A)
C(22)-C(23)
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1.393(4)
1.393(4)
0.9500
1.389(4)
1.745(3)
0.9500
1.386(5)
0.9500
1.380(4)
0.9500
1.372(5)
0.9500
1.369(5)
0.9500
1.391(4)
0.9500
1.384(4)
0.9500
0.9500
0.9500
1.389(4)
1.395(4)
1.385(4)
1.390(4)
1.388(4)
0.9500
1.392(4)
0.9500
1.382(5)
0.9500
1.380(4)
0.9500
1.370(5)



Distancias de enlace (A) del compuesto [Cu(clotri)s(NOs3),]

C(9)-H(9)
C(9A)-C(10A)
C(9A)-H(9A)
C(10)-C(11)
C(10)-H(10)
C(10A)-C(11A)
C(10A)-H(10A)
C(11)-C(12)
C(11)-H(11)
C(11A)-C(12A)
C(11A)-H(11A)
C(12)-CI(3)
C(12A)-CI2Bb
C(12A)-H12Aa
C(13)-C(18)
C(13)-C(14)
C(13A)-C(14A)

0.9500
1.362(4)
0.9500
1.380(4)
0.9500
1.383(5)
0.9500
1.384(4)
0.9500
1.384(4)
0.9500
1.745(3)
1.675(13)
0.9500
1.385(4)
1.400(4)
1.392(4)

C(22)-H(22)
C(22A)-C(23A)
C(22A)-H(22A)

C(23)-C(24)

C(23)-H(23)
C(23A)-C(24A)
C(23A)-H(23A)

C(24)-H(24)
C(24A)-H(24A)

Cu(1)-N(3A)
Cu(1)-N(3A)#1

Cu(1)-N(@3)

Cu(1)-N(3)#1

N(01)-O(1A)

N(01)-O(2A)

N(01)-O3Ab

N(01)-Ola

0.9500
1.383(4)
0.9500
1.389(4)
0.9500
1.390(4)
0.9500
0.9500
0.9500
1.9879(18)
1.9879(18)
1.9967(19)
1.9968(19)
1.222(3)
1.242(3)
1.266(6)
1.279(6)

Angulos de enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)s(NOa3),]

N(3)-C(2)-N(1)
N(3)-C(2)-H(2)
N(1)-C(2)-H(2)
N(3A)-C(2A)-N(1A)
N(3A)-C(2A)-H(2A)
N(LA)-C(2A)-H(2A)
C(5)-C(4)-N(3)
C(5)-C(4)-H(4)
N(3)-C(4)-H(4)
C(5A)-C(4A)-N(3A)
C(5A)-C(4A)-H(4A)

111.0(2)
124.5
124.5

110.5(2)
124.8
124.8

108.8(2)
125.6
125.6

108.9(2)
125.5

C(16)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(16A)-C(15A)-C(14A)
C(16A)-C(15A)-H(15A)
C(14A)-C(15A)-H(15A)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16)
C(15)-C(16)-H(16)
C(17A)-C(16A)-C(15A)
C(17A)-C(16A)-H(16A)
C(15A)-C(16A)-H(16A)

120.1
120.1
119.9(3)
120.1
120.1
120.1(3)
119.9
119.9
119.3(3)
120.3
120.3

N(3A)-C(4A)-H(4A)

125.5

C(16)-C(17)-C(18)
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120.0(3)



Angulos de enlace (°) del compuesto [Cu(clotri)s(NO3),]

C(4)-C(5)-N(1)
C(4)-C(5)-H(5)
N(1)-C(5)-H(5)
C(4A)-C(5A)-N(1A)
C(4A)-C(5A)-H(5A)
N(1A)-C(5A)-H(5A)
N(1)-C(6)-C(13)
N(1)-C(6)-C(19)
C(13)-C(6)-C(19)
N(1)-C(6)-C(7)
C(13)-C(6)-C(7)
C(19)-C(6)-C(7)
N(1A)-C(6A)-C(7A)
N(1A)-C(6A)-C(19A)
C(7A)-C(6A)-C(19A)
N(1A)-C(6A)-C(13A)
C(7A)-C(6A)-C(13A)
C(19A)-C(6A)-C(13A)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-C(6)
C(12)-C(7)-C(6)
C(8A)-C(7A)-C(12A)
C(8A)-C(7A)-C(6A)
C(12A)-C(7A)-C(6A)
C(9)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-H(8)
C(7)-C(8)-H(8)
C(7A)-C(8A)-C(9A)
C(7A)-C(8A)-H(8A)
C(9A)-C(8A)-H(8A)
C(8)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
C(10A)-C(9A)-C(8A)
C(10A)-C(9A)-H(9A)

107.1(2)
126.5
126.5

107.2(2)
126.4
126.4

110.66(18)

108.75(19)

106.19(19)

105.53(18)

112.5(2)

113.26(19)

110.97(19)

108.80(19)

107.22)
104.37(19)
113.6(2)
111.92)
116.12)
121.32)
122.6(2)
117.92)
122.8(2)
119.1(2)
122.32)
118.8
118.8
120.7(3)
119.6
119.6
120.1(3)
120.0
120.0
120.7(3)
119.6

C(16)-C(17)-H(17)
C(18)-C(17)-H(17)
C(16A)-C(17A)-C(18A)
C(16A)-C(17A)-H(17A)
C(18A)-C(17A)-H(17A)
C(13)-C(18)-C(17)
C(13)-C(18)-H(18)
C(17)-C(18)-H(18)
C(17A)-C(18A)-C(13A)
C(17A)-C(18A)-H(18A)
C(13A)-C(18A)-H(18A)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-C(6)
C(20)-C(19)-C(6)
C(24A)-C(19A)-C(20A)
C(24A)-C(19A)-C(6A)
C(20A)-C(19A)-C(6A)
C(21)-C(20)-C(19)
C(21)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(19A)-C(20A)-C(21A)
C(19A)-C(20A)-H(20A)
C(21A)-C(20A)-H(20A)
C(22)-C(21)-C(20)
C(22)-C(21)-H(21)
C(20)-C(21)-H(21)
C(22A)-C(21A)-C(20A)
C(22A)-C(21A)-H(21A)
C(20A)-C(21A)-H(21A)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
C(21A)-C(22A)-C(23A)
C(21A)-C(22A)-H(22A)
C(23A)-C(22A)-H(22A)
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120.0
120.0
120.3(3)
119.9
119.9
121.0(3)
119.5
119.5
122.3(3)
118.9
118.9
118.3(2)
123.4(2)
118.2(2)
118.3(2)
123.2(2)
118.4(2)
120.8(3)
119.6
119.6
120.8(2)
119.6
119.6
120.2(3)
119.9
119.9
120.3(3)
119.8
119.8
119.3(3)
120.4
120.4
119.0(3)
120.5
120.5



C(8A)-C(9A)-H(9A)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
C(9A)-C(10A)-C(11A)
C(9A)-C(10A)-H(10A)
C(11A)-C(10A)-H(10A)
C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
C(10A)-C(11A)-C(12A)
C(10A)-C(11A)-H(11A)
C(12A)-C(11A)-H(11A)
C(11)-C(12)-C(7)
C(11)-C(12)-CI(3)
C(7)-C(12)-CI(3)
C(11A)-C(12A)-C(7A)
C(11A)-C(12A)-CI2Bb
C(7A)-C(12A)-CI2Bb
C(11A)-C(12A)-H12Aa
C(7A)-C(12A)-H12Aa
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-C(6)
C(14)-C(13)-C(6)
C(14A)-C(13A)-C(18A)
C(14A)-C(13A)-C(6A)
C(18A)-C(13A)-C(6A)
C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(15A)-C(14A)-C(13A)
C(15A)-C(14A)-Cl2a
C(13A)-C(14A)-Cl2a
C(15A)-C(14A)-H14Ab
C(13A)-C(14A)-H14Ab

119.6
119.5(3)
120.2
120.2
119.6(3)
120.2
120.2
120.0(3)
120.0
120.0
120.1(3)
120.0
120.0
122.02)
115.5(2)
122.5(2)
120.9(3)
105.5(5)
133.4(5)
119.5
119.5
118.22)
122.4(2)
119.1(2)
116.0(2)
123.2(2)
120.7(2)
120.6(3)
119.7
119.7
122.2(3)
114.7(2)
123.05(19)
118.9
118.9

C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
C(22A)-C(23A)-C(24A)
C(22A)-C(23A)-H(23A)
C(24A)-C(23A)-H(23A)
C(23)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-H(24)
C(19)-C(24)-H(24)
C(19A)-C(24A)-C(23A)
C(19A)-C(24A)-H(24A)
C(23A)-C(24A)-H(24A)
N(3A)-Cu(L)-N(3A)#1
N(3A)-Cu(1)-N(3)
N(3A)#1-Cu(1)-N(3)
N(3A)-Cu(1)-N(3)#1
N(3A)#1-Cu(1)-N(3)#1
N(3)-Cu(1)-N(3)#1
C(2)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(6)
C(5)-N(1)-C(6)
C(2A)-N(1A)-C(5A)
C(2A)-N(1A)-C(6A)
C(5A)-N(1A)-C(6A)
C(2)-N(3)-C(4)
C(2)-N(3)-Cu()
C(4)-N(3)-Cu(1)
C(2A)-N(3A)-C(4A)
C(2A)-N(3A)-Cu(l)
C(4A)-N(3A)-Cu(l)
O(1A)-N(01)-O(2A)
O(1A)-N(01)-O3Ab
O(2A)-N(01)-0O3Ab
O(1A)-N(01)-Ola
O(2A)-N(01)-Ola
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121.2(3)
119.4
119.4

120.7(3)
119.6
119.6

120.2(3)
119.9
119.9

120.6(2)
119.7
119.7
180.0

88.27(8)

91.73(8)

91.73(8)

88.27(8)
180.0

106.9(2)

128.3(2)

124.81(19)

106.77(19)

129.8(2)

123.40(19)

106.2(2)

123.31(17)

129.65(17)

106.64(19)

128.84(17)

124.49(16)

119.3(2)

112.6(3)

120.2(3)

127.0(3)

107.2(3)



C(15A)-C(14A)-H(34) 120.2 C(2A)-N(1A)-C(6A) 128.7(4)
C(13A)-C(14A)-H(34) 120.2 C(5A)-N(1A)-C(6A) 123.7(4)
C(16)-C(15)-C(14) 119.8(3)

114



Datos cristalograficos y parametros de refinamiento del compuesto
[CU 4(clotri)4u2-CI6u4-O] 2C3HGO

Formula empirica

C100 Hss Clig Cus Ng Os

Peso formula
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimesiones de celda

Volumen
z
Densidad (calculada)
Temperatura
Longitud de onda
F(000)
Intervalo de 0 para coleccion de
datos

Intervalo de los indices

Reflecciones colectadas
Reflecciones independientes
Método de refinamiento
Datos / restricciones /
parametros
Goodness-of-fit en F2
Indices finales de [I>20(l)]

Indices de R (todos los datos)

1974.28
Monoclinico
C2/c
a=25.410(2) A a=90°
b = 13.5498(9) A B=
103.673(8)°

c =29.647(3) A v = 90°

9918.1(14) A3
4
1.322 Mg/m3
298(2) K
0.71073 A
4024

3.5a29.7°
-35<=h<=35, -18<=k<=18, -41<=I<=40

26804
11909 [R(int) = 0.042]
Full-matrix least-squares on F2

9756 / 22 / 550
0.932
R1=0.0598, wR2 =0.1318
R1=0.0926, wR2 = 0.1400

YIF? —(F?, F,—|F
Ry= 2! (F2)l R,= ZlIF—IFd

YF2 YIF|

_ [Zw(r?-r22 _ [Ewr-r20?
wRe= 55 e S —
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Distancias de enlace (A) del compuesto [Cus(clotri)ap,-Clgpa-O]-2C3HsO

N(1)-C(2)
N(1)-C(5)
N(1)-C(6)
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-N(3A)
Cu(1)-CI(6)
Cu(1)-CI(5)
Cu(1)-Cl(4)
CI(1)-C(20A)
CI(1B)-C(8A)
Cl(2)-C(14)
CI(2B)-C(20)
CI(3)-Cu(2)
CI(3)-Cu(2i)
O(1)-Cu(li)
O(1)-Cu(2)
O(1)-Cu(2i)
C(2)-N(3)
Cu(2)-N@3)
Cu(2)-Cl(4)
Cu(2)-CI(6i)
N(3)-C(4)
C(4)-C(5)
CI(5)-Cu(li)
C(6)-C(19)
C(6)-C(13)
C(6)-C(7)
CI(6)-Cu(2i)
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(14)

1.351(4)
1.378 (5)
1.503 (5)

1.8855 (16)
1.930 (3)

2.4205 (11)

2.4348 (11)

2.4507 (10)

1.33 (4)
1.748 (4)
1.596 (7)
1.597 (7)

2.4462 (10)

2.4463 (10)

1.8854 (16)

1.9085 (16)

1.9086 (16)
1.314 (5)
1.953 (3)

2.3490 (10)

2.4247 (10)
1.376 (5)
1.341 (6)

2.4347 (11)
1.541 (6)
1.547 (6)
1.558 (6)

2.4247 (10)
1.357 (7)
1.391 (7)
1.391 (8)

1.360 (10)
1.353 (9)
1.382 (8)
1.381 (7)

C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
N(1A)-C(2A)
N(1A)-C(5A)
N(1A)-C(6A)
C(2A)-N(3A)
N(3A)-C(4A)
C(4A)-C(5A)
C(6A)-C(19A)
C(6A)-C(7A)
C(6A)-C(13A)
C(7A)-C(12A)
C(7A)-C(8A)
C(8A)-C(9A)
C(9A)-C(10A)
C(10A)-C(11A)
C(11A)-C(12A)
C(13A)-C(14A)
C(13A)-C(18A)
C(14A)-C(15A)
C(15A)-C(16A)
C(16A)-C(17A)
C(17A)-C(18A)
C(19A)-C(24A)
C(19A)-C(20A)
C(20A)-C(21A)
C(21A)-C(22A)
C(22A)-C(23A)
C(23A)-C(24A)
0(29)-C(29)
C(29)-C(28)
C(29)-C(27)
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1.407 (6)
1.390 (9)
1.347 (11)
1.351 (12)
1.388 (8)
1.344 (4)
1.378 (5)
1.494 (4)
1.316 (4)
1.375 (5)
1.345 (5)
1.536 (5)
1.542 (5)
1.553 (5)
1.388 (5)
1.399 (6)
1.385 (6)
1.366 (7)
1.373 (7)
1.387 (6)
1.369 (6)
1.390 (5)
1.393 (7)
1.369 (7)
1.368 (7)
1.376 (6)
1.373 (6)
1.397 (6)
1.397 (6)
1.377 (7)
1.348 (7)
1.404 (6)
1.05 (2)
1.461 (10)
1.491 (10)



Distancia de enlace (°) del compuesto [Cug(clotri)spz-Clgps-O]-2C3HsO

C(13)-C(18)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(19)-C(24)

1.385 (7)
1.386 (8)
1.370 (12)
1.329 (12)
1.394 (9)
1.390 (7)

0(30)-C(30)
C(30)-C(32)
C(30)-C(31)
C(33)-C(33)
C(33)-C(34)
C(33)-C(35)

1.170 (9)
1.460 (10)
1.467 (10)
1.158 (13)
1.446 (13)
1.442 (13)

Angulos de enlace (°) del compuesto [Cugs(clotri)spz-Clgps-O]-2C3HsO

C(2)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(6)
C(5)-N(1)-C(6)
O(1)-Cu(1)-N(3A)
O(1)-Cu(1)-CI(6)
N(3A)-Cu(1)-CI(6)
O(1)-Cu(1)-CI(5)
N(3A)-Cu(1)-CI(5)
CI(6)-Cu(1)-CI(5)
(O1)-Cu(1)-CI(4)
N(3A)-Cu(1)-CI(4)
CI(6)-Cu(1)-Cl(4)
CI(5)-Cu(1)-Cl(4)
Cu(2)-CI(3)-Cu(2i)
Cu(li)-O(1)-Cu(1)
Cu(li)-O(1)-Cu(2)
Cu(1)0(1)-Cu(2)
Cu(1i)-O(1)-Cu(2i)
Cu(1)-O(1)-Cu(2i)
Cu(2)-O(1)-Cu(2i)
N(3)-C(2)-N(1)
O(1)-Cu(2)-N(3)
O(1)-Cu(2)-CI(4)
N(3)-Cu(2)-CI(4)
O(1)-Cu(2)-CI(6i)
N(3)-Cu(2)-CI(6i)
CI(4)-Cu(2)-CI(6i)
O(1)-Cu(2)-CI(3)
N(3)-Cu(2)-CI(3)
Cl(4)-Cu(2)-CI(3)
CI(6i)-Cu(2)-CI(3)
C(2)-N(3)-C(4)

106.0 (3)
128.3 (3)
125.0 (3)
174.57 (11)
86.21 (5)
93.91 (10)
86.40 (7)
97.94 (9)
124.82 (3)
83.46 (4)
91.82 (10)
120.49 (4)
112.77 (3)
79.94 (4)
109.01 (13)
108.73 (2)
109.753 (19)
109.751 (19)
108.73 (2)
110.84 (13)
111.2 (3)
177.10 (12)
85.83 (5)
95.89 (9)
85.59 (4)
95.60 (9)
118.49 (4)
84.61 (7)
92.48 (10)
125.12 (3)
114.42 (3)
106.4 (3)

C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-C(6)
C(20)-C(19)-C(6)

C(21)-C(20)-C(19)

C(21)-C(20)-C(12B)

C(19)-C(20)-C(12B)

C(22)-C(21)-C(20)

C(21)-C(22)-C(23)

C(22)-C(23)-C(24)

C(19)-C(24)-C(23)

C(2A)-N(1A)-C(5A)
C(2A)-N(1A)-C(6A)
C(5A)-N(1A)-C(6A)
N(3A)-C(2A)-N(1A)
C(2A)-N(3A)-C(4A)
C(2A)-N(3A)-Cu(1)
C(4A)-N(3A)-Cu(1)
C(5A)-C(4A)-N(3A)
C(4A)-(C5A)-N(1A)
N(LA)-C(6A)-C(19A)
N(LA)-C(6A)-C(7A)
C(19A)-C(6A)-C(7A)
N(LA)-C(6A)-C(13A)
C19A-C(6A)-C(13A)
C(7A)-C(6A)-C(13A)
C(12A)-C(7A)-C(8A)
C(12A)-C(7A)-C(6A)
C(8A)-C(7A)-C(6A)
C(9A)-C(8A)-C(7A)
C(9A)-C(8A)-CI(1B)
C(7A)-C(8A)-CI(1B)
C(10A)-C(9A)-C(8A)

117

116.4 (5)
122.8 (4)
120.8 (4)
121.0 (6)
111.2 (5)
127.8 (5)
120.0 (7)
121.0 (7)
120.1 (8)
121.4 (6)
106.4 (3)
129.9 (3)
123.5 (3)
111.4 (3)
106.1 (3)
129.7 (2)
122.5 (2)
109.1 (3)
107.0 (3)
110.9 (3)
104.4 (3)
113.1 (3)
108.7 (3)
107.4 (3)
112.2 (3)
116.2 (3)
120.9 (3)
122.8 (3)
121.9 (4)
115.4 (3)
122.8 (3)
120.1 (4)



Angulo de enlace (°) del compuesto [Cus(clotri)spo-Clgps-0]-2C3HgO

C(2)-N(3)-Cu(2)
C(4)-N(3)-Cu(2)
C(5)-C(4)-N(13)
Cu(2)-Cl(4)-Cu(l)
C(4)-C(5)-N(3)
Cu(li)-CI(5)-Cu(1)
N(1)-C(6)-C(19)
N(1)-C(6)-C(13)
C(19)-C(6)-C(13)
N(1)-C(6)-C(7)
C(19)-C(6)-C(7)
C(13)-C(6)-C(7)
Cu(1)-C(6)-Cu(2i)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-C(6)
C(12)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(7)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-C(6)
C(18)-C(13)-C(6)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(12)
C(15)-C(14)-C(12)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
C(13)-C(18)-C(17)

124.8 (3)
127.6 (3)
108.8 (4)
80.53 (3)
107.5 (3)
78.17 (4)
110.7 (3)
108.9 (3)
107.7 (3)
104.0 (3)
112.4 (3)
113.2 (4)
79.05 (3)
117.7 (5)
123.3 (4)
118.9 (4)
120.2 (6)
122.3 (6)
117.4 (6)
121.6 (6)
120.6 (5)
117.9 (5)
120.5 (5)
121.4 (5)
120.9 (6)
129.3 (5)
109.5 (5)
120.4 (7)
119.1 (7)
122.3 (8)
119.5 (7)

C(9A)-C(10A)-C(11A)
C(10A)-C(11A)-C(12A)
C(11A)-C(12A)-C(7A)
C(14A)-C(13A)-C(18A)
C(14A)-C(13A)-C(6A)
C(18A)-C(13A)-C(6A)
C(13A)-C(14A)-C(15A)
C(16A)-C(15A)-C(14A)
C(15A)-C(16A)-C(17A)
C(16A)-C(17A)-C(18A)
C(17A)-C(18A)-C(13A)
C(24A)-C(19A)-C(20A)
C(24A)-C(19A)-C(6A)
C(20A)-C(19A)-C(6A)
CI(1)-C(20A)-C(19A)
CI(1)-C(20A)-C(21A)
C(19A)-C(20A)-C(21A)
C(22A)-C(21A)-C(20A)
C(23A)-C(22A)-C(21A)
C(22A)-C(23A)-C(24A)
C(19A)-C(24A)-C(23A)
0(29)-C(29)-C(28)
0(29)-C(29)-C(27)
C(28)-C(29)-C(27)
0(30)-C(30)-C(32)
0(30)-C(30)-C(31)
C(32)-C(30)-C(31)
0(33)-C(33)-C(34)
0(33)-C(33)-C(35)
C(34)-C(33)-C(35)

118

119.8 (4)
120.0 (4)
122.0 (4)
117.7 (4)
123.7 (3)
118.6 (3)
121.3 (4)
120.2 (5)
118.9 (4)
121.1 (4)
120.8 (4)
117.8 (4)
122.6 (3)
119.4 (4)
124.4 (10)
115.7 (11)
119.8 (5)
121.1 (4)
119.4 (4)
120.4 (5)
121.5 (4)
110 (2)
131 3)
100.7 (19)
112.0 (19)
131 (2)
100 (2)
135 (3)
114 (2)
102 (2)




ANEXO B

Condiciones experimentales de las mediciones de

RPE
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Condiciones de medida de RPE para el compuesto
[Cu(clotri)sBr2]-H2,0

Aspecto solido (polvo) color azul rey
Temperatura [K] 298
Escaneo promedio 1
Tiempo de muestreo [s] 0.08192
Campo Amplitud Mod. [T] 0.0001
Campo Frecuencia Mod. [Hz] 100000
Frecuencia de microondas [Hz] 9.866489e+09
Energia de microondas [W] 0.002029
Cosntante de tiempo de recepcion [s] 0.02048
Fase de recepcion [deg] 180.0
Receptor harménico 1
[%FS] 0.0
Condiciones de medida de RPE para el compuesto
[Cu(clotri)4sCl;]-2H,0
Aspecto solido (polvo) color azul rey
Temperatura [K] 298
Escaneo promedio 1
Tiempo de muestreo [s] 0.08192
Campo Amplitud Mod. [T] 0.0001
Campo Frecuencia Mod. [Hz] 100000
Frecuencia de microondas [Hz] 9.86305e+09
Energia de microondas [W] 0.002031
Cosntante de tiempo de recepcion [s] 0.02048
Fase de recepcion [deg] 180.0
Receptor harmoénico 1
[%FS] 0.0
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Condiciones de medida de RPE para el compuesto

[Cu(clotri)4(NOs)-]
Aspecto solido (polvo) lila
Temperatura [K] 298
Escaneo promedio 1
Tiempo de muestreo [s] 0.08192
Campo Amplitud Mod. [T] 0.0001
Campo Frecuencia Mod. [Hz] 100000
Frecuencia de microondas [Hz] 9.864005e+09
Energia de microondas [W] 0.001018
Cosntante de tiempo de recepcion [s] 0.01024
Fase de recepcion [deg] 180.0
Receptor harménico 1
[%FS] 0.0

Condiciones de medida de RPE para el compuesto

[Cuz(clotri)4(u2-Cl2)Cl]

Aspecto solido (polvo) lila
Temperatura [K] 77
Escaneo promedio 1
Tiempo de muestreo [s] 0.04096
Campo Amplitud Mod. [T] 0.0001
Campo Frequency Mod. [Hz] 100000
Frecuencia de microondas [Hz] 9.350239e+09
Energia de microondas [W] 0.001018
Cosntante de tiempo de recepcion [s] 0.01024
Fase de recepcion [deg] 0.0
Receptor harménico 1

[%FS] 0.0
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Condiciones de medida de RPE para el compuesto

[CUZ(C|0t|"i)4|.]2-(CH3COO)4]

Aspecto solido (polvo) lila
Temperatura [K] 77
Escaneo promedio 1
Tiempo de muestreo [s] 0.04096
Campo Amplitud Mod. [T] 0.0001
Campo Frequency Mod. [Hz] 100000
Frecuencia de microondas [Hz] 9.351882e+09
Energia de microondas [W] 0.001018
Cosntante de tiempo de recepcion [s] 0.01024
Fase de recepcion [deg] 0.0
Receptor harménico 1

[%FS] 0.0
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