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ABSTRACT

T/ his PhD thesis deals with the study of the interaction of several metal ions
with a series of nitrogen heterocycles, derivated from 1,2,4-triazolo[1,5-
alpyrimidine. The basic skeleton of these molecules is similar to puric nucleobases,
differing only in the position of a pyrimidinic nitrogen. Because of this similarity, 1,2,4-
triazolo[1,5-a]pyrimidines are ideal model systems to mimic the interaction between

purines and several metal ions.

Moreover, the use of nucleobase-mimetic molecules would not only allow a better
understanding of the nature and modulation of nucleobase-metal ion interactions, but it
will also open a new researching area aimed at the rational design of new biomimetic

systems showing interesting biological properties for their use as chemotherapeutic agents.

In previous works, 1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidines have appeared to be excellent
ligands for a wide range of transition metal ions. This fact is due to their, at least, three
coordination positions, N1, N3 and N4, which can lead to several coordination modes.
The coordination capability of these derivatives can be arisen by the presence of
heteroatoms as ring-substituents. However, a systematic revision on the existing results
indicates a clear trend of these ligands to coordinate monodentately by N3, followed by

N3,N4-bidentate and N1,N3-bidentate bridging modes.

The five triazolopyrimidine ligands which have been selected for this PhD Thesis
are: 1,2,4-triazolo[1,5-g]pyrimidine (tp), 5,7-dimethyl-1,2 4-triazolo[1,5-a]pyrimidine
(dmtp), 7-hydroxi-5-methyl-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (HmtpO), 5-hydroxi-1,2,4-
triazolo[1,5-a]pyrimidine (5HtpO) and 7-amino-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (7atp) (see
figure 1). Theoretical DFT calculations have been carried out for 7atp ligand, since there

are not previous studies about this derivative.



Novel Metal-Organic Materials Based on Triazolopyrimidines

1 Ry=R;=H tp
P /7 N/;I Rs=R;=CH, dmtp
\> ) R,=CH,; R, =OH HmtpO
5 N )%N R,,=OH;R,=H 5HtpO
Rsi NToR R,=H;R,=NH, 7atp

Figure 1. Scheme of the triazolopyrimidine ligands used in this work.

In this PhD thesis, these ligands have been used as building-blocks for the synthesis
and characterization of new multidimensional metal-organic systems with potential novel
functional properties. Moreover, we have studied the influence of several metal ions and
auxiliary ligands in the coordination mode of triazolopyrimidine derivatives and in their

complexes structure and properties.

Firstly, we have studied the interaction of each triazolopyrimidine ligand with a
wide range of metal ions: (i) divalent transition ions (Mn**, Fe**, Co?", Ni**, Cu**, Zn**
and Cd*"), (ii) monovalent transition ions (Cu* and Ag*), and (iii) lanthanide ions (La*",
Nd*, Eu**, Gd*, Tb*", Dy*" and Er*"). As a result, 72 new complexes have been isolated

and their structures were solved by X-ray diffraction.

The coordination mode of the triazolopyrimidine ligands is clearly affected by the
nature of the metal ion. In presence of perchlorate salts of divalent transition ions, tp,
dmtp and 7atp ligands exhibit a N3-monodentate mode, leading to mononuclear
complexes, except in the case of [Cuy(p-7atp),(H,0),](ClO,)4(H,0);, where a N3 ,N4-
bridging mode is shown. Nevertheless, HmtpO ligand displays an extraordinary versatility

in its coordination, which led to multidimensional complexes.

Tp, dmtp and 7atp ligands display a bidentate N3 and N4 bridging mode in
presence of Ag+ ions, resulting in structural units of [Ag,(TP),L,] type (where TP=
triazolopyrimidine ligand and L= counterion, solvent molecule or a triazolopyrimidine
ligand) with Ag-Ag distances indicative of the presence metal-metal interactions (see
figure 2). In some cases, the Ag(I) salt counterion performs an essential role in the final
structure of the compound and gives rise to new coordination modes for the

triazolopyrimidine ligand, as we can see in the structure of *,{[Ag,(us-tp),](PF¢),-4H,0}.



ABSTRACT

In this complex, the PF¢ anion is responsible for the tridentate mode shown by the tp
ligand, which has never been observed previously. This coordination behaviour leads to a
three-dimensional network with large channels (aprox. 11 A), which host several water

molecules (see figure 3).

Figure 2. Structure of the dinuclear complex [Ag(u-tp),(CH;CN)J(BF)..

The reaction with Cu(I) ions leads to the formation of two bidimensional
complexes containing the same anion (I') and showing different coordination behaviour

and topology.

On the other hand, in presence of lanthanide ions, isostructural complexes with
formula [Ln(mtpO);(H,0)s]-9H,0O have been isolated. In these complexes, the HmtpO
ligand is deprotonated and coordinated monodentately through its oxygen atom (O71). To
the best of our knowledge, this is the first time that this behaviour has been observed for
this ligand. It should be also highlighted that it is the first time that lanhanide complexes

containing a triazolopyrimidine ligand are isolated.

xi



Novel Metal-Organic Materials Based on Triazolopyrimidines

Figure 3. View of the structure of > {[Ag:(ustp);](PFs),4H,0 along c axis.

Moreover, the influence of diverse auxiliary spacers in the coordination behaviour

of the triazolopyrimidine ligands in presence of several divalent transition ions has been

studied. In this sense, we have selected different types of auxiliary ligands which can act as

intermetallic spacers:

i)

iii)

N-donor ligands: 1,3-propanodiamine (tn), 2,2’-bipyrimidine (bpym) and 4,7-
phenanthroline (47phen). Traditionally, these ligands have been widely used

as building-blocks of coordination polymers.

Dicarboxylate ligands: oxalate (0x*), malonate (mal*) and succinate (suc?).
They are very versatile ligands from molecular and supramolecular
standpoints, and they have not been used previously to synthesize

triazolopyrimidine based complexes.

Pseudohalide ligands: cyanate, thiocyanate and azide. They are small
molecules which usually show a great diversity of coordination modes and

can act as bridging ligands.

The auxiliary tn and bpym ligands led to four mononuclear complexes and one

polynuclear compound with tn, and five mono-,di- and polynuclear complexes in the case

of bpym. The polynuclear complex ', {[Zn(7atp)(u-tn)](CIO,)} shows a chain-structure,

where the 7atp ligand is deprotonated and displays a bridging mode through N1, N4 and

N71 atoms. In the cases of di- and polynuclear bpym complexes, only the auxiliary ligand
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acts as metal-metal spacer. When 47phen is used, it does not interact with metal ions, but
contributes to the stabilization of the crystal structure by n-stacking forces and hydrogen
bonds. In general, we can establish that N-donor ligands do not affect the coordination
behaviour of triazolopyrimidine ligands, since the last ones still interact in their usual
monodentate mode, through N3; however, two exceptions occurred, one in the
polynuclear Zn(II) complex mentioned above, and the other one in the dinuclear complex
[Cuy(p-7atp),(H,0),](Cl0,)4(47phen)(H,0)y, where 7atp displays a N3,N4-bridging mode.

When dicarboxylate anions were used as auxiliary ligands, we obtained 13 new
complexes, which display a wide structural variety, ranging from mononuclear and
dinuclear entities to chain structures or 2D and 3D networks. In most cases, dicarboxylate
ligand acts as an intermetallic spacer and, it shares this role with the triazolopyrimidine
ligand in complexes 2. [K,Mn,(p-mtpO),(ue-0x)(u-H,0)e], [Mny(p-7atp),(u-mal),(H,0),],
[Zn,(u-7atp),(n-mal),(H,0),], [Cu,(u-5tpO)(u-Hsuc),(H,0),] and 3.[Cdy(u-5HtpO),(jis-
suc)(H,0),] (see figure 4).

A special case is the compound [Cu(ox),]-(7Hatp),(H,O),, where the 7atp ligand is
protonated on N4, even in a basic medium, avoiding its coordination to Cu(Il) ions. This
fact is probably due to the formation of a highly stable supramolecular layer by hydrogen
bonds.

In general, we can not establish a direct correlation between the presence of a
particular dicarboxylate ligand and the coordination behaviour of triazolopyrimidine
ligands. However, it should be noted that, while tp and dmtp ligands always interact
through their N3 position generating monomers, in the case of HmtpO, 5SHtpO and 7atp, a
wider range of coordination modes are exhibited, generating mono-, di- and polynuclear

species.
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Figure 4. Structure of dinuclear complex [Cu(u-5tpO),(u-Hsuc)(H,0),/.

In presence of pseudohalide ligands, such as NCO", NCS™ and N3, 18 new ternary
complexes were isolated as single-crystals. In spite of its tendency to act as intermetallic
bridges, these anions behave in this way in only two cases giving rise to the isostructural
L[Cd(tp)(u-NCO)(u-NCO)] and ', [Cd(tp)(u-N3)(us-N3)] complexes. In all cases,
thiocyanate anions coordinate only through its nitrogen atom generating, in most cases,
mononuclear complexes, in which triazolopyrimidine ligands show a monodentate mode
through N3 too. However, in the case of isostructural compounds ' [M(tp),(H,O),(u-
tp),M(NCS),] M=Co?, Ni*") and 2,[Cd(p-tp),(NCS),], tp ligand acts as an intermetallic
bridge through N1 and N3. In the Tatp complexes,
[Co(7atp),(NCS)(H,0);],[Co(7atp),(NCS),]-4H,O and [Cd(7atp),(NCS),]
[Cd(7atp);(H,0)(NCS)],, two mononuclear complexes with different coordination

environments coexist in the same crystal.

Additionally to X-ray diffraction studies, all the complexes discussed in this PhD
thesis have been characterised by spectroscopic analysis (IR, UV-Vis on solid sample and
NMR of 'H and *C on solution) as well as by thermal analysis (TG and DSC). Magnetic
properties (magnetic susceptibility and RPE measurements) were also determined for
paramagnetic di- and polynuclear complexes. Most of these di- and polynuclear
complexes displayed an antiferromagnetic behaviour. It should be noted the strong

antiferromagnetic interaction found in [Cu,(u-5tpO),(u-Hsuc),(H,0),] (J = -224.6 cm™). In
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contrast, copper  complexes 2. {[Cu(u-HmtpO),(H,0),](ClO4),-2HmtpO} and
[Cuy(5HtpO),(mal),(H,mal),- (u-H,0),] show weak ferromagnetic interactions between

their metallic centres (J = +0.06 y 2.60 cm™, respectively).

On the other hand, the biomimetic character of 1,2 ,4-triazolo[1,5-a]pyrimidines
with purine nucleobases confers a potential biological activity to these derivatives and to
their metal complexes, which can be used for therapeutic aims. Previous studies
performed in collaboration with the group of Prof. Sanchez Moreno (Departamento de
Parasitologia, Universidad de Granada) have revealed the high potential of this kind of
compounds for acting as antiparasital agents. Following this collaboration, we have
carried out in vitro and in vivo antiparasital activity assays for the majority of the metal
complexes described in this thesis and the five triazolopyrimidine ligands, against three
trypanosomatid parasites: Leishmania infantum, Leishmania braziliensis and Trypanosoma
cruzi. These parasites cause, respectively, leishmaniasis and Chagas diseases, respectively,
which affect millions of people in the whole world who need an effective treatment
without side effects. Our results are really promising for a high number of the complexes,
such as [Cu(HmtpO),(H,0);](ClO,4),-H,O, [Co(dmtp),(H,0)4(ClO,),2dmtp-2H,O or
[Tb(mtpO);(H,0)s]-9H,0, showing much higher activity than commonly used drugs for
treatment of these diseases: Glucantime® for leishmaniasis, and benznidazole for Chagas’s
disease. Moreover, the biological activity of most of the assayed compounds highly
overcomes the activity of the triazolopyrimidine ligands. This fact reveals the critical role

of metal ions in this activity.

In the last chapter of this PhD thesis, some preliminar results are included, dealing
with the synthesis of new Pd(IT) and Pt(IT) complexes with potential antitumoral activity,
and the design of novel lanthanide complexes with photoluminescent properties.
Nowadays, great interest is devoted to both fields and these preliminar results pave the

way for a future work.
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CAPITULO 1

E 1 descubrimiento en 1969 de la actividad antitumoral del cis-diaminodicloro
LA platino (II) (cis-platino o cis-DDP) por Rosenberg y sus colaboradores' abrid
una nueva linea de investigacién dentro de la Quimica Inorganica: el disefio y el empleo
de compuestos de coordinacion en Medicina y, mas concretamente, en terapia y
diagnostico. Desde entonces, se han realizado grandes avances en este area sacando a la
luz complejos metalicos con propiedades biologicas de diversa indole, por ejemplo,
compuestos de Cu(Il) como agentes antiinflamatorios, complejos de Au(l) para el
tratamiento de la artritis reumatica, o de bismuto para el tratamiento de la ulcera
estomacal.’ Este desafiante y prometedor campo de investigacion forma parte de una
disciplina relativamente joven denominada Quimica Bioinorgéanica, la cual estudia el

papel que los elementos inorganicos juegan en los seres vivos.

La adecuada eleccion de ligandos miméticos de ciertas biomoléculas es un paso
clave para el disefio y la obtencion de nuevos complejos metalicos biologicamente activos.
Un grupo relevante de biomoléculas son las bases nitrogenadas de los acidos nucleicos,

que pueden ser puricas (adenina y guanina) o pirimidinicas (citosina, timina y uracilo).

Siguiendo esta linea, en este trabajo de Tesis Doctoral hemos seleccionado
diferentes 1,2,4-triazolopirimidinas como moléculas modelo de las bases puricas y hemos
estudiado su interaccion con diversos iones metalicos, con objeto de obtener nuevos

compuestos de coordinacion potencialmente bioactivos.

1.1. Las 1,2,4-triazolopirimidinas. Estructura y caracteristicas

La fusién de un anillo 1,24-triazol con un anillo pirimidinico da lugar a la
formacién de heterociclos nitrogenados biciclicos denominados 1,2,4-triazolopirimidinas,

las cuales se dividen en cuatro familias diferentes de isémeros: 1,2,4-triazolo[1,5-

! Rosenberg B.; Vancamp, L.;.Trosko, J.E.; Mansour, V.H. Nature, 1969, 222, 385.

% Casas, J.S.; Moreno, V.; Sanchez, A., Sanchez, J.L.; Sordo, J. Quimica bioinorgénica; Ed. Sintesis:
Madrid, 2002.
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alpirimidinas, 1,2,4-triazolo[1,5-c|pirimidinas, 1,2 4-triazolo[4,3-g]pirimidinas, y 1,2,4-
triazolo[4,3-c|pirimidinas (figura 1.1). De estas cuatro familias isomeras, las 1,2,4-
triazolo[1,5-a]pirimidinas son las mas estables termodinamicamente y algunas de ellas son
comerciales, razéon por la cual se han estudiado en mas profundidad que el resto. La
menor estabilidad de las restantes familias se debe a que sufren procesos de isomerizacion

(reordenamiento de Dimroth)?® al calentarse.

a) 7 . 1 b) 5 3
6 &~ Sn—N 6 N/\;/'\'
1 >
5 \N \N 7 \N
4 3 1
C) d)

Figura 1.1. Formas isémeras de la 1,2,4-triazolopirimidina con su correspondiente numeracion:
1,2, 4-triazolo[1, 5-alpirimidina  (a),  1,2,4-triazolo[1,5-c[pirimidina  (b), 1,2,4-triazolo[4,3-
alpirimidina (c), 1,2,4-triazolo[4, 3-c[pirimidina (d)

Los derivados de la 1,24-triazolo[1,5-g]pirimidina se pueden considerar
compuestos miméticos de las purinas y se diferencian de éstas en que un atomo de
nitrégeno pirimidinico pasa a ser cabeza de puente con la consecuente desaparicion del
protén acido del anillo de cinco miembros. La figura 1.2 muestra ambos sistemas con la
numeraciéon comunmente empleada para cada uno de ellos: ITUPAC para la 1,24-

triazolo[1,5-a]pirimidina, y bioquimica, para la purina.

3 Wahren, M. Z. Chem. 1969, 9, 241.
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a) b)
6 7 7 1
5 N 8 N
1 & \ 6 2 SN— \
. :
2 X\ N 5 N —=\
N 4 H 9 N 3a 5
3 4
Figura 1.2. Esqueleto basico de las purinas (a) y las 1,2,4-triazolo[1, 5-a[pirimidinas (b).

Debido a esta similitud, los compuestos de coordinacion de las 1,2,4-triazolo[1,5-a]
pirimidinas se pueden emplear como sistemas modelo para estudiar las interacciones de
los iones metalicos con las nucleobases de los acidos nucleicos. Asi, por ejemplo, la 4,7-
dihidro-7-0x0-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (7HtpO) puede considerarse mimética de la

base purica hipoxantina (figura 1.3).

0 b) 0
D T

Figura 1.3. Esquema comparativo de 7HtpO (a) con la base puirica hipoxantina (b)

a)

Por otro lado, las 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinas coordinadas a través de los
atomos N1 y N3 son especialmente adecuadas para mimetizar los puentes imidazolato en
metaloproteinas, debido a la similitud de la geometria y de la estructura electronica del

anillo triazol con el imidazol.

Como veremos mas adelante, el caracter biomimético de las 1,2,4-triazolo[1,5-d]
pirimidinas ha llevado a diferentes investigadores a llevar a cabo un amplio estudio sobre

estos compuestos heterociclicos, que va desde la sintesis de compuestos analogos a
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nucléosidos de purina* al estudio de los mismos, aislados o combinados con &atomos

metalicos, y de su actividad biologica con fines principalmente quimioterapéuticos.

1.2. Los derivados 1,2,4-triazolopirimidinicos como ligandos.

Antecedentes

Las 1,2,4-triazolopirimidinas poseen al menos tres posiciones de caracter basico
con capacidad para coordinarse con iones metalicos: los dos atomos de nitrogeno
endociclicos del anillo triazolico (N1 y N3) y el atomo de nitrogeno pirimidinico no
puente (N4), por lo que pueden presentar a priori varios modos de coordinaciéon (mono-,
bi- y tridentado). De las cuatro familias de isdmeros, nos centraremos unicamente en la

serie 1,5-a, objeto de este trabajo.

Para sistematizar la revision bibliografica de los complejos metalicos con 1,2,4-
triazolo[1,5-a]pirimidinas, hemos considerado dos periodos claramente definidos y
marcados por la publicacion de un trabajo de revision de nuestro grupo de investigacion,
en el que se recogen los resultados alcanzados en esta linea de trabajo hasta septiembre de

1998.°

1.2.1. Resultados de las investigaciones hasta 1998

Los derivados de la 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina se conocen desde 1909, cuando
Biilow y Haas publicaron la sintesis de varios de estos compuestos, entre ellos la 4,7-
dihidro-5-metil-7-0xo0-1,2 4-triazolo[1,5-a]pirimidina (HmtpO).® M4s tarde, en 1935, Birr
descubri6 el efecto estabilizador de este derivado sobre emulsiones fotograficas, y sus

extensos estudios fisico-quimicos condujeron a una teoria convincente acerca de su accién

4 Wagner, G.; Valz, G.; Dietzsch, B.; Fischer, G. Pharmazie 1975, 30, 134.
5 Salas, J.M.; Romero, M.A.; Sanchez, M.P.; Quirds, M. Coord. Chem. Rev. 1999, 193-195, 1119.
® Biilow, C.; Haas, K. Chem. Ber. 1909, 42, 4638.



CAPITULO 1

sobre estas emulsiones.” A partir de entonces, el estudio de los derivados
triazolopirimidinicos experimentd un gran auge y se encontraron interesantes aplicaciones

de estos compuestos en dreas como la medicina y la agricultura.®

Por otra parte, la rica quimica de la coordinaciéon de los derivados 1,2,4-
triazolo[1,5-g]pirimidinicos ha dado lugar a un gran numero de nuevos complejos
metalicos con interesantes caracteristicas estructurales. Este hecho se debe a la existencia
en las moléculas de estos derivados triazolopirimidinicos de varias posiciones de
coordinacién cuyo comportamiento, tal y como se ha podido poner de manifiesto, esta a
su vez influido por los efectos estéricos y electronicos de los sustituyentes del anillo, asi

como por la presencia de otros ligandos auxiliares o contraiones.

La 1,2,4-triazolo[1,5-g]pirimidina (tp) es el ligando triazolopirimidinico mas simple,
y junto con su correspondiente derivado 5,7-dimetilado (dmtp) poseen tres posiciones
potenciales de coordinacion: N1, N3 y N4, posibilitando a priori diferentes modos de
coordinacién: tres monodentados, tres bidentados y uno tridentado. La presencia de
atomos dadores exociclicos en este tipo de compuestos puede aumentar el nimero de
posiciones de coordinacién, como sucede en el caso del HmtpO y de la 4,5,6,7-tetrahidro-
5,7-dioxo-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (H,tpO,), que aportan como posiciones de

coordinacién adicionales uno o dos &tomos de oxigeno respectivamente.

Del conjunto de estudios llevados a cabo sobre la caracterizacion estructural de los
compuestos de coordinacion sintetizados con 1,2 ,4-triazolo[1,5-g]pirimidinas hasta el afio
1998, se puede concluir que el atomo N3 esta generalmente involucrado en la
coordinacion cuando estos ligandos actian en modo monodentado o bidentado (N1-N3 6
N3-N4). Sin embargo, se conocen Unicamente tres excepciones:
[HgCL,(HmtpO)],-HmtpO-H,O, con coordinacibn a través de NI, 'y
[Cu(mtpO),(tn)]-2H,0O y [Mn(HtpO,),(H,0),], ambos con coordinacion bidentada N1-O7.
Una descripciéon mas completa de esta caracterizacidon puede encontrarse en el trabajo

publicado por J.M. Salas y col. °

7 (a) Birr, E.J. Z. Wiss. Phot. 1952, 47, 2. (b) Birr, E.J. Chimia 1970, 24, 125. (c) Birr, E.J. Stabilisation
of Photographic Silver Halide Emulsions; Focal Press.: New York, 1974.

8 Fischer, G. Adv. Heterocycl. Chem. 2008, 95, 143.
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1.2.2. Resultados de las investigaciones desde 1998 hasta la actualidad

A partir de 1998, comienza a estudiarse la capacidad complejante de otros ligandos

1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos con diversos sustituyentes en su anillo.

En primer lugar, se optimiza la sintesis de oxoderivados como la 4,5-dihidro-5-oxo-
1,2,4-triazolo[1,5-g]pirimidina  (5HtpO) y la 4,7-dihidro-7-oxo0-1,2,4-triazolo[1,5-
alpirimidina (7HtpO) (figura 1.4),” ambos isomeros de la base purica hipoxantina, y se
estudia mediante calculos tedricos de orbitales moleculares y de densidades electronicas
sus propiedades como ligandos. Asimismo, se sintetizan y se caracterizan sus primeros

complejos metalicos, en su mayoria de Cu(II), Ag(I), PA(II) y Pt(II).

0]
/ N N\ N/N\
(@] N N N N
H H
5HtpO 7HtpO

Figura 1.4. Estructura molecular de 4,5-dihidro-5-oxo0-1,2,4-triazolo[1, 5-alpirimidina (5HtpO) y
de 4, 7-dihidro-7-ox0-1,2,4-triazolo[ 1, 5-alpirimidina (7HtpO).

En estos derivados, se observa que la presencia de atomos de oxigeno en las
posiciones 5 o 7 favorece la posibilidad de desprotonacion y favorece la coordinacion a
través del atomo N4. Este hecho justifica la obtencién por primera vez del complejo
dimérico de Cu(Il), [Cu,(5tpO),(H,0),]-2H,0, en el que el ligando triazolopirimidinico
presenta un comportamiento bidentado al unirse al Cu(Il) a través de los atomos de
nitrogeno N3 y N4. Dicho comportamiento se repite con los iones Ag(l), Pd(II) y Pt(II).
El complejo de Cu(II) muestra ademas un fuerte acoplamiento antiferromagnético a través

del anillo triazolopirimidinico.'

° Abul Haj, M_; Salas, J.M.; Quirds, M.; Molina, J.; Faure, R. J. Mol. Struct. 2000, 519, 165.
1% Abul-Haj, M.; Quirés, M.; Salas, J.M.; Faure, R. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2001, 1798.
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En definitiva, estos oxoderivados han mostrado una gran capacidad para formar
complejos metalicos polinucleares, principalmente dinucleares, debido a su tendencia a
actuar como puentes a través de las posiciones N3 y N4 cuando se encuentran en forma
anionica. El ejemplo mas significativo lo representa el complejo tetranuclear
[Pt,Ag,(7tpO)4(bpym),(H,0),](NO3),-2H,0,"" en el que la especie tetranuclear catidnica es
centrosimétrica en la que los cuatro atomos metalicos definen un rectangulo Pt-Ag-Pt-Ag.
Los lados menores del rectangulo estan constituidos por dos ligandos 7tpO™ que actian
como puente via N3-N4, mientras que los lados mayores estan formados por un ligando

puente 2,2’-bipirimidina.

Otra estructura interesante que contiene el ligando neutro 7HtpO es la del complejo
{[Ag(7THtpO)]ClO,},."® En este caso, se trata de un polimero en cadenas donde la
coordinacion al metal, ademas de producirse a través de N3, se da también a través de N1
en lugar de N4, debido a que esta ultima posicion se encuentra bloqueada por la acidez del
medio. Sin embargo, la forma anidnica de este derivado triazolopirimidinico, 7tpO,
tiende a formar dimeros actuando como puente N3-N4 entre los dos centros metalicos.
Esta distincién en las posiciones de coordinacion entre las formas neutra y anidnica no
ocurre con el 5-oxoderivado, el cual casi siempre presenta coordinacion puente N3-N4

formando el correspondiente complejo dinuclear.

Asimismo, se han sintetizado una gran variedad de dimeros metalicos con estos dos
derivados triazolopirimidinicos y otros ligandos auxiliares con capacidad para actuar
como puentes o quelato, como son la 2,2’-bipirimidina, 1,10-fenantrolina y 1,2-
diaminociclohexano.'>** De todos los complejos de este tipo, sélo en uno de ellos el
atomo de oxigeno exociclico forma parte de la esfera de coordinacion del metal. Este es el
caso del dimero [Cuy(5tpO),(phen),(H,0),](NO5),-4H,0," en el que el ligando 5tpO- actia
como puente N3-O5.

A partir de 1998, no sélo se desarrolla la quimica de coordinaciéon de los 5- y 7-

oxoderivados 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos, sino que también continua la sintesis y

"' Abul Haj, M; Quirés, M.; Salas, J.M.; Faure, R. Inorg. Chem. Comm. 2001, 4, 254.

12 Abul Haj, M.; Quirds, M.; Salas, J.M.; Dobado, J.A.; Molina, J; Basallote, M.G.; Mafiez, M.A.
Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 811.

3 Abul Haj, M.; Quir6s, M.; Salas, J.M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 4740.
" Abul Haj, M.; Quirés, M.; Salas, J.M. Polyhedron 2004, 23, 2373.
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caracterizacion de nuevos complejos metalicos con los derivados mas estudiados en el
periodo anterior, tp, dmtp y HmtpO, centrandose mas en el estudio de su potencial
actividad biolégica. Para ello, se utilizan iones metalicos como el Pt(II), Pt(IV), Pd(II) y
en menor grado, Ru(IIl), por el interés bioldgico que presentan los complejos de estos
metales. Algunos ejemplos son los compuestos mononucleares trans-[PtCl,(DMSO)-
(dmtp)],” cis-[PtCL(NH,;)(HmtpO)],'* y (Hdmtp)[trans-RuCl(DMSO)(dmtp)]"’ y los
dinucleares [Pd,(mtpO),(phen),]|(NO;),'® y [Pd,(dmtp),Cl,]-H,O," entre otros.?’

Asimismo, se han logrado sintetizar varios complejos organometalicos de Sn(IV) en
los que participan ligandos como tp, dmtp, 5HtpO, HmtpO y H,tpO,, que acttian de

! También, se obtienen los

forma polidentada originando estructuras poliméricas.’
primeros complejos organometalicos con Re(I) (por ejemplo, [Re(CO)s(tp),Cl1])* y Ru(Il),

(por ejemplo, [(PPh;),RuHCI(CO)(HmtpO)]). »

En la figura 1.5, se muestran los diversos modos de coordinacion que presentan los

derivados triazolopirimidinicos en los compuestos de coordinacién publicados hasta la

15 Szlyk, E.; Lakomska, I.; Surdykowski, A.; Glowiak, T.; Pazderski, L.; Sitkowski, J.; Kozerski, L.
Inorg. Chim. Acta 2002, 333, 93.

16 Takomska, I.; Wojtczak, A.; Sitkowski, J.; Kozerski, L.; Szlyk, E. Polyhedron 2007, 26(4), 803.

7 Velders, A.H.; Bergamo, A.; Alessio, E.; Zangrando, E.; Haasnoot, J.G.; Casarsa, C.; Cocchietto,
M.; Zorzet, S.; Sava, G. J. Med. Chem. 2004, 47, 1110.

18 Akdi, K.; Vilaplana, R.A.; Kamah, S.; Navarro, J.A.R.; Salas, J.M.; Gonzalez-Vilchez, F. J. Inorg.
Biochem. 2002, 90, 51.

¥ Lekkas, N.; Hadjiliadis, N.; Garoufis, A.; Kobe, J.; Bernhardt, P.V.; Tiekink, E.R.T. Inorg. Chim.
Acta 2006, 359, 4297.

2 (a) Szlyk, E.; Grodzicki, A.; Pazderski, L.; Wojtczak, A.; Chatlas, J.; Wrzeszcz, G.; Sitkowski, J.;
Kamienski, B. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 867. (b) Ruiz, J.; Villa, M.D.; Cutillas, N.; Lopez,
G.; de Haro, C.; Bautista, D.; Moreno, V.; Valencia, L. Inorg. Chem. 2008, 47, 4490. (c) Lakomska,
I1.; Kooijman, H.; Spek, A.L.; Shen, W.; Reedijk, J. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2009, 10736. (d)
Velders, A.H; Pazderski, L.; Ugozzoli, F.; Biagini-Cingi, M.; Manotti-Lanfredi, A.M.; Haasnoot,
J.G.; Reedijk, J. Inorg. Chim. Acta 1998, 273, 259. (e) Lakomska, I.; Wojtczak, A.; Sitkowski, J.;
Kozerski, L.; Szlyk, E. Polyhedron 2008, 27, 2765. (f) Navarro, J.A.R; Romero, M.A.; Salas, J.M.
J.Chem.Soc., Dalton Trans. 1997, 1001.

2! (a) Girasolo, M.A; Di Salvo, C.; Schillaci, D.; Barone, G.; Silvestri, A.; Ruisi, G. J. Organomet.
Chem. 2005, 690, 4773. (b) Girasolo, M.A.; Schillaci, D.; Di Salvo, C.; Barone, G.; Silvestri, A.;
Ruisi, G. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 693.

22 Machura, B.; Jaworska, M.; Lodowski, P.; Kusz, J.; Kruszynski, R.; Mazurak, Z. Polyhedron 2009,
2571.

2 (a) Matecki, J.G.; Kruszynski, R. Polyhedron 2010, 29, 1023. (b) Matecki, J.G. Trans. Met. Chem.
2010, 35, 801.
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fecha. Como se puede observar, la existencia de heteroatomos exociclicos aumenta tanto
el numero como la variedad de modos de coordinacion, generando como consecuencia,
una amplia gama de topologias estructurales con distinta dimensionalidad. Sin embargo,
la coordinacion a través de la posicion N3 continua siendo el modo de coordinaciéon
preferente de este tipo de derivados heterociclicos frente a la mayoria de los iones

metalicos de transicion estudiados hasta el momento.

=

Z N Z M X Z NN

T CD T
|

N3-monodentado N1-monodentado X6’-monodentado
! ;
/ / N N\ N
! > Xe' Z SN N\
=
\N \Na l4 l \’14 N
N1, X7-quelato N3, N4-puente N4, X6’-puente

/ : /
esiies B es
XY \N4 =y, e Xy A

N !
N1, N3-puente N1,X7-quelato N3, X5-puente

N3, N4-puente

Figura 1.5. Modos de coordinacién de los derivados 1,2,4-triazolof1, 5-alpirimidinicos presentes en

los compuestos de coordinacion obtenidos hasta la fecha.

Ademas, se han aislado cinco nuevos compuestos en los que no existe un enlace

directo entre el atomo metalico y el derivado triazolopirimidinico. En cuatro de estos
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compuestos, (Hdmtp),[PtCl¢],*  (Hdmtp),[CoCl,]-H,0,* (Htp),[Cd,Clsy] y
(Hdmtp),[CdCl,]-2H,0,* la carga de la triazolopirimidina protonada en N3 esta
compensada por un complejo anidnico, mientras que en el compuesto
[Cu(biim),](C10,),(7HtpO),* existen interacciones de apilamiento m-m entre los anillos
triazolopirimidinicos de 7HtpO y los anillos de los ligandos bisimidazol. En el periodo
anterior a 1998, ya se habian obtenido algunos compuestos con dmtp y HmtpO de
naturaleza similar a los dos primeros, en los que este ultimo derivado triazolopirimidinico

se encontraba en forma neutra, catidonica o anionica.

Los grandes avances en sintesis organica y el creciente interés despertado en los
ultimos afios por esta familia de biciclos nitrogenados, ha conducido a la obtencién de
nuevos y cada vez mas complejos derivados de la 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina, con una
gran variedad de sustituyentes con azufre, aromaticos, etc. Aunque su sintesis ha ido
inicialmente enfocada a la busqueda de nuevos compuestos con propiedades fungicidas,
herbicidas, terapéuticas, etc.,”® algunos de estos derivados también se han ido empleando
en la sintesis de complejos metalicos. Asi por ejemplo se han aislado, entre otros,?
compuestos como [Pt(dbtp),Cly], donde dbtp es 5,7-di(¢+butil)-1,2,4-triazolo[1,5-
a]pirimidina,'® [Co(sdmtp),(NCS),(H,0)], donde sdmtp es 2-metiltio-5,7-dimetil-1,2,4-
triazolo[1,5-a]pirimidina, [Fe(fmtp),(NCS),(H,O)](fmtp), donde fmtp es 5-metil-7-fenil-

# Szlyk, E.; Pazderski, L.; Lakomska, I.; Surdykowski, A.; Glowiak, T.; Sitkowski, J.; Kozerski, L.;
Polyhedron 2002, 21, 343.

» Maldonado, C.R.; Quirds, M.; Salas, J.M.; Sanchez, M.P. Acta Cryst. 2005, E61, m1721.
% Maldonado, C.R.; Quirds, M.; Salas, J.M. J. Mol. Struct. 2008, 882, 30.
7 Abul Haj, M.; Quirds, M.; Salas, J.M. J. Chem. Crystallog. 2004, 34, 549.

% (a) Gujjar, R.; Marwaha, A.; El Mazouni, F.; White, J.; White, K.L.; Creason, S.; Shackleford,
D.M.; Baldwin, J.; Charman, W.N.; Buckner, F.S.; Charman, S.; Rathod, P.K.; Phillips, M.A. J.
Med. Chem. 2009, 52, 1864. (b) Tang, W.; Shi, D.Q. J. Heterocycl. Chem 2010, 47, 162. (c) Chen, Q.;
Liu, ZM.; Chen, C.N.; Jiang L.L.; Yang, G.F. Chem. & Biodivers. 2009, 6, 1254. (d) El-Koussi,
N.A.; Omar, F.A.; Abdel-Aziz, S.A.; Radwan, M.F. Bull. Pharm. Sciences 2004, 27(1), 141. (e)
Srivastava, R. P.; Kumar, V.V.; Bhatia, S.; Sharma, S. Indian J. Chem. (Sect. B) 1995, 34B(3), 209. (f)
Bakhite, E.; Ghafar, A. Pharmazie 1995, 50(1), 33. (g) Canfora, L.; Pillet, S.; Espinosa, E.; Ruisi, G.
Acta Cryst. Sect. C 2010, C66, 0503.

% (a) Lakomska, 1. Innorg. Chim. Acta 2009, 362, 669. (b) Lakomska, I.; Barwiolek, M.; Wojtczak, A.;
Szlyk, E. Polyhedron 2007, 26(18), 5349. (c) Szlyk, E.; Pazderski, L.; Lakomska, I.; Kozerski, L.;
Sitkowski, J. Magn. Reson. Chem. 2002, 40, 529. (d) Adriaanse, J.H.; Askes, S.H.C.; van Bree, I.; van
Oudheusden, S.; van den Bos, E.D.; Giinay, E.; Mutikainen, I.; Turpeinen, U.; van Albada, G.A_;
Haasnoot, J.G.; Reedijk, J. Polyhedron 2009, 28, 3143.
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1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina,® o el organometalico [n-Bu;Sn(acstp)],(H,O), donde acstp

es 7-amino-2-metiltio-1,2,4-triazolo[1,5-a] pirimidina-6-carboxilato.>!

Para lograr una vision global de la quimica de coordinacion de estos derivados, en
la tabla 1.1 se han recopilado los datos estructurales mas relevantes de todos los complejos

metalicos con derivados 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos publicados hasta la fecha.

1.3. Hacia el disefio racional de nuevos sistemas biomiméticos

El disefo racional y la sintesis de nuevos materiales cristalinos con las propiedades
y/o0 aplicaciones deseadas constituyen el area de interés de la denominada Ingenieria
Cristalina. Esta disciplina en constante desarrollo tuvo su origen en la Quimica Organica
del estado solido, con el objetivo de lograr un entendimiento mas profundo de las fuerzas
intermoleculares (enlaces de hidrogeno, fuerzas de van der Waals, interacciones dipolo-
dipolo, etc.), responsables de la estabilidad de las redes cristalinas de los compuestos
organicos, y el control de dichas interacciones para diseflar nuevas estructuras con unas
propiedades definidas. Sin embargo, en los ultimos afios, la Ingenieria Cristalina ha
ampliado enormemente sus fronteras extendiéndose al resto de areas de la Quimica, y ha
adquirido un caracter interdisciplinar al interaccionar con otras disciplinas como la
Biologia, la Informética y la Fisica. De esta forma y segiin afirma Braga,” se ha

convertido en una “disciplina global”.

En particular, es en la Quimica Inorganica y mas concretamente, en la Quimica de
la Coordinacion, donde la Ingenieria Cristalina esta experimentando su mayor expansion.
Esto es debido a la amplia variedad de elementos (practicamente toda la tabla periddica) e
interacciones posibles, que abren paso a una gran diversidad de estructuras y versatilidad

en sus propiedades. Ademas, la presencia de interacciones mas fuertes, como son los

% Balkaran, J.M.; van Bezouw, S.C.P.; van Bruchem, J.; Verasdonck, J.; Verkerk, P.C.; Volbeda,
A.G.; Mutikainen, I.; Turpeinen, U.; van Albada, G.A.; Gamez, P.; Haasnoot, J.G.; Reedijk, J.
Inorg. Chim. Acta 2009, 362, 861.

' Ruisi, G.; Canfora, L.; Bruno, G.; Rotondo, A.; Mastropietro, T.F.; Debbia, E.A.; Girasolo,
M.A.; Megna, B. J Organomet Chem. 2010, 695, 546.

%2 Braga, D. Chem. Comm. 2003, 2751.
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enlaces de coordinacién, confiere una mayor robustez a los compuestos metalorganicos
frente a los puramente organicos, caracteristica que los hace mas ventajosos frente a los

segundos desde un punto de vista aplicado.®

Mediante la adecuada eleccion de las caracteristicas estructurales de los
denominados “bloques de construccion” o ligandos, asi como de los iones metalicos,
podriamos obtener la estructura con las propiedades moleculares e incluso el
empaquetamiento supramolecular deseados. Asi por ejemplo, seria posible disefiar y
controlar la dimensionalidad estructural de un compuesto mediante el empleo de ligandos
monodentados, polidentados quelatantes o polidentados espaciadores, en combinacion
con la geometria y nimero de coordinacion que nos ofrezca un determinado centro o
centros metalicos. Para todo ello, es imprescindible un conocimiento profundo de las
propiedades de los ligandos que queremos utilizar con objeto de ser capaces de predecir en

cierto grado las interacciones presentes en la nueva estructura originada.

Por otro lado, actualmente, la Ingenieria Cristalina dirige sus esfuerzos hacia el
diseio de nuevas propiedades a nivel molecular y supramolecular orientadas a la
obtencion de materiales con determinadas aplicaciones: almacenamiento molecular,
catalisis, sensores, o materiales biomiméticos, entre otros.>* El disefio racional de sistemas
biomiméticos basados en la interaccion de entidades de interés bioldgico con fragmentos
tanto organicos como inorganicos, constituye uno de los mayores desafios actuales de la
Ingenieria Cristalina. El objeto principal de estos estudios es entender y controlar las
interacciones que determinan el ensamblaje de estos sistemas y extrapolar este
conocimiento al estudio de procesos biologicos de reconocimiento molecular y a la

fabricacién de nuevos farmacos.

Dentro de este enfoque, se enmarcan nuestros estudios con derivados 1,2,4-
triazolo[1,5-a]pirimidinicos, analogos estructurales de las purinas. Las investigaciones
llevadas a cabo hasta el momento acerca de sus interacciones con diversos fragmentos
metalicos, convierten a estos ligandos en una interesante alternativa como bloques de
construccion a la hora de disefiar nuevos sistemas metalorganicos biomiméticos con

dimensionalidad y topologia controlable.

3 Braga, D. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3705.
3 Braga, D.; Brammer, L.; Champness, N.R. Cryst. Eng. Comm., 2005, 7(1), 1.
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1.4. Justificacion y objetivos

Nuestro grupo de investigacion viene trabajando desde hace mas de dos décadas en

el estudio de los derivados 1,2 ,4-triazolopirimidinicos y su quimica de coordinacion frente

a una gran variedad de metales de transicion. La experiencia acumulada durante todos

estos afios nos predispone a profundizar en el conocimiento de las interacciones de dichas

moléculas y a buscar nuevos horizontes en sus aplicaciones.

Asi pues, en este trabajo de investigacidon, nos hemos propuesto los siguientes

objetivos:

1.

Sintetizar y aislar nuevos materiales metalorganicos multidimensionales basados en
diversos ligandos 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos, como son 1,2 4-triazolo[1,5-
alpirimidina (tp), 5,7-dimetil-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (dmtp), 4,5-dihidro-5-
0x0-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (5HtpO), 7-hidroxi-5-metil-1,2,4-triazolo[1,5-a]
pirimidina (HmtpO) y 7-amino-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (7atp), con el fin de
estudiar la interaccidon de éstos frente a un amplio rango de iones metalicos de
transicion, principalmente divalentes, y lantanidos. Asimismo, se pretende analizar
la posible influencia de ligandos auxiliares de distinta naturaleza en el modo de
coordinacion de los ligandos triazolopirimidinicos asi como en la estructura,

empaquetamiento cristalino y propiedades de los compuestos obtenidos.

Caracterizar estructuralmente el ligando 7atp, sobre el cual no se habian realizado
estudios de ningun tipo con anterioridad. Asimismo, realizar calculos DFT sobre el
mismo, con el principal objetivo de obtener informacidén preliminar acerca de su

comportamiento coordinante y justificar asi los resultados experimentales.

Caracterizar estructuralmente los compuestos aislados mediante las siguientes
técnicas instrumentales: analisis elemental (AE), espectroscopias de infrarrojo (IR) y
reflectancia difusa (RD), analisis térmico (TG y DSC), resonancia magnética
nuclear en disolucién (‘H-RMN y *C-RMN) en el caso de los complejos

diamagnéticos, y difraccién de rayos X en monocristal (DRX).

Estudiar las propiedades magnéticas de los compuestos aislados, mediante las
técnicas de resonancia paramagnética electronica (RPE) -para los compuestos de
Cu(Il)- y medidas de susceptibilidad magnética e imanacion -para los compuestos

paramagnéticos polinucleares-.

13
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14

Estudiar las propiedades antiproliferativas in vitro e in vivo de los compuestos
aislados, excepto los que contengan Cd(II), frente a tres especies de parasitos
tripanosomatidos: Leishmania infantum, Leishmania braziliensis y Trypanosoma cruzi,
en busqueda de un nuevo farmaco cuyas propiedades terapéuticas superen a las de
los farmacos comercializados en la actualidad frente a las enfermedades asociadas a

dichos parasitos.



CAPITULO 1

Tabla 1.1. Datos estructurales de los complejos metdlicos con derivados 1,2,4-triazolof1,5-
alpirimidinicos extraidos de la bibliografia publicada desde el ultimo trabajo de revision en 1998 °
hasta la actualidad. Clasificacin segun el modo de coordinacién del ligando triazolopirimidinico.

/\N/N\\

N3-monodentado

\N T Ng

!

Formula y estructura molecular del Caracteristicas estructurales

compuesto
[Cu,(dmtp),(n-CH,CICOO0),] * Dimero neutro de Cu(Il) con los dos centros
& ~F metalicos conectados a través de los grupos

carboxilo de cuatro aniones CH,CICOO'".
Entornos de coordinacion CuNO, con
geometria bipiramidal cuadrada.

Dos moléculas dmtp coordinadas a través de
N3 en posiciones apicales.
Cu-N3(dmtp)=2.150 A

Cu--Cu=2.703 A

Especie monomérica neutra de Cu(II).
Geometria de coordinacién octaédrica con
entorno CuN,QO,.

Isbmero trans con centro de inversion
localizado en el atomo de Cu(Il).
Cu-N3(7HtpO)= 2.003 A

Cu-O(NO;) =2.410 A

Cu-O(H,0)=1.977 A

Especie monomérica catidnica de Cu(Il).
Geometria de  coordinacion — piramidal
cuadrada con entorno CuN,O. Ligandos tp en
posiciones basales.

Cu-N3(tp)= 1.998-2.017 A

Interacciones n-x entre los ligandos phen.

% Grodzicki, A.; Szlyk, E.; Wojtczak, A.; Wrzeswz, G.; Pazderski, L.; Muziol, T. Polyhedron 1998,
17, 1.

% Abul-Haj, M.; Quirds, M.; Salas, J.M. Acta Cryst. 2003, E59, m903.

% Maldonado, C.R.; Quirds, M.; Salas, J.M. Polyhedron 2008, 27, 2779.
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[Cu(H,0)(phen)(dmtp),](C10,), *

(Estructura analoga a la anterior pero con el
ligando dmtp en lugar de tp)

Especie monomérica catidnica de Cu(Il).
Geometria de  coordinacion  piramidal
cuadrada con entorno CulN,O.

Ligando dmtp en posicion basal.
Cu-N3(dmtp)= 1.980-2.004 A

Interacciones n-x entre los ligandos phen.

[Cu(NO;)(H,O)(phen)(tp)I(NO)

Especie monomérica catidnica de Cu(Il).
Geometria de coordinacién  piramidal
cuadrada con entorno CulN;0,.

Ligando tp en posicion basal.

Cu-N3(tp)= 1.993 A

Interacciones n-x entre los ligandos phen.

Especie monomérica cationica de Cu(II).
Geometria de coordinacidén octaédrica (4+2)
con entorno CuN,O,.

Cu-N3(tp)= 2.024-2.028 A

[Cu(H,0),(en)(dmtp),](C10,), *

(Estructura analoga a la anterior pero con el
ligando dmtp en lugar de tp)

Especie monomérica cationica de Cu(II).
Geometria de coordinacidén octaédrica (4+2)
con entorno CuN,O,.

Cu-N3(dmtp)= 2.002-2.015 A

[CuCl,(tmtp),] **

Especie monomérica neutra de Cu(II).
Geometria de coordinacién tetraédrica
distorsionada (poco comun) con entorno
CuCLN, 1,=0.46 [1,=0 (plano-cuadrada), 1
(tetraédrica)]

Cu-N3(tmtp)= 1.968-1.980 A
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[CuBr,(tmtp),] ** Especie monomérica neutra de Cu(II). Muy
similar a la anterior.
) Geometria de coordinacién tetraédrica
;/ o distorsionada (poco comun para Cu(Il)) con
M entorno CuCL,N,. 1,=0.54
N Cu-N3(tmtp)= 1.998-1.984 A
!

Especie monomérica neutra de Cu(II).
Geometria de coordinacién octaédrica
distorsionada con entorno CuN,QO,.

Dos aniones NO; quelato con distancias Cu-
O muy diferentes entre si: 2.529 y 1.964 A
Cu-N3(tmtp)= 2.022 A

[Cu(n-SO,),(tmtp),l,(MeOH), ;(H,0),/s ** Especie dimérica neutra de Cu(Il) con dos

puentes SO, (participan tres 4tomos de O de
o o e cada anion).

}F,;Qiéi - 4 Geometria de  coordinaciéon  piramidal

o 7 Na cuadrada (15=0.10) con entorno CuN,QO;.

[ts=0 (piramide cuadrada), 1 (bipiramide

trigonal)]

Cu-0(S0)=1.97-1.99 (quelato), 2.216 A

Angulo O-Cu-O (quelato)= 71.6°

Cu-N3(tmtp)= 1.964-1.981 A

Especie monomérica neutra de Cu(II).
Geometria de coordinacién intermedia entre
piramidal cuadrada y bipiramidal trigonal
(15=0.49) con entorno CulN,O.

Ligandos tmtp relacionados simétricamente.
Aniones NCS coordinados por N.
Cu-N3(tmtp)=2.011-2.119 E
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[Cu(tp)4(H,0),](BF,),(MeOH) * Especie monomérica catiénica de Cu(II).
Geometria de coordinacion  octaédrica
;@"" f& ligeramente  distorsionada con entorno
o ?,ﬂ_% %“x‘{‘ = }fg@ CuN,O,. Centro de inversion localizado en el
A /) i6n Cu(II).
. N "{ /j Ligandos tp en las posiciones ecuatoriales.
\@ﬁ A - Cu-N3(tp)= 2.017 A
o / = Cu-Ow =2.472 A
K 4 -
b e

Especie monomérica catidnica de Cu(Il).
Geometria de coordinacion  piramidal
cuadrada con entorno CulN; (15=0.10).
Ligandos tp en las posiciones ecuatoriales.
Cu-N3(tp)= 2.009-2.028 A

Interacciones O-H--F (2.833 A)

Especie monomérica neutra de Fe(II).
Geometria de coordinacién octaédrica con
entorno FeN;O.

Aniones NCS’ coordinados por N.
Cu-N3(detp)= 2.218-2.220 g

Dimero  supramolecular  generado  por
contactos C-H (etilo)'n (anillo triazolo) (2.74
A) e interacciones n-x (3.7 A).

3 van den Bos, E.D.; Mutikainen, I.; Turpeinen, U.; van Albada, G.A.; Haasnoot, J.G.; Reedijk, J.
J. Chem. Crystallogr. 2010, 40, 656.
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[Fe(fmtp),(NCS),(H,0),](fmtp) *

Especie monomérica neutra de Fe(II).
Geometria de coordinacién octaédrica con
entorno FeN,O,. Los ligandos fmtp ocupan las
posiciones axiales. Aniones NCS™ coordinados
por N.

Cu-N3(fmtp)= 2.233 A

Cada fmtp coordinado interacciona 7-m con
dos moléculas tmtp no coordinadas (3.549-
3.706 A) generando una cadena
supramolecular 1D.

Especie monomérica neutra de Co(II).
Geometria de coordinacién bipiramidal
trigonal distorsionada (ts=0.84) con entorno
CoN,O. Los dos ligandos sdmtp estan
relacionados simétricamente y ocupan las
posiciones axiales.

Aniones NCS coordinados por N.

Distorsion de la geometria debida a fuertes
enlaces de H entre los ligandos sdmtp y la
molécula de agua coordinada (N11-Co-N1la
=170.35°).

Cu-N3(sdmtp)= 2.254 A

Se generan cadenas supramoleculares 1D
ensambladas mediante interacciones n-m entre
los ligandos sdmtp.

Especie monomérica catidnica de Co(II).
Geometria de coordinacién octaédrica con
entorno CoN,O,.

Co-N3(tmtp)= 2.138-2.161 A

Fuertes enlaces de H N4(tmtp)-H-O
(moléculas agua coordinadas): 2.75-2.85 A.

Especie monomérica neutra de Ni(II).
Geometria de coordinacién octaédrica con
entorno NiN;O.

Aniones NCS' coordinados a través de N
(2.060 - 2.070 A).

Ni-N3(detp)= 2.121-2.138 A

Fuerte enlace de H que involucra O-H
(metanol) y N4 de un ligando detp: 2.722 A.
Se genera una cadena 1D supramolecular
mediante interacciones C-H/x: 2.83 A.
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[ZnBr,(tmtp),] 294

Especie monomérica neutra de Zn(II).
Entorno tetraédrico ZnBr,N, pero con mucha
menor distorsion (1, = 0.89) que en el caso del
compuesto [CuBr,(tmtp),].

Fe-N3(tmtp)= 2.016-2.033 A

Especie monomérica neutra de Zn(II).
Estructura similar a la del compuesto
[ZnBry(tmtp),]. Geometria tetraédrica con
entorno ZnN,.

Aniones NCS' coordinados a través de N
(1.934 - 1.942 A).

Zn-N3(tmtp)= 2.007-2.021 A

[Zn(tmtp),(H,0),](BF,), **

(véase estructura [Co(tmtp)4(H,0),](BF,),)

Especie monomérica catiénica de Zn(II).
Isoestructural al compuesto
[Co(tmtp)y(H,0O),](BF,),.

Zn-N3(tmtp)= 2.149-2.196 A

[Zn(fmtp),Br,] *

Especie monomérica neutra de Zn(II).

La estructura cristalina contiene dos especies
cristalograficamente diferentes, ambas con
geometria de coordinacion tetraédrica: t, = 1,
=0.92. Entornos ZnBr,N,.

Interacciones n-m entre los esqueletos
heterociclicos de los ligandos fmtp y los
sustituyentes fenilo de los fmtp adyacentes.
Especie 1: Cd-N3(fmtp)= 2.039-2.040 A
Especie 2: Cd-N3(fmtp)= 2.047-2.068 A
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[Cd(tmtp),(NCS),] **

c22

2.
Sdo o

—t—o—p. )

O—G N3
N3a NG
" C5
N2la S4

Cd1 Sib

N11b

Cd2b

Especie polimérica de Cd(II) en cadenas 1D.
Geometria de coordinacion octaédrica con
entorno CdN.

Dos aniones tiocianato N,S-puente entre cada
par de centros metalicos.

Ligandos tmtp en posiciones axiales.

Cd-S (NCS)=2.733 A

Cd-N (NCS)=2.297 A

Cd-N3(tmtp)= 2.380 A

cis-[Pd(dbtp),CL,](MeOH), s **

CSa

Especie monomérica neutra de Pd(II).
Entorno de coordinacién plano-cuadrado con
ligera distorsion tetraédrica PACLN,.
Disposicion cis de los dos atomos de Cl.

Las distancias C-C y angulos C-C-C de los
sustituyentes ferc-butilo varian en un amplio
rango debido a efectos estéricos con los demas
grupos terc-butilo.

Pd-N3(dbtp)= 2.040-2.042 A

Enlaces de H entre O-H (etanol) y Cl
coordinados: 2.519-3.277 A.

Especie monomérica neutra de Pd(II).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
con entorno PACLLNS, con los atomos de Cl
en disposicion cis. Angulo cis C1-Pd-C1=91.58°
Pd-N3(dbtp)= 2.041 A

Pd-Cl=2.281-2.302 A

Pd-S(dmso)= 2.245 A

Interacciones intermoleculares simétricas entre
C2-H (dbtp), Cl y un grupo metilo (dmso)
formando dimeros supramoleculares. Esto es
debido a la polarizacion de los enlaces C2-H y
C-H metilo por los N heterociclicos
adyacentes y el grupo S=0, respectivamente.
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Introduccion

[Pd(HmtpO)(dmba)(PPh,)](C10,) 2

Especie monomérica catidnica de Pd(II).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
distorsionada con entorno PACN,P: distorsiéon
provocada por la coordinacién quelato del
ligando dmba (82.06°).

Pd-C(dmba)=2.006 A

Pd-N3=2.141 A

Interacciones n-n entre los anillos HmtpO y
fenilo (3.611 A) y enlaces de hidrogeno N-
H--O, C-H+-N, C-HO. La existencia de
interacciones CH - n da lugar a la formacion
de redes supramoleculares.

Especie monomérica neutra de Pd(II). Primer
mondémero con el ligando anidnico mtpO™ y
dicho metal.

Geometria de coordinacion plano-cuadrada
ligeramente distorsionada con entorno PACNj:
distorsién provocada por la coordinacion
quelato del ligando tmeda (84.99°).

Plano ligando mtpO™ aproximadamente
perpendicular al plano de coordinacion
(76.66°).

Pd-N3(mtpO)= 2.022 A

Organometalico: Pd-C(C6F5)=2.013 A
Interacciones por enlaces de H.

Especie monomérica neutra de Pt(II).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
con ligera distorsion tetraédrica con entorno
PtCLNS. Atomos de Cl en posiciones trans.
Pt-Cl=2.295-2.303 A

Pt-N3(dmtp)= 2.048 A. Elongacién provocada
por efecto trans del atomo S(dmso).

Especie monomérica neutra de Pt(II).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
con entorno PtCI,N,. Dos atomos de Cl en cis.
Pt-N3(HmtpO)= 2.022 A

Pt-Cl=2.267-2.297 A

Plano HmtpO casi perpendicular al plano
definido por PtCl,N, (88.97°).

Red supramolecular de enlaces de H que
involucran a todos los grupos N-H de los
ligandos. Interacciones  C-H--Cl  por
polarizacion del enlace C-H.
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CAPITULO 1

cis-[Pt(Hmtp0O),CL](H,0), “

064

Especie monomérica neutra de Pt(II).
Geometria de coordinaciéon plano-cuadrada
con entorno PtCL,N,. Dos atomos de Cl en cis.
Pt-Cl=2.276-2.290 A

Pt-N3(HmtpO)= 2.052-2.059 A

Angulo diedro planos HmtpO= 70.3°

Red supramolecular de enlaces de H que
involucra a los grupos N-H de los ligandos
HmtpO y a las moléculas de H,O.
Interacciones nt-m.

Especie monomérica neutra de Pt(IT).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
con entorno PtCLN,. Dos atomos de Cl en cis.
Orientacion ligandos 7HtpO cabeza-cabeza.
Pt-Cl=2.278-2.298 A

Pt-N3(7HtpO)= 2.008-2.025 A

Enlaces de H intramoleculares.

Especie monomérica neutra de Pt(II).
Geometria de coordinaciéon plano-cuadrada
ligeramente  distorsionada con  entorno
PtCL,N,. Disposicion ligandos en cis.
Pt-N3(dmtp)= 2.020-2.024 A
Pt-Cl=2.292-2.295 A

¥ Salas, J.M.; Quirés, M.; Abul-Haj, M.; Magan, R.; Marin, C.; Sanchez-Moreno, M.; Faure, R.

Metal Based Drugs 2001, 8 (3), 119.
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Introducciéon

cis-[Pt(dbtp),CL](EtOH)

2%

Especie monomérica neutra de Pt(II).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
ligeramente  distorsionada con  entorno
PtC12N2

Disposicion ligandos en cis.

Pt-N3(dbtp)= 2.036-2.043 A
Pt-Cl=2.288-2.297 A

Interacciones n-n entre todos los anillos
originando la formaciéon de cadenas
supramoleculares, las cuales se ensamblan
entre si mediante interacciones hidrofébicas
entre los grupos ferc-butilo.

Especie monomérica neutra de Pt(IT).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
ligeramente  distorsionada con  entorno
PtCZNz.

Pt-C(C4F5)= 1.995-1.999 A
Pt-N3=2.076-2.089 A

Disposicion cis. Orientacidon cabeza-cabeza de
los ligandos HmtpO.

Angulo diedro planos HmtpO= 86.68°.
Fuertes interacciones intermoleculares:
enlaces de H, contactos F--F muy cortos
(Foror Fara= 2.65 A), C-Fry, etc.

Los atomos de F juegan un papel fundamental
en la formacion de Ila estructura
supramolecular.

Especie monomérica neutra de Pt(II).
Geometria de coordinacion plano-cuadrada
ligeramente  distorsionada con  entorno
PtCZNz.

Pt-N3(HmtpO)= 2.072 A

Pt-N3(mtpO’)= 2.096 A

Angulo diedro planos HmtpO y mtpO
=84.31°.

Coexistencia formas anidnica y neutra del
mismo ligando triazolopirimidinico.
Interacciones m-m entre anillos mtpO™ (3.507
A)  originando pares de  complejos
centrosimétricos.
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CAPITULO 1

(Hdmtp)[trans-Ru(dmtp)Cl(DMSO)] * Especie monomérica anidnica de Ru(III).
Geometria de coordinacién octaédrica con
entorno RuCI,NS.

Ligandos dmtp y dmso axiales.

Hdmtp" (protonado en N3) no coordinado.
Ru-N3(dmtp)= 2.121 A

Ru-Cl= 2.329-2.364 A

Ru-S(dmso)= 2.255 A

Fuerte enlace de H entre el H acido del catién
Hdmtp® y un O del dmso.

Especie monomérica neutra de Ru(III).
Entorno de  coordinacion  octaédrico
RuCI;NOS. Ligando dmtp axial.
Configuracion mer de los tres atomos CI.
Ru-N3(dmtp)= 2.137 A

Ru-Cl=2.313-2.337 A

Ru-S(dmso)= 2.267 A

Enlace de H entre H-OH y N4(dmtp).

Las interacciones entre O(dmso) y los atomos
de H de las moléculas de agua coordinadas y
no  coordinadas  originan una  red
intermolecular de enlaces de H.

Especie monomérica neutra de Re(I).

Entorno de coordinacion octaédrico
distorsionado RuCCIN,0,.

Disposicion fac de los tres grupos CO.
Re-C(CO)= 1.893-1.924 A

Re-N(tp)= 2.191-2.197 A

Red 3D semiinfinita de enlaces de H débiles.

“0 A H. Velders, A. Bergamo, E. Alessio, E. Zangrando, J.G. Haasnoot, C. Casarsa, M. Cocchietto,
S. Zorzet y G. Sava, J. Med. Chem. 2004, 47, 1110.
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Introduccion

[(PPh,),RuHCI(CO)(HmtpO)] >*
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Especie monomerica neutra de Ru(II).
Entorno de  coordinacion  octaédrico
distorsionado RuCCIHNP,.

Ru-Cl= 2.557 A (mayor de lo normal debido
al efecto trans del H).

Ru-N3(HmtpO)= 2.177 A

Ru-C(CO)=1.818 A

Enlaces de H que involucran los grupos OH
de los ligandos HmtpO y uno de los grupos
fenilo de PPh;.

Interacciones entre los grupos CO y los anillos
pirimidinicos de HmtpO.

Especie monomérica neutra de Ru(Il), de tipo
half-sandwich.

Enlace & Ru-benceno (2.16 A).
Ru-N3(HmtpO)= 2.148 A

Enlaces de H intra- e intermoleculares.
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CAPITULO 1

/\N/N\\

N3,N4-puente
\N I N§
4

b

Formula y estructura molecular del

Caracteristicas estructurales
compuesto

[Cu,(n-5tpO),(biim),(H,0)](C10,),(H,0)s s '  Especie catiénica dimérica de Cu(1l).

Entornos de coordinacién diferentes para cada
Cu: CuN,O piramide cuadrada (4+1) y CuN,
plano-cuadrada. Dos ligandos 5tpO" N3,N4-
puente y una molécula biim con coordinacién
N.N’-bidentada en cada Cu.

Orientacién ligandos 5tpO° cabeza-cabeza.
Cu--Cu=3.197 A

Cu-N3(5tpO)= 1.994-2.001 A

Cu-N4(5tpO)= 1.987-2.003 A

Interacciones n-n intramoleculares entre biim.
Red de enlaces de H entre moléculas H,O y O
carbonilicos y de aniones ClO,. Los atomos de
N (biim) no coordinados permanecen
protonados  formando enlaces de H
intermoleculares.

[Pd,(n-7tpO),(phen),](C10,),(H,0), Especie cationica dimérica de Pd(IT).

Entornos de coordinaciéon plano-cuadrados
PdN,. Dos ligandos 7tpO” N3,N4-puente y una
molécula phen con coordinacion N.N’-
bidentada en cada Pd.

Pd--Pd=2.986 A

Pd-N3(7tpO-)= 1.968-1.996 A

Pd-N4(7tpO-)= 2.001-2.015 A

Orientacién ligandos 7tpO’ cabeza-cola.
Interaccion m-n intramoleculares entre phen
(3.36 A)
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Introduccion

[Pd,(n-7tpO),(bpym),](H502)(C104);(H,0); "

Dos especies catidnicas diméricas de Pd(II)
diferentes en la estructura, con orientaciones
ligandos 7tpO" cabeza-cabeza (a) y cabeza-cola
(b).

Entornos de coordinacién plano-cuadrados
PdN,. Dos ligandos 7tpO” N3,N4-puente y una
molécula bpym con coordinacion N.N’-
bidentada en cada Pd.

Pd-Pd=3.176 A

Pd-N3(7tpO)= 1.964 A

Pd-N4(7tpO’)= 2.095 A

Plano de reflexion perpendicular a Pd-Pd en
(b) y paralelo a Pd-Pd en (a) relacionan los
atomos Pd.

Interacciones n-n desestabilizantes entre bpym.

Dos especies neutras diméricas de Pd(II)
cristalograficamente diferentes en la estructura.
Entornos de coordinacién plano-cuadrados
PdN,. Cuatro ligandos 5tpO” N3,N4-puente.
Pd--Pd=2.741-2.744 A

Pd-N3(5tpO)= 2.012-2.040 A

Pd-N4(5tpO’)= 2.040-2.062 A

Orientacién ligandos 5tpO° cabeza-cola-cabeza-
cola.
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CAPITULO 1

[Pdy(n-5tpO)y(phen),](NO;),(H,0), *

Especie catidnica dimérica de Pd(II).

Entornos de coordinacion plano-cuadrados
PdN,. Dos ligandos 5tpO” N3,N4-puente y una
molécula phen coordinada N,N’-bidentada en
cada Pd.

Pd--Pd=3.003 A

Pd-N3(5tpO’)= 2.026 A

Pd-N4(5tpO)= 2.018 A

Orientacion ligandos 5tpO” cabeza-cola.
Interacciones - intramoleculares entre phen.

Especie catidnica dimérica de Pd(II).

Entornos de coordinacion plano-cuadrados
PdN,. Dos ligandos 5tpO” N3,N4-puente y una
molécula t-dach coordinada N,N’-bidentada
en cada Pd.

Pd-Pd=3.238 A

Pd-N3(5tpO’)= 2.031-2.036 A

Pd-N4(5tpO)= 2.052 A

Orientacion ligandos 5tpO’ cabeza-cola.

Especie catidnica dimérica de Pd(II).

Entornos de coordinaciéon plano-cuadrados
PdN,. Dos ligandos mtpO™ N3,N4-puente y
una molécula en coordinada N,N’-bidentada
en cada Pd.

Pd-Pd=3.225 A

Pd-N3(mtpO’)= 2.033-2.038 A

Pd-N4(mtpO’)= 2.056-2.071 A

Orientacion ligandos mtpO~ cabeza-cola.
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Introducciéon

[Pdy(n-mtpO),(bpy).I(NO;),(H,0)5 **

Especie cationica dimérica de Pd(II).

Entornos de coordinacién plano-cuadrados
PdN,. Dos ligandos mtpO™ N3,N4-puente y
una molécula bpy coordinada N,N’-bidentada
en cada Pd.

Pd-Pd=3.034 A

Pd-N3(mtpO’)= 2.062 A

Pd-N4(mtpO’)= 2.053 A

Orientacion ligandos mtpO’ cabeza-cola.
Interacciones  m-m intramoleculares e
intermoleculares entre bpy. Cinta
supramolecular en zig-zag. Interacciones de H
débiles con las moléculas de H,O.

)
2\ N8

cig) N1
S B
L %7

Especie neutra dimérica de Pd(II).

Entornos de coordinacién plano-cuadrados
PdCN;. Dos ligandos mtpO™ N3,N4-puente y
una molécula dmba coordinada C,N-
bidentada en cada Pd.

Pd--Pd=3.088 A

Pd-N3(mtpO’)= 2.043-2.143 A

Pd-N4(mtpO)= 2.077-2.175 A

Orientacion ligandos mtpO~ cabeza-cabeza.
Interacciones intermoleculares tipo C-H--O,
C-H-Ny C-H- Ttgmepo-

[NBu],[Pd(p-mtpO)(C4Fs).],
(CH,Cl,)(tolueno) 2*®

Especie anidnica dimérica de Pd(II).

Entornos de coordinacién plano-cuadrados
PdC,N,. Dos ligandos mtpO™ N3,N4-puente y
dos moléculas C¢Fs coordinadas C -
monodentadas en cada Pd.

Pd--Pd= 3.560 A

Pd-N3(mtpO)= 2.117-2.136 A

Pd-N4(mtpO)= 2.077-2.175 A

Orientacion ligandos mtpO~ cabeza-cola.
Enlaces de H C--"H-O y C--‘H-F. Interacciones
intermoleculares F--F originan dimeros
supramoleculares centrosimétricos.
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CAPITULO 1

[Pt,(u-7tpO),(bpym),](NO;),(H,0)s = Dos especies catidnicas diméricas de Pt(I)
diferentes en la estructura, con orientaciones
ligandos 7tpO" cabeza-cabeza (a) y cabeza-cola
(b).

Entornos de coordinaciéon plano-cuadrados
PtN,. Dos ligandos 7tpO” N3, N4-puente y una
molécula bpym con coordinacion N.N’-
bidentada en cada Pt.

Pt-Pt=3.161 A

Pt-N3(7tpO)=1.92-1.94 A
Pt-N4(7tpO)=2.12-2.14 A

Planos de reflexion 1 Pt-Pt en (b) y ||Pt-Pt en
(a) relacionan los atomos Pt.

Interacciones n-1 entre bpym desestabilizantes.
Simetria hexagonal en torno al eje principal,
originando canales ocupados con moléculas de
Hzo.

Especie anidnica dimérica de Pt(II).

Entornos de coordinacion plano-cuadrados
PdC,N,. Dos ligandos mtpO™ N3,N4-puente y
dos moléculas CeFs coordinadas
C-monodentadas en cada Pt.

Pt-Pt= 3.560 A

Pt-N3(mtpO)= 2.094-2.100 A

Pt-N4(mtpO)= 2.105-2.122 A

P i 5= Orientacién ligandos mtpO~ cabeza-cola.

Fi3 [ foi: jene Enlaces de H C-~-H-O y C---H-F. Interacciones
g7t F)\ intermoleculares F--F originan cadenas 1D.

Especie catidnica dimérica de Ag(l).
Centrosimétrica.

Entornos de coordinacion angular AgN,. Dos
ligandos 5HtpO N3,N4-puente, en disposicion
cabeza-cola. Ambos ligandos protonados en O5
(tautdbmero menos frecuente).
Ag-Ag=3.139A

Ag-N3(5HtpO)=2.177 A

Ag-N4(5HtpO)= 2.190 A

Enlaces de H muy fuertes O(SHtpO)-
H--O(H,0).

00N}
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Introduccion

[Ag:(n-5HtpO),](C10,),(H,0), "

NID

Especie cationica dimérica de Ag(l).
Centrosimétrica.

Entornos de coordinacion lineal distorsionada
AgN,. Dos ligandos 5HtpO N3 ,N4-puente, en
disposicién  cabeza-cola. Ambos ligandos
protonados en O5 (tautomero menos
frecuente).

Ag+Ag=3.056 A

Ag-N3(5HtpO)= 2.144 A
Ag-N4(5HtpO)=2.167 A

Enlaces de H muy fuertes O(SHtpO)-
H--O(H,0).

[Pt Agy(n-7tpO)y(p-
bpym),(H,0),](NO3),(H,0), !

Especie catdnica tetramérica heteronuclear de
Pt(I) y Ag(I). Centrosimétrica.

Geometrias piramidal cuadrada distorsionada
AgN,O y plano-cuadrada PtN,. Los atomos
metalicos iguales ocupan los vértices opuestos
de un rectangulo.

Dos 7tpO- N3,N4-puente en los lados menores
rectangulo, y dos bpym N,N’ N”’ N’”’-puente
en los lados mayores.

Pt--Ag (lado menor)= 3.068 A (posible enlace
directo)

Pt-Ag (lado mayor)= 6.058 A

Ag-N4(7tpO’)= 2.008-2.011 A
Pt-N3(7tp0)=2.255-2.509 A

Interacciones n- intramoleculares entre bpym.
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CAPITULO 1

A >N\ AN\

N3-monodentado y N3,N4-puente
XN, XN
4

! b

Formula y

aracteristicas estructurales
estructura molecular del compuesto &

[Cu,y(n-OH)(H,0), 5(tp)«(n- Especie cationica dimérica de Cu(II).
tp)](C10,);(H,0), 5 * Atomos Cu(I) no equivalentes con distintos

entornos de coordinaciéon: 4+1+1 CuN;0; y

4+1 CuN;0,. Ligandos tp con dos modos de

coordinacion diferentes: uno N3,N4-puente y

dos N3-monodentado. Un grupo OH' puente.

Cu-N3(tp terminal)= 2.007-2.028 A

Cu-N3(tp puente)= 2.045 A

Cu-N4(tp puente)= 2.063 A

Enlaces de H intramoleculares.

Especie cationica dimérica de Pt(II).

Entorno de coordinaciéon plano-cuadrado
PtCIN;. Orientacion ligandos dmtp cabeza-cola.
Pt-N3(dmtp terminal)= 2.019 A

Pt-N3(dmtp puente)= 2.005 A

Pt-N4(dmtp puente)= 2.046 A
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Introducciéon

/\N/N}\
N1,N3-puente
\NA Ns

!

Formula y
estructura molecular del compuesto

Caracteristicas estructurales

{[Ag(p-7HtpO)](C10,)},

Especie cationica polimérica de Ag() en
cadenas 1D.

Entorno de coordinacién angular AgN,. Cada
puente formado por un 7HtpO coordinado a
través de N1,N3. Interaccién débil Ag-O7
(2.760 A). Orientacién ligandos 7HtpO cabeza-
cabeza.

Ag-N3(7HtpO)=2.019 A

Ag-N4(7HtpO)= 2.046 A

Enlaces de H entre O7-H-N4: 2.75 A
Interacciones n-n entre 7HtpO de cadenas
adyacentes.

/\N/N\\

N3,05-puente
05/\NA Ng

<

!

Formula y estructura molecular del
compuesto

Caracteristicas estructurales

[Cu,(p-5tpO),(phen),(H,0),1(NO3),(H,0), **

Especie catidnica dimérica de Cu(II).

Entornos de coordinacién piramide cuadrada
(4+1) CuN,O. Dos ligandos 5tpO” N3,05-
puente y una molécula phen con coordinacién
N.N’-bidentada en cada Cu.

Orientacioén ligandos 5tpO’ cabeza-cola.
Cu--Cu=4.610 A

Cu-N3(5tpO")= 1.997-2.004 A

Cu-05(5tp0)= 1.993-2.005 A

Interacciones n-n intramoleculares entre phen.
Red de enlaces de H entre moléculas H,O y O
carbonilicos y de aniones NOj.
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CAPITULO 1

N
oe')\/\N/ \

/ 06’-monodentado
XV

N

Formula y estructura molecular del

Caracteristicas estructurales
compuesto

[Ph3Sn(acstp)(MeOH)] 31 Especie monomérica de Sn(IV) neutra.
Geometria de coordinacion de bipiramide
trigonal SnC;0,.
Sn-O6’(acstp)= 2.142 A

Sn-C(Ph)= 2.123-2.146 A

Los enlaces de H generan una cadena
1‘3‘ 071 supramolecular 1D.

B €29 /”CZW
Ji
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Introducciéon

X

Oe')\/\N/N\\ Oa')\/\N/N\\
e 06’-monodentado y N4,06’-puente
\N/\\ N \N/\\ N
4
Formula y

estructura molecular del compuesto

Caracteristicas estructurales

[n-Bu;Sn(n-acstp)],(H,0) *

Especie dimérica de Sn(IV) neutra.

Dos centros metalicos no equivalentes
Sn(1)C;0, vy Sn(2)C;ON, ambos con
geometria de coordinacion de bipiramide
trigonal.

El ligando acstp actia de dos modos: N4,06’-
puente y O6’-monodentado.

Sn(1) coordinado a O6 (acstp), un O (H,0) y
tres n-butilos.

Sn(2) coordinado a un O6 (acstp) y N4 (acstp’)
y tres n-butilos.

Sn-N4(acstp)= 2.620 A

Sn-06’(acstp)= 2.133-2.157 A

Sn-C(n-Bu)= 2.115-2.153 A

Red 3D de enlaces de H.

36




CapiTuLo 2

Quimica pE LA CoORDINACION
DE LOS DERIVADOS

Te, Dmte, DuTP0, HMTPO Y 7ATP






CAPITULO 2

@ ntes de comenzar a emplear un determinado ligando para obtener nuevos
compuestos metalorganicos, es necesario hacer un estudio mas profundo

acerca de su estructura y naturaleza quimica con el fin de saber si se ajusta a nuestras
necesidades y poder predecir en un mayor grado las caracteristicas y propiedades de los

complejos metalicos que puede originar.

Para la sintesis del conjunto de complejos metalicos que se recogen en esta Tesis

Doctoral, hemos seleccionado los siguientes derivados triazolopirimidinicos:
- 1,2,4-triazolo[1,5-g]pirimidina (tp)
- 5,7-dimetil-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (dmtp)
- 7-hidroxi-5-metil-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (HmtpQO)
- 5-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (5HtpO)
- 7-amino-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (7atp)

Los cuatro primeros ya habian sido estudiados con anterioridad y, en el capitulo
introductorio, hemos hecho breves resefias a su comportamiento coordinante. Sin
embargo, no existen estudios de ningun tipo acerca del altimo de estos derivados, 7atp, y
por lo tanto, es necesaria e imprescindible su caracterizacién quimica asi como un estudio

tedrico del mismo para vislumbrar su potencial coordinante frente a iones metalicos.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, en el presente capitulo describimos
brevemente la estructura y las principales caracteristicas de los derivados estudiados
previamente a este trabajo (tp, dmtp, HmtpO y 5HtpO) y por otro lado, se hace una
descripcion mas profunda del derivado 7atp, donde se incluye su caracterizacion
estructural asi como los resultados derivados de los estudios tedricos que se han llevado a

cabo sobre dicho ligando.
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2.1. 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (tp)

La 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (tp) es el derivado no sustituido y constituye por
si solo el esqueleto basico de esta familia de heterociclos. El método de sintesis mas
comun de este ligando, al igual que el del resto de los derivados 1,2,4-triazolo[1,5-
alpirimidinicos contenidos en esta memoria, se basa en una ciclocondensacién (también
denominada cicloadicién 6 ciclacién oxidativa) entre un derivado 1,2,4-triazélico y un
sintén 1,3-bifuncional que completa la formacion del segundo heterociclo. Una revision
detallada acerca de otras variantes sintéticas y demas aspectos relacionados con los
métodos de obtencion de esta familia de ligandos la podemos encontrar en un trabajo

publicado recientemente por Fischer.?

Sin embargo, una de las ventajas del ligando tp es que puede adquirirse
comercialmente, y quizas ésa es la razon por la que fue uno de los primeros derivados
triazolopirimidinicos en emplearse para estudiar su interaccién con iones metalicos. En

2007, este ligando se cristaliz6 como clorhidrato y se resolvid su estructura cristalina.*

Su molécula, representada en la figura 2.1, presenta tres posiciones potenciales de
coordinacion correspondientes a tres de los cuatro atomos de nitrégeno que contiene, N1,
N3 y N4; la posicion del cuarto atomo de nitrogeno (N8) como cabeza de puente
disminuye su basicidad impidiendo que se coordine a un i6n metalico. Las posibles
combinaciones entre los tres atomos dadores permiten a priori siete modos de
coordinacion: tres monodentados, tres bidentados y uno tridentado. Los resultados de las
investigaciones llevadas a cabo hasta el momento indican que, de todos los posibles
modos de coordinacién, el N3-monodentado es el mas habitual con una frecuencia mucho
mayor que el resto. A éste le sigue el modo bidentado N1,N3-puente, el cual conduce a la
formacién de estructuras poliméricas, y el modo bidentado N3,N4-puente, que suele
originar complejos dinucleares con distancias metal-metal relativamente cortas. Estos
resultados estan de acuerdo con las densidades electronicas calculadas para cada una de

sus posiciones de coordinacién, las cuales siguen la secuencia general: N3 > N1 > N4, #

4 Maldonado, C.R.; Quirds, M.; Salas, .M. Acta Cryst. 2007, E63, 01509.

4 Salas, JM.; Enrique, C.; Romero, M.A.; Takagi, K.; Aoki, K.; Miyashita, Y.; Suh, L-H.
Polyhedron 1992, I1(22), 2903.
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Figura 2.1. Estructura de la molécula tp y numeracion atémica empleada en esta Tesis.

2.2. 5,7-dimetil-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (dmtp)

Cuando se sustituyen las posiciones 5y 7 del anillo triazolopirimidinico con grupos
metilo se obtiene como resultado el derivado dmtp (figura 2.2), que presenta unas
caracteristicas y comportamiento coordinante muy similares a su analogo no sustituido, el
tp. Sin embargo, la presencia de los dos grupos metilo desfavorece en cierto grado la
coordinacion a través de N4 y favorece atin mas la coordinacién monodentada a través de
N3, aunque también se han observado varios casos en que el dmtp actia como bidentado
puente N1,N3 6 N3,N4. Los céalculos de las densidades electrénicas localizadas en cada

una de las tres posiciones de coordinacion corroboran estos resultados (N3 > N4 > N1).%

Por otro lado, dichos grupos metilo aumentan la solubilidad en agua de este
derivado, hecho que lo hace el mas soluble de los cinco derivados triazolopirimidinicos
estudiados en esta memoria. Este derivado cristaliza facilmente en agua y su estructura

cristalina fue publicada en 2006 por Odabasoglu y col.®*

El derivado dmtp también puede adquirirse comercialmente, y es junto al tp y al
HmtpO, uno de los derivados triazolopirimidinicos cuya quimica de coordinacion se ha

estudiado en mayor profundidad hasta el momento (véase el apartado 1.2). En la Tesis

# Odabasoglu, M.; Biiyiikgiingdr, O. Acta Cryst. 2006, E62, 01310.
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Doctoral realizada en nuestro grupo de investigaciéon por A. Rahmani,*

se recoge la
sintesis y caracterizacion estructural de este ligando asi como la de un gran numero de

complejos metalicos que se obtuvieron con éste.

Figura 2.2. Estructura de la molécula dmtp y numeracion atomica empleada en esta Tesis.

2.3. 7-hidroxi-5-metil-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (HmtpO)

El derivado HmtpO fue sintetizado por primera vez en 1909 por Biillow y Haas,
siendo uno de los primeros que se obtuvieron de la familia de las 1,2,4-triazolo[1,5-
a]pirimidinas.® La capacidad complejante de este derivado se puso de manifiesto varios
afos mas tarde, en 1935, cuando Birr descubrid su efecto estabilizador sobre emulsiones

fotograficas de plata.’

El anillo triazolopirimidinico del HmtpO se encuentra sustituido en las posiciones 5
y 7 por un grupo metilo y un hidroxilo, respectivamente. La presencia de un atomo de
hidrégeno acido en la molécula posibilita cuatro formas tautoméricas (una lactima y tres
lactamas) dependiendo de si éste se situa en O7, N4, N1 6 N3. Hasta la fecha, s6lo se han

detectado las dos primeras formas tautoméricas, ambas representadas en la figura 2.3.

4 Rahmani, A. Tesis Doctoral: Complejos metdlicos de derivados triazolopirimidinicos. Universidad de
Granada, 1994.
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Segun los estudios teoricos realizados y los resultados de RMN, la forma mas estable es la

imino-cetonica (lactama) con el protén 4cido en N4 (figura 2.3, derecha).®

El HmtpO puede adquirirse comercialmente en forma anhidra, y al recristalizarlo
en agua se obtiene como monohidrato. Su recristalizaciéon en metanol permitié obtener
monocristales y resolver su estructura cristalina, constituida por la forma tautomérica

protonada en N4, que forma cadenas por fuertes enlaces de hidrogeno N4-H---O7.%

Por otra parte, la versatilidad coordinante de este ligando se ve aumentada con
respecto a los derivados comentados antes debido a la presencia de una posicion adicional
de coordinaciéon (O7), por lo que puede presentar un mayor numero de modos de
coordinacién. Ademas, el atomo de oxigeno exociclico lo hace reactivo frente a otros
centros metalicos mas duros como los iones lantanidos. Los estudios de orbitales
moleculares llevados a cabo sobre este ligando ponen de manifiesto que cuando actiia en
forma neutra, el orden de preferencia para coordinarse a un ién metdlico sigue la
secuencia N3>N1>07, lo que concuerda con los resultados experimentales.* Cuando el
ligando actua en su forma anidnica (mtpQO-), este orden deberia seguir la secuencia
N4>N3>N1>07; sin embargo, experimentalmente la posicion N3 resulta favorecida
sobre la N4 debido a que esta ultima presenta mayores impedimentos estéricos. Un
estudio mas detallado acerca del ligando HmtpO, tanto aislado como formando complejos
metalicos, puede verse en la memoria de Tesis Doctoral llevada a cabo en nuestro grupo

de investigacion por J.A.R. Navarro. *

# Navarro, J.A.R.; Romero, M.A.; Salas, J.M.; Faure, R.; Solans, X. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1997, 2321.

“ Navarro, J.A.R. Tesis Doctoral: Estudio estructural y actividad bioldgica de complejos ternarios mono- y
dinucleares de la 7-hidroxi-5-metil[1,2,4]triazolo[1,5-apirimidina. Universidad de Granada, 1996.
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Figura 2.3. Estructura de las formas tautoméricas que el ligando HmtpO suele presentar en sus
complejos metdlicos (lactima a la izquierda y lactama a la derecha) y numeracion atémica empleada

en esta Tesis.

2.4. 5-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (5HtpO)

Al igual que el derivado HmtpO, el ligando 5HtpO también posee un grupo
hidroxilo, pero en este caso, esta situado en la posicidbn 5 y no contiene ningun
sustituyente metilo en su molécula (figura 2.4). Como en el caso anterior, este ligando
puede presentar varios tautomeros y se ha demostrado mediante calculos tedricos y
difraccién de rayos X que la forma N4-H es la mds estable.’ La recristalizaciéon en una
mezcla de agua:acetonitrilo (2:1) permiti6 resolver la estructura cristalina de este ligando,
en la que se encuentra en su forma tautomérica protonada en N4 formando cadenas a
través de enlaces de hidrogeno O5--H-N4, y dichas cadenas a su vez se apilan entre si

mediante interacciones de n-stacking desplazado.’

Este derivado ain no puede adquirirse comercialmente, por lo que siempre es
necesaria su sintesis, cuyo rendimiento hasta el momento no supera el 37 %.° Esta puede
ser la razén por la cual, la quimica de la coordinacion de este ligando se ha estudiado en
mucho menor grado que la de los ligandos anteriores. Las investigaciones llevadas a cabo
hasta el momento con 5HtpO (en su totalidad por nuestro grupo) indican que, aunque el
analisis tedrico de la distribucion de la densidad de carga y de los orbitales moleculares no
permite predecir de una forma clara cual o cuales pueden ser las posiciones de

coordinacion mas probables, en los complejos metalicos aislados, este derivado se
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coordina preferentemente como N3-monodentado, siguiéndole muy de cerca la
coordinacion bidentada N3,N4-puente, y como modo menos habitual, el bidentado
N3,05-puente. En la memoria de Tesis Doctoral llevada a cabo en nuestro grupo por
M.A. Abul-Haj,” se recoge una descripcion detallada de la sintesis y caracterizacion de

este ligando asi como la de algunos de los complejos metalicos que forma.

Figura 2.4. Estructura de las formas tautoméricas que el ligando 5HtpO suele presentar en sus
complejos metdlicos (lactima a la izquierda y lactama a la derecha) y numeracion atomica empleada

en este trabajo.

2.5. 7-amino-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (7atp)

Cuando sustituimos la posicién 7 del anillo triazolopirimidinico por un grupo
amino, obtenemos el derivado que hemos denominado 7atp. Este derivado resulta a priori
especialmente interesante por dos razones principales: (a) la presencia de un atomo dador
blando (grupo amino) como posicién adicional de coordinaciéon que permitiria nuevos
modos de coordinacion, ampliando con ello la variabilidad estructural de los complejos
basados en este tipo de derivados; (b) la impresionante analogia que muestra este derivado
con la base purica adenina (figura 2.5), lo que lo convierte en un sistema modelo idéneo

para mimetizar las interacciones de diversos iones metalicos con esta nucleobase.

47 Abul-Haj, M.A. Tesis Doctoral: Complejos metdlicos de los derivados 5-oxo y 7-oxo de la 1,2,4-
triazolof1,5-alpirimidina. Universidad de Granada, 2000.
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7atp adenina

Figura 2.5. Estructuras del derivado 7atp y la adenina junto a sus notaciones atémicas (IUPAC
para el 7atp y bioquimica para la adenina). En esta figura, se puede apreciar la gran similitud entre

ambas moléculas.

Hasta el momento en el que decidimos emplearlo para el estudio de su quimica de
la coordinacion, no existian estudios de ningun tipo sobre el mismo debido,
probablemente, a que llevaba escaso tiempo comercializandose. Por esta razon, hemos
llevado a cabo su caracterizacidén estructural mediante distintas técnicas instrumentales
(IR, UV-Vis, TG y DSC, DRX en monocristal, RMN de 'H y C y espectrometria de
masas), llevando a cabo un estudio comparativo de su estructura cristalina y del espectro
de IR con los resultados de los calculos tedricos. Asimismo, se han realizado estudios
tedricos DFT para calcular las densidades electronicas en cada uno de sus atomos; de este
modo, podemos obtener informacién preliminar acerca de su comportamiento

coordinante.

2.5.1. Estructura molecular del ligando 7atp

El ligando 7atp se disuelve bien en agua calentando a 80 °C aprox. durante unos
minutos. Cuando su disoluciéon acuosa se dejo en reposo durante varios dias a
temperatura ambiente, el ligando cristalizd en forma de cristales aciculares de color
naranja, aptos para su analisis por difraccion de rayos X en monocristal. Los datos

cristalograficos y de refinamiento de su estructura cristalina se recogen en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Datos cristalogrdficos del ligando 7atp.

7atp
Foérmula CsHsN;
M, (g mol™) 135.14
Sistema cristalino | Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
a(d) 3.7456(40)
b(A) 11.8913(12)
c(A) 13.0276(13)
a ) 90.00
£ 97.8090(10)
7 () 90.00
140N 574.87(10)
z 4
Peat (g ) 1.561
Color Amarillo
T (K) 273(2)
u (mm™) 0.110
Rango 6 (°) 2.33-27.83
Reflex. medidas 3490
R(inf) 0.0184
GOF en F° 1.057
R(F) [I>20(])] 0.0423
WR(F) [26(D)] | 0.1071

En la figura 2.6, se muestra la estructura del ligando 7atp resuelta mediante
difraccion de rayos X. La geometria de esta molécula se ha determinado también
mediante calculos teoricos basados en la teoria del funcional de la densidad (Density
Functional Theory -DFT-) utilizando el método B3LYP/6-31+G** (véase anexo A).
Cuando comparamos las distancias y angulos de enlace experimentales con los calculados
(obviando los atomos de hidrogeno), observamos que las distancias concuerdan bastante
bien, ya que, como se observa en la tabla 2.2, las desviaciones en las distancias de enlace
no superan los 0.04 A. En el caso de los angulos de enlace, las desviaciones son también
practicamente despreciables en la mayoria de los casos, excepto para el angulo que forma
el grupo amino con el anillo (N71-C7-N8 = 2.4 °), que es mas cerrado en la estructura

calculada.
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Figura 2.6. Estructura cristalina del ligando 7atp (elipsoides al 50% de probabilidad).

Tabla 2.2. Distancias y angulos de enlace de las estructura del ligando 7atp. Comparativa entre los

parametros estructurales experimentales y los calculados.

Distancias | Exp. (&) | Cal. (A) | A A)* Angulos Exp. (°) C(‘f,l)c' A (°)*
N1-C2 1.3222(17) 1.337 | -0.015 N1-C2-N3 117.31(12) 117.0 | +0.3
N3-C2 1.3467(18) 1.350 | -0.003 C3A-N3-C2 | 103.13(11) 103.5 -0.4
N3-C3A 1.3351(17) 1.337 | -0.002 N3-C3A-N4 | 128.79(12) 130.3 -1.5
N4-C3A 1.3384(18) 1.342 | -0.004 N3-C3A-N8 | 108.39(12) 107.9 | +0.5
N4-C5 1.3320(18) 1.329 | +0.003 N4-C3A-N8 | 122.82(11) 121.8 | +1.0
C6-C5 1.3750(20) 1.410 | -0.035 C5-N4-C3A | 113.79(11) 115.2 -14
C7-Cé6 1.3935(19) 1.392 | -0.001 N4-C5-Co6 126.39(13) 125.8 | +0.6
C7-N71 1.3150(18) 1.354 |1 -0.039 C5-C6-C7 119.77(12) 118.7 | +1.1
N8-C7 1.3649(15) 1.363 | +0.002 N8-C7-C6 113.66(11) 115.1 -1.4
N8-N1 1.3725(15) 1.363 | +0.009 N71-C7-Cé6 127.07(12) 128.0 -0.9
N8-C3A 1.3804(15) 1.400 | -0.020 N71-C7-N8 | 119.28(12) 1169 | +24

C7-N8-N1 126.01(11) 126.0 0.0
* Diferencia entre los parametros C7-N8-C3A | 123.56(11) 1234 | +02
experimentales y los calculados. N1-N8-C3A | 110.38(10) 110.6 0.2

C2-N1-N8 100.79(11) 100.9 -0.1

El grado de distorsion de dicho angulo, N71-C7-N8, estaria fuertemente influido

por las interacciones intermoleculares que se establecen en la estructura cristalina. Estas
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podemos observarlas en el empaquetamiento cristalino de esta molécula (figura 2.7),
donde las moléculas de 7atp interaccionan entre si mediante numerosos enlaces de
hidrogeno a través de sus atomos de nitrégeno N1 y N3, y de su grupo amino, dando
lugar a capas supramoleculares. Este hecho justifica bien por qué este angulo experimenta

la mayor desviacidén con respecto a la tedrica.

Figura 2.7. Perspectiva de la capa que forman los enlaces de hidrogeno en la estructura del ligando

7atp.

En la estructura cristalina del ligando también se observa que en estas capas las
moléculas adoptan dos disposiciones relativas diferentes: en planos paralelos, y formando
angulos diedros de 29.86°. En el apilamiento de estas capas, se establecen interacciones 7-
n entre todos los anillos triazolopirimidinicos con una distancia comun de 3.321 A (figura
2.8). Todo ello pone en evidencia el papel fundamental que juegan las interacciones

supramoleculares en la estabilizacién de la estructura cristalina de este ligando.
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Figura 2.8. Apilamiento de las capas por interacciones r-stacking del ligando 7atp.

2.5.2. Espectros de IR y UV-Visible

Para obtener informacion acerca de los modos de vibracion y de las transiciones
electrénicas (transiciones 7t- 7 del anillo aromatico) del ligando 7atp, hemos llevado a cabo

su caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja y de UV-Vis.

Comenzaremos por comentar el espectro IR de este ligando en fase solida (diluida
con KBr), comparando las bandas que aparecen en el mismo con las bandas que
resultarian del conjunto de vibraciones posibles calculadas mediante métodos DFT
(B3LYP/6-31+G**), donde la molécula se encontraria en condiciones ideales, es decir,

totalmente aislada.

En la figura 2.9, se representan conjuntamente el espectro experimental (en rojo) y
el tedrico (en negro). En ella podemos observar que algunas de las bandas de absorcion
experimentales se desplazan ligeramente de las tedricas en la region de la huella dactilar
(1800-500 cm™). Sin embargo, la desviacidon de los datos experimentales con respecto a los
calculados es mucho mas pronunciada en la regiéon 3000-3800 cm™ del espectro IR. Este

hecho puede atribuirse al distinto estado en que se encuentra la molécula de 7atp (en
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estado sélido para el experimental y aislada para el tedrico); la ausencia total de
interacciones intermoleculares en el espectro calculado explica por qué esta region aparece
mucho mas “limpia” que en el espectro IR experimental, donde aparecen reflejadas por

ejemplo, las interacciones por enlaces de hidrogeno.
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Figura 2.9. Espectros IR teérico -B3LYP/6-31+G**- (en negro) y experimental (en rojo) del
ligando 7atp.

En la tabla 2.3, se relacionan las frecuencias de las bandas de absorcion que se
observan en el espectro experimental con las calculadas. A partir del analisis de los modos
de vibracion tedricos de la molécula a cada frecuencia, podemos asignar las bandas que se
observan en su espectro IR. En general, las bandas que aparecen a frecuencias
comprendidas entre 3000 y 4000 cm™ corresponden a las deformaciones de los enlaces C-
H y N-H; las bandas con frecuencias comprendidas entre 1700 y 900 cm™ se deben a
deformaciones en el esqueleto de la molécula dentro del plano; y las bandas que aparecen
por debajo de 900 cm™ hasta 500 cm™ corresponden a deformaciones de la molécula fuera

del plano.
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Tabla 2.3. Comparacion de las bandas que presentan los espectros de IR experimental y tedrico

(B3LYP/6-31+G**), y su asignacion.

Bandas IR | Bandas IR Bandas IR | Bandas IR
exp. (cm™) | teo. (cm™) exp. (cm™) | teo.(cm™)
480 1207 () 1228
518 1262 (f) 1237
539 (f) 542 1293
544 1324 () 1314
639 (m) 640 1365 () 1365
645 1399 (d) 1401
698 (d) 683 1408
724 (d) 734 1485 (f) 1496
772 () 761 1525 (m) 1560
793 (f) 791 1574 (mf) 1592
870 (d) 865 316 i) 1646
928 1673 (mf) 1677
949 (m) 960 3082 (f) 3175
974 3176 (f) 3227
1024 3334 (f) 3265
1105 3600
1153 (f) 1159 3744

Color rosa: deformaciones fuera del plano.
Color verde: deformaciones dentro del plano.
Color amarillo: deformaciones de los enlaces C-H y N-H.

Intensidades: mf= muy fuerte; f= fuerte; m= media; d=débil

Por otra parte, para determinar las bandas de absorcién caracteristicas de la
molécula 7atp, se registrd su espectro UV-Visible a temperatura ambiente sobre una
disolucién acuosa con una concentraciéon molar de 7atp de 5-10° M. En la figura 2.10, se
observa la aparicion de tres bandas en la region comprendida entre 200 y 300 nm del
espectro: 211, 258 y 288 nm, siendo la primera la mas intensa. Las bandas mas intensas se
deben a transiciones electronicas n-n* mientras que la banda mas débil podria deberse a

una transicion #-n* en el anillo biciclico aromatico del ligando.
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Figura 2.10. Espectro UV-Vis en disolucion acuosa del ligando 7atp.

2.5.3. Resonancia magnética nuclear (‘(H-RMN y “C-RMN)

Para la completa caracterizacion del ligando 7atp, se han registrado sus espectros
RMN monodimensionales de 'H (a 300.20 MHz) y de *C (a 75.49 MHz), y el espectro
bidimensional “*C-"H (HSQC; 500 MHz para H y 125 MHz para C) para la correlacion de
las sefiales de los espectros de 'H y *C. A continuacién, se indican los desplazamientos

quimicos y la asignacion de las correspondientes sefiales:

"H RMN (300.20 MHz, DMSO-d), § (ppm): 6.27 (d, 1H, H6), 8.1 (ancho, 2H
(NH,), H71A/H71B), 8.24 (d, 1H, H5), 8.41 (s, 1H, H2), Juysue= 3.3 Hz.

13C RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 90.7 (CH, C6), 149.2 (C, C7), 153.5
(CH, C5), 154.3 (CH, C2), 155.8 (C, C3A).

En las figuras 2.11 y 2.12, se representan los espectros 'H-RMN y “C-"H HSQC del
ligando 7atp.
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Figura 2.11. Espectro 'H-RMN del ligando 7atp.
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Figura 2.12. Espectro >C-'H HSQC del ligando 7atp.

2.5.4. Espectrometria de masas de impacto electronico (EI-MS)

Para confirmar la pureza y el peso molecular del ligando 7atp suministrado por la
casa comercial, asi como para obtener informacién adicional acerca de sus modos de
fragmentacidén, se registr6 su espectro de masas aplicando ionizacién por impacto
electronico. En el espectro (figura 2.13), puede observarse que el pico de mayor intensidad
corresponde, como es habitual, al pico molecular (m/z=135), lo cual nos confirma el peso
molecular del producto (135.15 uma). Junto al pico molecular M, aparecen los picos
correspondientes a 7atpH" (M+1) y 7atp” (M-1). Los siguientes picos mas intensos tienen
una relacion masa/carga de 108 y 52, respectivamente. El primero podrian corresponder
al fragmento de anillo incompleto [7atp — (HC=N)], y el segundo procederia de un

fragmento [C=N-C=N]. No se observa ningun pico m/z correspondiente a la pérdida del
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grupo amino sustituyente, de lo cual se deduce que su enlace con el anillo pirimidinico es

aun mas fuerte que algunos de los enlaces aromaticos del biciclo.

- AN7atp -
AN7atp 10 (0.208)
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Figura 2.13. Espectro de masas de impacto electronico del ligando 7atp.

2.5.5. Analisis térmico (TG y DSC)

Para finalizar la caracterizacion del ligando 7atp, se estudié su comportamiento
térmico mediante termogravimetria (TG) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) en
fase sélida. En la figura 2.14, vemos que el ligando 7atp es estable hasta 280 °C
aproximadamente, temperatura a partir de la cual comienza la descomposicion pirolitica.
Esta descomposicion tiene lugar en dos etapas. Previo a esta descomposicion, el ligando
7atp funde como se refleja en el diagrama DSC (efecto endotérmico muy agudo centrado

a 283 °C), con una energia asociada de -54 kJ mol”. La descomposicion térmica finaliza a
740 °C.
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Figura 2.14. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del ligando 7atp.
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2.5.6. Calculo de potenciales electrostaticos moleculares (MEP)

Como comentabamos al principio de este capitulo, antes de comenzar a utilizar un

ligando determinado es imprescindible conocer a priori cual seria su comportamiento

coordinante. En este sentido, los calculos DFT nos permiten conocer la densidad

electronica presente en cada region del ligando y codificar los valores del MEP en cada

punto de dicha superficie. De esta forma, podemos predecir y justificar los modos de

coordinacién que éste presentara frente a los cationes metalicos.

En los mapas 3D de MEP de la superficie de potencial electrostatico (ESP) del

ligando 7atp (figura 2.15), se distinguen dos regiones diferentes cuando se le aproxima una

carga positiva: una regién nucléofila en las proximidades de N3 y N4 (en color rojo), y

una region electréfila en las proximidades del grupo amino (en color azul). Por tanto, un

16n metalico interaccionara preferentemente con la region en que se encuentran las

posiciones N3 y N4.
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Figura 2.15. Mapas 3D de la superficie de potencial electrostdtico (ESP) del ligando 7atp. Las

regiones mds nucledfilas se colorean de rojo y las mds electrdfilas de azul.

Si cuantificamos los potenciales electrostaticos sobre la superficie de densidad
electrénica del ligando 7atp (figura 2.16) podemos ver que el potencial negativo es
ligeramente mas intenso en N3 que en N4. Ademas, la region del atomo N1 también
presenta un potencial negativo; sin embargo, dicha posicién se encuentra ligeramente
impedida por la proximidad del grupo amino, el cual estd rodeado de un potencial

positivo (en color amarillo).

En consecuencia, de estos estudios DFT podemos deducir que el orden de
preferencia de coordinacién de este ligando a un i6n metalico es N3 > N4 > NI.
Asimismo, en contra de lo que cabia esperar inicialmente, descarta el grupo amino como
potencial posicién de coordinacion. Actualmente, se estan llevando a cabo estudios para
funcionalizar el grupo amino con el fin de que esa region presente un caracter mas
nucleofilo y, de esa forma, favorecer la coordinacion a través de los &tomos de nitrogeno

N71y N1, y aumentar la capacidad coordinante del ligando 7atp.
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Figura 2.16. Diagrama de contorno 2D de potenciales electrostdticos en el plano molecular del

ligando 7atp.
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CAPITULO 3

ara el estudio de la interaccién de los cinco derivados triazolopirimidinicos

P (tp, dmtp, 5HtpO, HmtpO y 7atp) frente a diferentes iones metalicos, hemos
escogido una amplia gama de cationes metalicos mono- y divalentes de la primera y de la
segunda serie de transicién. Ademas, la presencia de atomos de oxigeno en algunos de los
derivados triazolopirimidinicos que hemos estudiado (HmtpO y 5HtpO) nos ha impulsado
a emplear otro grupo de cationes, los lantanidos, ya que éstos suelen mostrar una gran

afinidad por estos atomos dadores.

De esta forma y trabajando en forma convencional, se han obtenido hasta el
momento 30 nuevos complejos metalicos en forma de monocristal, y se ha resuelto su
estructura cristalina. Sin embargo, no se logré aislar ningin complejo nuevo con el

ligando 5HtpO.

Los compuestos sintetizados presentan una nuclearidad y dimensionalidad variada
y, atendiendo a sus caracteristicas estructurales y propiedades, los hemos agrupado en los

tres siguientes apartados:
3.1. Complejos de metales de transicion divalentes (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Cd).
3.2. Complejos de metales de transicion monovalentes (Cu y Ag).

3.3. Complejos de metales lantanidos trivalentes (La, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy y Er).

3.1. Complejos de metales de transicion divalentes M(II): Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zny Cd

La interaccion de derivados triazolopirimidinicos con iones de transicién divalentes
en ausencia de ligandos secundarios ha sido extensamente estudiada (véase el trabajo de
revisién de Salas y col.’ y la tabla 1.1). Sin embargo, son muy escasos los complejos de
estos derivados que contienen contraaniones clasificados como débilmente coordinantes
(ClOy, PFq, BF,, etc.). En este sentido y con el fin de evitar la coordinacién al metal de

cualquier otra molécula o anién que no sea el derivado triazolopirimidinico y/o el propio
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disolvente, hemos seleccionado el anidén perclorato por dos razones: (a) la facilidad de

cristalizacion de los complejos que forma en agua, y (b) su clara deteccion en el espectro

IR.

La reaccion en medio acuoso entre diferentes percloratos metalicos y los derivados

triazolopirimidinicos seleccionados ha permitido la obtencion en forma de monocristal y

la caracterizacion de 15 nuevos complejos metdalicos, cuyas formulas moleculares y

acrénimos se detallan a continuacién:

[Fe(tp)s(H,0),](C1O)x(tp),
[Co(tp)u(H,0)](ClO,)(tp),
[Mn(dmtp),(H,0),](C10,),(dmtp),(H,O),
[Fe(dmtp),(H,0)4](C104)(dmtp),(H,0),
[Co(dmtp),(H,0)4](ClO,),(dmtp),(H,O),
[Ni(dmtp),(H,0),](ClO,),(dmtp),(H,O),
[Cu(dmtp),(H,0),](Cl0,),(H,0),
[Zn(dmtp),(H,0)4](C104),(dmtp),(H,0),
[Cd(dmtp)4(H,0),](ClO,),

' {[Co(u-HmtpO)(H,0);](C104),(H,0),}
[Cu(HmtpO),(H,0):](Cl10,),(H,O)

2 {[Cu(u-HmtpO),(H,0),](ClO,),(HmtpO),}
[Mn(7atp),(H,0)4](ClO4),(7atp)s(H,0),
[Cuy(p-7atp)s(H,0),](C104)y(H,0);
[Cd(7atp)s(H,0)5](Cl04)x(7atp),(H,0)s

3.1.1. Sintesis

Fetp

Cotp
Mndmtp
Fedmtp
Codmtp
Nidmtp
Cudmtp
Zndmtp
Cddmtp
CoHmtpO
CuHmtpO1
CuHmtpOn
Mn7atp
Cu7atp
Cd7atp

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de estos complejos fueron adquiridos

comercialmente y empleados sin mayor purificacion.

. Fetp y Cotp

Se adiciona una disolucién acuosa de tp (0.8 mmol, 0.098 g, 10 mL) sobre otra

disolucion acuosa del correspondiente perclorato metalico (Fe(ClO,),-H,O, 0.4 mmol,
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0.102 g, 10 mL; Co(ClOy4),6H,0, 0.4 mmol, 0.146 g, 10 mL). La disolucion transparente
resultante se calienta a 80 °C durante 30 min. y después se deja reposar a temperatura

ambiente. Tras dos semanas, se aislan cristales amarillos de Fetp y naranjas de Cotp.
] Mndmtp, Fedmtp, Codmtp, Nidmtp, Cudmtp, Zndmtp y Cddmtp

Se preparan por separado disoluciones acuosas (10 mL) que contienen 0.5 mmol de
las correspondientes sales metalicas (Mn(ClO,),” 6H,0, 0.181 g; Fe(ClO,),;H,0, 0.128 g;
Co(Cl0,4),6H,0, 0.183 g; Ni(ClO,),6H,0, 0.183 g; Cu(ClO,),6H,0, 0.185 g,
Zn(Cl0O,),'6H,0, 0.186 g, Cd(ClO,4),H,0, 0.156 g) y 1 mmol de dmtp (0.148 g, 10 mL). Se
adiciona la disolucion de dmtp sobre la de sal metalica y se agita a 80 °C durante 30 min.
La disolucién transparente resultante se deja evaporar a temperatura ambiente y al cabo

de unos 5-10 dias se recogen cristales de los respectivos complejos.
= CoHmtpO, CuHmtpO1 y CuHmtpOn

Disoluciones acuosas de Co(ClO,),6H,O (0.5 mmol, 0.183 g, 10 mL) y
Cu(ClO,),6H,0 (2 mmol, 0.741 g, 20 mL), respectivamente, se mezclan con 20 mL de
disoluciones de 1 mmol (0.150 g) y 4 mmol (0.601 g) del ligando HmtpO,
respectivamente, y las disoluciones resultantes se someten a reflujo durante 30 min.
Después, se acidifica cuidadosamente en cada caso hasta un valor de 2 afadiendo gota a
gota HCI 0.5N. Esta acidificacion se realiza para evitar la desprotonacion del HmtpO y la
formacion de los complejos [M(mtpO),(H,O),], que habian sido descritos previamente.>*
Tras una semana a temperatura ambiente, de la disolucién de Co(II) se recogen cristales
aciculares de color naranja (CoHmtpO), mientras que de la disolucion de Cu(Il) se aisla
una mezcla de cristales prismaticos de color verde (CuHmtpO1) y cristales cubicos azules
(CuHmtpOn). Previamente a la cristalizacion de dichos compuestos, aparecen en ambas

disoluciones pequefias fracciones de cristales de HmtpO monohidratado, las cuales se

eliminan por filtracion.
] Cu7atp

Este compuesto se obtuvo al intentar preparar un complejo con pirazina como
ligando auxiliar. Sin embargo, cuando se lleva a cabo la reacciébn en las mismas
condiciones experimentales pero en ausencia de pirazina, se aisla un producto
microcristalino de color verde con diferente composicion. Asi pues, para la sintesis de

Cu7atp se hacen reaccionar en 20 mL de agua 0.2 mmol de Cu(ClO,),6H,O (0.074 g), 0.8
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mmol de pirazina (0.064 g) y 0.4 mmol de 7atp (0.054 g) a reflujo durante media hora.

Tras una semana evaporando a temperatura ambiente, se recogen cristales verdes de

Cu7atp.

. Mn7atp y Cd7atp

Se adiciona una disolucién acuosa de 10 mL con 0.15 mmol del perclorato
correspondiente (Mn(ClO,),-6H,0, 0.054 g; Cd(ClO,),H,0, 0.047 g) a otra disolucion de
10 mL con 0.3 mmol de ligando 7atp (0.040 g), y la disolucion transparente resultante se

calienta a 80 °C con agitacion. Tras 3-4 dias a temperatura ambiente, se aislan cristales de

Mn7atp y Cd7atp, respectivamente.

La composicién de todos los complejos aislados, se determind en primer lugar

mediante analisis elemental, cuyos datos se recogen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Andlisis elemental de los complejos con metales de transicion divalentes M(II).

Formula ¢ N H
% (exp./teo.)
Fetp C3H,sCLFeN,,04 34.66/35.62  32.77/33.24  2.68/2.79
Cotp C3H,5CL,CoN,,0, 35.30/35.52  32.82/33.13  3.00/2.78
Mndmtp CsHy CLMnN Oy 34.62/35.23  23.87/23.48  5.77/5.65
Fedmtp CsHyCLFeN 4,0y 34.89/35.20 24.14/23.45 5.31/4.64
Codmtp CysH 4 CLCoN 4Oy 35.12/35.08  22.66/23.38  5.06/4.63
Nidmtp CysHuCLN ((NiOy, 35.20/35.09  23.08/23.38  4.74/4.63
Cudmtp CysH4CLCuN 40y, 36.43/36.27  24.09/24.17  4.40/4.35
Zndmtp CsHy CHN 0 14Zn 34.42/34.85  23.10/23.22  5.01/4.59
Cddmtp CysH3sCdCL,N 0 35.47/35.78  23.32/23.84  4.37/3.86
CoHmtpO C¢H,cCl,CoN,O,,4 14.60/14.47  11.37/11.25  3.96/3.24
CuHmtpO1 C,H,,CL,CuNgO 22.28/22.70  17.39/17.65  3.67/3.18
CuHmtpOn CyH,5CL,CuN 40y, 31.83/32.06 24.47/24.93  3.30/3.14
Mn7atp CyH;5,C,MnN,, Oy, 33.27/33.29  37.34/38.83  3.83/3.63
Cu7atp CyH3ClCu,N» O, | 21.59/20.79 23.65/24.24 2.56/2.62
Cd7atp CysH3,CdCI,N,50,4 27.65/27.42  30.92/31.98  3.51/3.41
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3.1.2. Descripcion estructural

3.1.2.1. Complejos con tp y dmtp

La reaccion de los percloratos divalentes de Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y Cd con los
distintos ligandos 1,2,4-triazolopirimidinicos tp y dmtp ha conducido a la obtencion de
nueve compuestos, todos ellos con estructuras mononucleares. En las tablas 3.2 y 3.3 se

recogen los datos cristalograficos de estos compuestos.
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Tabla 3.2. Datos cristalogrdficos de los compuestos Fetp, Cotp, Cudmtp y Cddmtp.

Fetp Cotp Cudmtp Cddmtp
Férmula C3oH,5CLFeN,,019®  CioHpsCLCON,,00°  CpsHyoCLCUN 40y,  CpsHigCACLN 4O
M, (g mol™) 1043.52° 1046.60° 927.21 940.04
Sistema cristalino | Triclinico Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P-1 P2,/n P2,
a(A) 7.097(5) 7.068(5) 8.6400(19) 7.805(5)
b(A) 12.069(5) 12.013(5) 11.9760(19) 24.780(5)
c(A) 12.507(5) 12.458(5) 19.1920(18) 10.307(5)
a (°) 105.509(5) 104.659(5) 90.00 90.00
B 93.382(5) 93.917(5) 90.352(4) 96.504(5)
y(©) 92.381(5) 91.569(5) 90.00 90.00
V(A% 1028.6(9) 1019.9(9) 1985.8(6) 1980.6(16)
Z 1 1 2 2
Pea (g 1) 1.685 1.704 1.551 1.576
Color Amarillo Naranja Azul oscuro Amarillo claro
T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
M (mm™) 0.590 0.646 0.764 0.759
Rango 6 (°) 1.69 —28.34 1.69 -25.79 2.00 - 28.37 1.64 —28.12
Reflex. medidas 12119 3906 22804 22382
R(int) 0.0298 0.000 0.0570 0.0238
GOF en F* 1.059 1.084 1.040 1.046
R(F) [I>20(1)] 0.0641 0.0516 0.0537 0.0400
WR(F) [I>20(])] 0.1785 0.1351 0.1322 0.1013

SaIRI[IXNY SOPUESIT 9p BIOUISNY UD SBUIPTWLIJ[P-G‘T]0[0ZelL] -7°Z‘] U0d solojdwo))

2 El desorden presente en la estructura cristalina del compuesto Fetp obligd a localizar un atomo de O extra a cada anién
perclorato. La férmula y peso moleculares reales para este compuesto son C; H,,Cl,FeN,,0,,y 1011.45, respectivamente.

b Al igual que ocurre con Fetp, el desorden presente en la estructura cristalina de Cotp obligd a poner un atomo de O
adicional a cada anién perclorato. La férmula y peso moleculares reales para este compuesto son C;,H,¢CI,CoN,,0,, ¥y
1014.54.
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Tabla 3.3. Datos cristalogrificos de los compuestos Mndmtp, Fedmtp, Codmtp, Nidmtp y Zndmtyp.

Mndmtp Fedmtp Codmtp Nidmtp Zndmtp
Férmula CpHyuCLMnN 4Oy CpgHyCLFeNiOpy  CpsHyyCLCON Oy CpsHyCLNgNiOyy,  CpeHyCLNc014Zn
M, (g mol™) 954.63 955.54 958.62 958.40 965.06
Sistema cristalino | Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,/n P2,/n P2,/n P2,/n P2,/n
a(d) 14.913(5) 14.878(5) 14.8283(8) 14.8078(8) 14.830(5)
b(A) 8.520(5) 8.557(5) 8.5796(5) 8.6073(5) 8.574(5)
c(A) 17.769(5) 17.669(5) 17.6281(10) 17.5587(10) 17.618(5)
a(®) 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
IAQ) 111.617(5) 111.748(5) 111.957(1) 112.121(1) 111.980(5)
7 (©) 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
1409 2098.9(15) 2089.3(15) 2080.0(2) 2073.2(2) 2077.3(15)
Z 2 2 2 2 2
Pear (8 c) 1.510 1.519 1.531 1.535 1.543
Color Amarillo claro Amarillo Naranja Azul claro Amarillo claro
T(X) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 0.524 0.571 0.623 0.680 0.802
Rango 6 (°) 1.53 -28.28 1.53-28.20 1.54-28.24 1.54-28.30 2.49 - 28.28
Reflex. medidas 23638 12830 23307 23265 12634
R(int) 0.0320 0.0236 0.0209 0.0200 0.0637
GOF en F* 1.028 1.039 1.067 1.029 1.003
R(F) [I>20(1)] 0.0418 0.0413 0.0355 0.0354 0.0586
WR(F’) [I>20(D)] 0.1128 0.1095 0.1021 0.1027 0.1468

¢ 0TINLIdVD
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Los complejos Fetp y Cotp son isoestructurales entre si y estan constituidos por
especies cationicas monomeéricas [M(tp)s(H,O),]** con geometria octaédrica ligeramente
distorsionada MN,O,, dos aniones perclorato neutralizando la carga del complejo y dos
moléculas de tp no coordinadas. En la figura 3.1 (izquierda), podemos observar que las
cuatro moléculas de tp coordinadas se unen al metal en forma monodentada a través de
N3, ocupando dos de ellas las posiciones axiales del octaedro de coordinacién con
distancias Fe-N3=2.207 A y Co-N3=2.162 A, mientras que las posiciones ecuatoriales
estan ocupadas por las otras dos moléculas de tp en disposicion trans (Fe-N3=2.156 A y
Co-N3= 2.114 A) y dos moléculas de agua (Fe-Ow=2.129 A y Co-Ow= 2.106 A). El
complejo catidnico tiene un centro de inversidn localizado en el i6n metalico. Las
moléculas de tp coordinadas en las posiciones axiales interaccionan mediante m-stacking
desplazado con las dos moléculas de tp no coordinadas (3.414 A para Fetp y 3.401 A para
Cotp). En la figura 3.2, puede observarse que también se producen interacciones de este
tipo entre los anillos aromaticos de 6 y 5 miembros de las moléculas de tp no coordinadas,
las cuales se disponen totalmente paralelas entre si con una distancia interplanar de 3.602
A para Fetp y 3.752 A para Cotp. Debe destacarse que esta ultima interaccion se trata de
un stacking con un solapamiento casi completo entre ambos anillos (face-to-face m-m),
fenémeno muy poco comun.?® La estructura cristalina se estabiliza mediante la formacion

de enlaces de hidrégeno intramoleculares entre las moléculas de agua y los atomos N4 de

las moléculas de tp coordinadas (figura 3.1, derecha).

8 Janiak, C. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 3885.
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Figura 3.1. A la izquierda, entorno de coordinacion del ién Co(Il) en el compuesto Cotp (elipsoides

al 50% de probabilidad). A la derecha, formacion de enlaces de hidrogeno en dicho compuesto.

L (A \ L
Y oX
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Figura 3.2. Empaquetamiento cristalino en el compuesto Cotp a lo largo del eje a, e interacciones de
stacking entre los anillos aromaticos de tp, donde se destaca la interaccion face-to-face entre los anillos

de tp no coordinados.
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En la tabla 3.4, se recogen las distancias y angulos de enlace mas significativos para

estos dos complejos, asi como sus distancias de enlaces de hidrégeno.

Tabla 3.4. Distancias de enlace, dngulos de enlace cis y enlaces de hidrogeno mds significativos de

las estructuras de Fetp y Cotp.

Fetp Cotp
Distancias (A)
M-N3 2.156(3) 2.114(2)
2.207(3) 2.162(2)
M-OW 2.129(3) 2.106(3)
Angulos (°)
OW-M-N3 88.80(11) 87.83(10)

91.20(11)  92.17(10)
88.72(11)  88.02(10)
91.28(11)  91.98(10)
N3-M-N3 88.19(10)  89.22(9)
91.81(10)  90.78(9)

Enlaces de H (A)
N4A-O1W 2.853 2.835
N4B--O1W 2.848 2.844

La estructura del compuesto Cudmtp consiste en especies centrosimétricas

]** dos aniones perclorato neutralizando la carga del

mononucleares de [Cu(dmtp),(H,O),
complejo y dos moléculas de agua de cristalizacion. El entorno de coordinacion es de tipo
CulN,O, con geometria octaédrica ligeramente distorsionada tetragonalmente (figura 3.3).
Sus cuatro posiciones ecuatoriales estan ocupadas por moléculas de dmtp coordinadas a
través de N3 con una distancia media Cu-N3 de 2.040 A, mientras que las dos moléculas
de agua ocupan las posiciones axiales con una distancia Cu-O = 2.45 A (tabla 3.5). Fuera
de la esfera de coordinacion, los aniones perclorato y las dos moléculas de agua de

cristalizacion estabilizan la estructura mediante la formacidén de enlaces de hidrogeno
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intramoleculares que también involucran a las moléculas de agua coordinadas y los

atomos N4 de los anillos de tp (figura 3.4 y tabla 3.5).

Figura 3.3. Entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto Cudmtp (elipsoides al 50% de

probabilidad, se omiten los dtomos de hidrégeno para una mayor claridad).

Figura 3.4. Enlaces de hidrégeno en el compuesto Cudmtp.

El compuesto Cddmtp presenta una estructura con aniones perclorato analoga a la

de Cudmtp; contiene especies catidnicas mononucleares [Cd(dmtp)(H,0),]** con un
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entorno CdN,O, con geometria octaédrica distorsionada, pero a diferencia del complejo
anterior, no son centrosimétricas. Las cuatro moléculas de dmtp estan coordinadas en
forma N3-monodentada con las cuatro distancias Cd-N3 diferentes entre si que varian
entre 2.322 'y 2.350 A, y dos moléculas de agua ocupan las posiciones axiales del octaedro
de coordinacion (figura 3.5, izquierda). La estructura se estabiliza mediante la formacién
de enlaces de hidrégeno intramoleculares entre los dos aniones perclorato, las moléculas

de agua coordinadas y los atomos N4 de los ligandos dmtp (figura 3.5, derecha).

Figura 3.5. A la izquierda, entorno de coordinacion del ion Cd(Il) en el compuesto Cddmtp
(elipsoides al 50% de probabilidad, se omiten los dtomos de hidrégeno para una mayor claridad). A

la derecha, enlaces de hidrigeno presentes en dicho compuesto.

Las distancias y angulos de enlace mas significativos para los compuestos Cudmtp

y Cddmtp se indican en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Distancias de enlace, angulos de enlace y enlaces de hidrogeno mds significativos de las

estructuras de Cudmtp y Cddmtp.

Cudmtp Cddmtp
Distancias (A)
M-N3 2.041(2) 2.337(3)  2.346(3)
2.039(2) 2.322(3)  2.350(3)
M-OW 2.448(2) 2.325(4)  2.308(4)
Angulos (°)
N3-M-N3 89.86(10) 87.92(12) 91.97(12)
87.13(12) 92.98(12)
N3-M-OW 87.31(10) 87.81(19) 91.30(20)
88.31(10) 88.80(20) 92.43(13)
89.34(13) 90.47(13)
92.10(20) 87.76(14)
Enlaces de H (A)
N4A--O1W 2.869 N4C--O1W 2.749
O1W--05C 2.848 N4D--02W 2.777
O2W--03C 2.960 O1W--O3E 2.809
O2W--O2F 2.840

Por otro lado, con el ligando dmtp se han obtenido también una serie de
compuestos con formula molecular [M(dmtp),(H,0)4](ClO,),(dmtp),(H,O), (Mdmtp) (M=
Mn, Fe, Co. Ni y Zn). Todos ellos son isoestructurales y estan constituidos por un
complejo mononuclear centrosimétrico con geometria octaédrica ligeramente
distorsionada y entorno MN,O, (figura 3.6, izquierda), dos aniones perclorato, dos
moléculas de dmtp no coordinadas y dos moléculas de agua de cristalizacion. Las dos
moléculas de dmtp de la esfera de coordinacion del metal se coordinan de forma N3-
monodentada y ocupan las posiciones axiales del octaedro con distancias M-N3 que
oscilan entre 2.076 y 2.191 A. Dichas moléculas son ademas coplanares entre si. En las
posiciones ecuatoriales se coordinan cuatro moléculas de agua con distancias de enlace
2.076 — 2.191 A. Las dos moléculas de dmtp no coordinadas interaccionan cada una con
una molécula de dmtp coordinada mediante stacking, mientras que las dos moléculas de

agua de cristalizacion y los dos aniones perclorato estabilizan la estructura formando
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enlaces de hidrogeno intramoleculares con las moléculas de agua coordinadas y los

atomos N4 triazolopirimidinicos (figura 3.6, derecha).

Figura 3.6. A4 la izquierda, entorno de coordinacion del ion Co(Il) en el compuesto Codmtp
(elipsoides al 50% de probabilidad). A la derecha, enlaces de hidrégeno e interacciones T-TU presentes

en dicho compuesto.

Las distancias y angulos de enlace mas significativos para estos compuestos

isoestructurales se recogen en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Mndmtp,

Fedmtp, Codmtp, Nidmtp y Zndmtp.

Mndmtp Fedmtp Codmtp Nidmtp Zndmtp

Distancias (A)

M-N3 2.2307(16) 2.1686(17) 2.1341(13) 2.0791(13) 2.100(3)
M-O1W 2.1910(20) 2.1250(20) 2.0943(13) 2.0817(13) 2.116(3)
M-O2W 2.1911(16) 2.1436(17) 2.1036(12) 2.0756(12) 2.135(3)
Angulos (°)

O2W-M-O1W 89.24(7) 89.93(8) 89.04(6) 88.43(6) 88.57(14)
O1W-M-N3A 92.31(7) 92.90(7) 92.26(5) 92.91(5) 92.79(12)
O2W-M-N3A 91.30(6) 91.76(6) 91.20(5) 91.86(5) 91.80(12)

Enlaces de H (A)

N3B-O1W 2.808 2.800 2.807 2.813 2.822
N4A--O2W 2.905 2.884 2.862 2.853 2.863
N4B--0O3W 2.997 2.979 2.974 2.961 2.983
O2W--02P 2.868 2.859 2.862 2.864 2.876
O2W--03W 2.736 2.732 2.733 2.730 2.734

3.1.2.2. Complejos con HmtpO

Cuando se emplea el derivado HmtpO, la variedad estructural de los complejos
metalicos obtenidos aumenta enormemente con respecto a los aislados con los derivados
tp y dmtp. Este hecho se debe en gran parte a la existencia de una posiciéon de
coordinacién adicional en su molécula, el &tomo de oxigeno exociclico (O71). Los datos
cristalograficos de los tres complejos aislados con HmtpO (CoHmtpO, CuHmtpOl y
CuHmtpOn) se recogen en la tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Datos cristalogrdficos de los complejos con HmtpO.

CoHmtpO CuHmtpO1 CuHmtpOn
Foérmula C¢H;,Cl,CoN,O,, C;,H,,CL,CuNzO,4 C,,H,3CL,CuN;cOy4
M, (g mol™) 498.06 634.80 899.06
Sistema cristalino | Ortorrombico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial Pmn2, P2,/c P2,/c
a(A) 12.923(5) 14.166(5) 11.752(2)
b(A) 6.542(5) 13.435(5) 11.663(2)
c(A) 10.446(5) 13.405(5) 12.921(2)
a (®) 90.00 90.00 90.00
L£©) 90.00 102.357(5) 101.396(2)
7 () 90.00 90.00 90.00
140N 883.1(9) 2492.1(2) 1736.2(5)
Z 2 2 2
Pt (g c®) 1.873 1.692 1.720
Color Naranja Verde azulado Azul
T (K) 293(2) 293(2) 273(2)
M (mm™) 1.354 1.171 0.875
Rango 6 (°) 2.51-28.20 1.47 - 24.99 1.77 - 24.99
Reflex. medidas 9737 13111 9072
R(int) 0.0479 0.0246 0.0323
GOF en F* 1.083 1.136 1.085
R(F) [I>20(1)] 0.0425 0.0561 0.0443
WR(F®) [I>20(D)] 0.1093 0.1739 0.1246

Para facilitar la descripcién estructural de estos compuestos, comenzaremos por el

compuesto CuHmtpO1 y terminaremos con CoHmtpO.

La estructura de CuHmtpOl consta de una especie monomérica catidnica
[Cu(HmtpO),(H,0);]**, una molécula de agua y dos aniones perclorato. El i6n Cu(Il)
tiene un entorno de coordinacién CulN,0O, con geometria octaédrica distorsionada, (figura
3.7), definido por dos ligandos HmtpO y tres moléculas de agua. Los dos ligandos HmtpO
presentan cada uno un modo distinto de coordinacién al metal, N3-monodentado y
N1,07-bidentado, siendo este ultimo muy poco comun en este ligando (sélo existe otro

ejemplo en bibliografia pero para su forma aniénica mtpO)*. Las distancias de enlace N3-

% Navarro, J.A.R.; Romero, M.A; Salas, J.M.; Molina, J.; Tiekink, E.R.T. Inorg. Chim. Acta 1998,
274, 53.
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Cu y N1-Cu son 1.972 A y 1.984 A, respectivamente, siendo la tltima inferior a las
observadas en otros complejos de Cu(II) con el ligando HmtpO coordinado a través de
N1. El octaedro de coordinacién sufre una gran distorsion debido al angulo de mordedura
N1A-Cu-O71A (74.28°). El empaquetamiento cristalino se sustenta en intrincadas redes
bidimensionales de enlaces de hidrogeno que involucran a un gran numero de atomos de
oxigeno y de nitrégeno (figura 3.8). De todas estas interacciones (tabla 3.8), destaca el
fuerte enlace de hidrogeno que se establece entre O71A y N4B (2.820 A), el cual da lugar a
una coplanaridad casi completa de los dos ligandos HmtpO, con un angulo diedro entre
ambos de 12.87°.

Figura 3.7. Entorno de coordinacion del ién Cu(Il) en el compuesto CuHmtpO1 (elipsoides al 50%
de probabilidad).

§ 02w \09 o1W

e Totwt
04W . 06 ’
08 }

®
O4W

Figura 3.8. Enlaces de hidrogeno que se establecen en el compuesto CuHmitpOl.
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A diferencia del complejo anterior, la estructura del compuesto CuHmtpOn
consiste en capas cationicas formando redes aproximadamente cuadradas (figura 3.10),
aniones perclorato y moléculas de HmtpO no coordinadas. En las capas, cada ién
metalico esta rodeado por cuatro moléculas HmtpO relacionadas simétricamente y dos
moléculas de agua, resultando un entorno de coordinacién octaédrico distorsionado
CuN,0, (figura 3.9). En esta estructura, cada i6n Cu(Il) esta localizado en un centro de
inversion y los ligandos HmtpO se coordinan en modo N3,07-puente, con distancias de
enlace al metal Cu-N3 = 2.016 A y Cu-O7= 2.367 A (tabla 3.8). Es la primera vez que se
observa este modo de coordinacion en un complejo metalico de HmtpO. Este ligando

puente separa los iones Cu(Il) a una distancia de 8.703 A en ambas direcciones de la red.

Figura 3.9. Entorno de coordinacion del ién Cu(Il) en el compuesto CuHmtpOn (elipsoides al 50%
de probabilidad).
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Figura 3.10. Vista de la capa {[Cu(HmtpO)(H,0);)*"}, en el plano (100) del compuesto
CuHmtpOn.

En los espacios existentes entre capa y capa se albergan los aniones perclorato y las
moléculas HmtpO no coordinadas (figura 3.11, izquierda). El apilamiento de las capas
viene determinado por la formacion de una red tridimensional de enlaces de hidrégeno en
la que participan las moléculas de agua coordinadas, los aniones perclorato y los atomos
N3 y N4 de las moléculas HmtpO no coordinadas (figura 3.11, derecha); estas moléculas

de HmtpO se disponen coplanares entre si como se muestra en la figura 3.12 a la derecha.
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Figura 3.11. 4 la izquierda, empaquetamiento cristalino en el compuesto CuHmtpOn a lo largo eje
b, donde se observa la alternancia de las capas de complejo y las de moléculas de HmtpO no
coordinadas y percloratos. Distancia CuCu entre capas consecutivas=11.752 A. A la derecha,
enlaces de hidrogeno entre las capas de complejo y los ligandos HmtpO no coordinados y aniones

ClO; de las capas intermedias.

YA YA Y
bR

Lo~

Figura 3.12. (a) Perspectiva en el plano (201) de la capa en el compuesto CuHmtpOn. (b)

Interacciones de hidrogeno en las moléculas de HmtpO situadas en las capas intermedias.

El complejo CoHmtpO responde a la formula [Co(u-HmtpO)(H,0);](Cl10,),(H,0),
y presenta una estructura polinuclear en cadenas en las que todos los iones Co(II) son
cristalograficamente equivalentes y poseen una geometria de coordinacién octaédrica

distorsionada de tipo CoN,0, (figura 3.13). Las moléculas de HmtpO se coordinan a
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través de sus atomos N1, N3 y O7, actuando simultaneamente como quelato via N1,07,y
como puente a través de N3,07. Este modo de coordinacién puede considerarse como
una combinacion de los observados en los dos compuestos anteriores, CuHmtpO1 y

CuHmtpOn, y también es la primera vez que se observa para este ligando.

Figura 3.13. Entorno de coordinacion del ion Co(Il) en el compuesto CoHmtpO (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Las cadenas se propagan a lo largo del eje 4 (figura 3.14) y estan conectadas entre si
mediante enlaces de hidrégeno entre una de las moléculas de agua coordinada en una de
las posiciones axiales del entorno de coordinacién (O1W), la molécula de agua no
coordinada (O3W) y dos atomos de oxigeno pertenecientes al anidén perclorato (O4B y
O5B). Como consecuencia de estas interacciones, las cadenas se disponen de forma
paralela y coplanar a lo largo del eje de propagacion, generandose una red supramolecular

3D (figura 3.15).

En la tabla 3.8, se indican las principales distancias y angulos de enlace del entorno
de coordinacion de estos tres complejos con HmtpO, asi como las distancias de los enlaces

de hidrogeno que se establecen en los mismos.

,.)Lﬁf\._\l__ﬂ.\ NS N
= = = T="

Figura 3.14. Perspectiva de las cadenas de [Co(HmtpO)H,0)i** en el compuesto CoHmtpO,
donde se aprecia la coplanaridad de los ligandos HmtpO.
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TN X

A K X
- . \H“< - . p \‘“/ -
Figura 3.15. Empaquetamiento cristalino en el compuesto CoHmtpO a lo largo del eje b. La

formacion de enlaces de hidriogeno determina la disposicion relativa de las cadenas, que se mantienen

paralelas y con los ligandos HmtpO coplanares entre si.
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Tabla 3.8. Distancias y angulos de enlace mds significativos de las estructuras de los complejos con

HmtpO.
CoHmtpO CuHmtpO1 CuHmtpOn
Distancias (A)
M-N1 2.196(4) 1.984(3)
M-N3 2.138(4) 1.972(3) 2.016(2)
M-071 2.159(4) 2.542(3) 2.367(2)
M-OW 2.038(3)  2.082(5) 1.961(4)  2.032(4) 1.973(2)
2.185(4)
MM 6.542(6) 8.703(3)
Angulos (°)
N1-M-N3 167.02(17)
N1-M-071 76.18(16) 74.3(1)
N3-M-071 90.84(15) 94.9(1) 86.52(8)  93.48(8)
N1-M-OW 89.05(7)  105.13(19) 89.30(16) 92.29(14)
90.97(17)
N3-M-OW 87.86(19) 91.06(8) 89.04(16) 89.88(15) 89.61(10)  90.40(10)
98.50(15)
071-M-OW 90.38(14) 85.10(1)  90.80(20) 89.00(10) 91.01(9)
178.70(20) 165.30(1)
OW-M-OW 89.65(14) 177.70(20) 88.82(16) 95.5(2) 180.0
175.60(20)
Enlaces de H (&)

O1W--O5B 2.829
O2W:-0O4B 2.754
O1W--03W 2.703
O3W--O5B 2.966

N4B--O71A 2.820
N4A:--O71B 2.767
N4B--09 3.062
N3A:--O4W 2.867
N1B--04W 2.902
O1W--06 2.807
O1W--08 2.868
O3W--05 2.854
O3W--04W 2.649
O2W--04W 2.795

N3B:--O71B 3.014
N4B:-O71B 2.898
N1B:-O71B 2.763
O1W--04 2.755

N1A--O1W 2.772
N4A:---N3A 2.890
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conducido a la obtencion de tres nuevos complejos con diferentes estructuras, cuyos datos

3.1.2.3. Complejos con 7atp

La interaccion del derivado 7atp con los iones metalicos Cu(II), Mn(II) y Cd(II) ha

cristalograficos se recogen en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Datos cristalogrificos de los complejos con 7atp.

* En la estructura de Cu7atp, no fue posible localizar el segundo dtomo de hidrégeno del grupo

amino de dos de ligandos 7atp y, por tanto, la férmula y peso moleculares correctos para este

Mn7atp

Cu7atp

Cd7atp

Formula

M, (g mol™)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a(d)

b(A)

c(A)

o (®)

B

7 (©)

V(A%

Z

Pear (g )
Color

T (K)

p (mm™)

Rango 6 (°)
Reflex. medidas
R(int)

GOF en F*
R(F) [I>20(D)]
WR(F) [I>20(])]

CaoHs,CLMnN,0y4
1443.06
Triclinico
P-1
7.5120(16)
11.8320(16)
17.6540(16)
107.787(7)
90.912(7)
95.604(7)
1485.2(4)

2

1.613
Amarillo claro
293(2)
0.411
1.21-28.31
17421
0.0651
0.937
0.0636
0.1275

CooH35CLCu,N» 0,
1153.48 ¢
Monoclinico
C2/c
18.291(5)
18.838(5)
12.285(5)
90.00
90.610(5)
90.00
4233(2)

4

1.810

Verde oscuro
293(2)

1.360
1.55-25.00
20693
0.1141

1.027
0.0730
0.1806

C,5H3;,CdCLN,5014
1095.10
Monoclinico
P2,/m
7.337(5)
25.800(5)
11.619(5)
90.00
96.937(5)
90.00
2183.3(18)
2

1.666
Amarillo
293(2)
0.714

1.58 - 28.02
13569
0.0516
1.035
0.0579
0.1363

compuesto son C,yH;,Cl,Cu,N,,0,; y 1155.48, respectivamente.

82




CAPITULO 3

En el compuesto Mn7atp, la unidad estructural esta formada por un complejo
catidnico mononuclear [Mn(7atp),(H,0),]**, dos aniones perclorato, seis moléculas de
7atp y dos de agua. El entorno de coordinacién del i6n Mn(II) es octaédrico distorsionado
de tipo MnN,O, (figura 3.16, izquierda), donde las dos moléculas de 7atp ocupan las
posiciones axiales del octaedro coordinandose a través de su atomo N3 (Mn-N3= 2.229
A), mientras que las cuatro moléculas de agua ocupan las posiciones ecuatoriales con una
distancia media de enlace de 2.167 A (tabla 3.10). Fuera del entorno de coordinacion,
quedan seis moléculas de 7atp interaccionando fuertemente con las moléculas de 7atp
adyacentes mediante interacciones n- «, tal y como puede observarse en la figura 3.16, a la
derecha. Este complejo guarda una gran similitud con la serie isoestructural de complejos
de dmtp, Mdmtp (M(I)=Mn, Fe, Co, Ni), descrito anteriormente en este capitulo, ya que
sus unidades complejas son idénticas y, en ambos casos, interaccionan por stacking con
derivados triazolopirimidinicos no coordinados. Sin embargo, en Mn7atp el derivado
triazolopirimidinico no coordinado se encuentra en una proporcidn tres veces mayor con

respecto a Mndmtp.

El empaquetamiento cristalino de este compuesto queda estabilizado mediante la
formacién de un gran numero de enlaces de hidrogeno en los que participan los atomos
N1, N3 y N4 de las moléculas de 7atp coordinadas y no coordinadas, las moléculas de
agua y los atomos de oxigeno de los aniones perclorato (figura 3.17 y tabla 3.10). Un
aspecto destacable en este compuesto es el papel fundamental que juega el derivado 7atp
tanto en el establecimiento de las interacciones de n-stacking parcial como en la formacion
de la red 3D de enlaces de hidrogeno, gracias al elevado ntimero de atomos de nitrogeno
que posee en su molécula. Este hecho proporciona una gran estabilidad a la estructura
cristalina, lo que explicaria por qué se forma un compuesto con una relacién molar
Mn:7atp tan elevada (1:8) en comparacion con la que se puso inicialmente en el medio de

reaccion (Mn:7atp 1:2).
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N71A

Figura 3.16. A la izquierda, entorno de coordinacion del ion Mn(Il) en el compuesto Mn7atp
(elipsoides al 50% de probabilidad). A la derecha, interacciones de stacking parcial entre las

moléculas de 7atp coordinadas y no coordinadas en dicho compuesto.

+M+M
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Figura 3.17. Empaquetamiento cristalino mediante la formacién de enlaces de hidrogeno en el

compuesto Mn7atp a lo largo del eje a.
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El compuesto Cu7atp consiste en un complejo dinuclear catidonico centrosimétrico
[Cuy(7atp)«(H,0),]**, dos aniones perclorato y tres moléculas de agua de cristalizacion. En
la estructura dimérica, los cuatro ligandos 7atp actian como puente y adquieren una
disposicion conocida como molino de viento & wildmill (figura 3.18). El entorno de
coordinacion del Cu(Il) es CuN,O con geometria piramidal de base cuadrada ligeramente
distorsionada axialmente por efecto Jahn-Teller. Addison y col. propusieron el indice ts
para determinar el grado de trigonalidad de una geometria pentacoordinada.”® En este
caso, 15=0.002, y por tanto, la geometria es puramente de caracter piramidal de base
cuadrada. La posicion apical esta ocupada por una molécula de agua con una distancia al
i6n metalico de 2.16 A, mientras que los cuatro 4tomos de nitrogeno basales pertenecen a
cuatro moléculas de 7atp, siendo dos de ellos N3 y los otros dos N4, con distancias Cu-N
medias de 2.02 A (véase la tabla 3.10). Las cuatro moléculas de 7atp actiian como puentes
entre los centros metalicos a través de sus atomos N3 y N4, y estan relacionadas dos a dos
mediante un centro de inversion situado a mitad del eje que une los centros metalicos.
Este tipo de puente a través de un grupo NCN no linear da lugar a una distancia Cu---Cu
relativamente corta (2.946 A), que es ligeramente superior a la suma de sus radios de van
der Waals (2.800 A).

Como se observa en la figura 3.19, cada dimero establece enlaces de hidrogeno
intermoleculares con las moléculas de agua de cristalizacion y con los aniones perclorato
vecinos a través de los grupos amino de los ligandos 7atp y de las moléculas de agua
coordinadas, generando una complicada red supramolecular tridimensional. La formacién
de estos enlaces de hidrogeno puede ser responsable de la ligera desviacion del grupo
amino fuera del plano (0.080-0.087 A) que se observa en todas las moléculas de 7atp de la

estructura.

En bibliografia, se han encontrado numerosos complejos de Cu(II) con esta peculiar

disposicion de molino de viento que contienen la base purica adenina (formas protonada y

0 75=(B - 0)/60, donde P y o son el primer y segundo mayor angulo, respectivamente, de la esfera de
coordinacion del i6n metalico. 1s=0 (piramide de base cuadrada) y ts=1 (bipiramide trigonal).
Addison, A.W.; Rao, T.N., J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984, 1349.
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desprotonada).”® Este hecho indica un comportamiento del 7atp analogo al de esta

nucleobase, lo cual era esperable debido a la gran similitud estructural entre ambos.

Figura 3.18. Estructura del complejo [Cuy(7atp)(H,0),]*" en el compuesto CuZatp (elipsoides al

50% de probabilidad; se omiten los dtomos de hidrogeno para una mayor claridad).

*! (a) Cepeda, J.; Castillo, O.; Garcia-Teran, J.P.; Luque, A.; Pérez-Yafiez, S.; Roman, P. Eur. J.
Inorg. Chem. 2009, 16, 2344. (b) Sonnenfroh, D, Kreilick, R.W. Inorg. Chem. 1980, 19, 1259. (c) De
Meester, P.; Skapski, A.C.; J. Chem. Soc. 1971, A13, 2167. (d) Sletten, E. Acta Crystallogr., Sect. B
1969, 25,1480. (e) Asakawa, T.; Innoue, M.; Hara, K.I.; Kubo, M. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1972, 45,
1054. (f) Garcia-Teran, J.P.; Castillo, O.; Luque, A.; Garcia-Couceiro, U.; Roman, P.; Lezama, L.
Inorg. Chem. 2004, 43, 4549. (g) Gonzalez-Pérez, J.M.; Alarcén-Payer, C.; Castifieiras, A.; Pivetta,
T.; Lezama, L.; Choquesillo-Lazarte, D.; Crisponi, G.; Niclos-Gutiérrez, J. Inorg. Chem. 2006, 45,
877.
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Figura 3.19. Formacion de enlaces de hidrégeno en el compuesto Cu7atp.

En lo que respecta a la estructura cristalina del complejo Cd7atp, ésta consiste en
un complejo catidnico mononuclear [Cd(7atp);(H,0);]**, dos aniones perclorato, dos
moléculas de 7atp y tres de agua. El i6n metalico presenta un entorno CdN;O; con una
geometria de coordinacion octaédrica muy distorsionada. Dicho entorno esta compuesto
por tres moléculas de 7atp coordinadas en forma N3-monodentada (Cd-N3 = 2.277 -
2.341 A) ocupando dos de ellas las posiciones axiales, y tres moléculas de agua
cristalograficamente diferentes en el resto de posiciones ecuatoriales (figura 3.20). Las
distancias y angulos de enlace mas relevantes en este complejo se recogen en la tabla 3.10.
En el plano ecuatorial del octaedro de coordinacion, existe un plano de simetria que

contiene al ligando 7atp ecuatorial y a las tres moléculas de agua.
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Figura 3.20. Entorno de coordinacion del ion Cd(Il) en el compuesto Cd7atp (elipsoides al 50% de
probabilidad).

Las dos moléculas de 7atp no coordinadas interaccionan mediante mt-stacking parcial
con las moléculas de 7atp coordinadas en las posiciones axiales, originando un
apilamiento como el que se observa en la figura 3.21. En el empaquetamiento del cristal se
establece una red tridimensional de enlaces de hidrogeno (figura 3.21) en la que participan
las moléculas de agua coordinadas y no coordinadas, los atomos N3, N4 y grupo amino
de las moléculas de 7atp coordinadas, el atomo N1 de los 7atp no coordinados y dos

atomos de oxigeno de los aniones perclorato (O3D y O4D).
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)

:

A
6\‘

)

Figura 3.21. Perspectiva a lo largo del eje ¢ del compuesto Cd7atp, donde pueden apreciarse las

interacciones de stacking entre las moléculas 7atp coordinadas y no coordinadas, asi como los enlaces

de hidrégeno.
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Tabla 3.10. Distancias y angulos de enlace mds significativos de las estructuras de los complejos con 7atp.

Mn7atp Cu7atp Cd7atp
Distancias (A)
M-N3 2.229(3) 2.021(6) 2.020(6) 2.341(5) 2.277(3)
M-N4 2.013(6) 2.031(6)
M-OW 2.165(3) 2.168(3) 2.158(6) 2.321(5) 2.299(6)
2.447(4)
M:---M 2.946(2)
Angulos (°)
N3-M-N3 180.0 89.5(2) 97.82(8)
N3-M-N4 88.6(2) 89.7(2)
164.5(3) 89.5(2)
N4-M-N4 88.0(2)
N3-M-OW 88.58(13) 88.56(12) 95.83) 99.7(2) 86.89(09) 83.38(9)
91.42(13) 91.44(12) 94.43(9) 84.54(19)
N4-M-OW 99.7(3)  95.8(2)
OW-M-OW 180.0 89.15(13) 108.98(17) 170.25(18)
180.0 90.85(14) 80.77(18)
Enlaces de H (A)
N4A---O1W 2.984 N71A---N3C2.918 N71A---O5C 3.060 N4A---O3W 2.703 N71C---O2W 3.017
N71A:--N1B 2.989 N71C---N1D 2.987 O1W---03C 2.831 N71B---04D 3.052 O3D---O5W 2.805
NI1A---N71B 3.007 N4C---O2W 2.840 N71B---02D 2.897 N4C:---O2W 2.863
N71B---N3D 2.922 O4E---N71D 3.058 N71B---O2W 2.868 N3C---O1W 2.894

N3B:--O1W 2.824
N4B---O2W 2.814

O5E---O3W 2.882
O2E---O3W 3.031

O1W---O3W 2.734
O2W---03D 2.985

N71B---N1C 2.963
N4B---04W 3.003

SaIRI[IXNY SOPUBSIT 9p BIOUISNY UD SBUIPTWLIJ[2-G‘T]0[0ZelL] -7Z‘] U0d solojdwo))



CAPITULO 3

Una vez descritos estos 15 complejos metalicos obtenidos con los derivados tp,

dmtp, HmtpO y 7atp, podemos extraer las siguientes conclusiones generales acerca del

comportamiento de dichos derivados frente a diversos iones de transicion divalentes

cuando no coexisten con ningun otro ligando secundario en la estructura:

a)

b)

<)

Los ligandos tp y dmtp se coordinan de forma similar frente a los mismos
iones metalicos y lo hacen en todos los casos de forma N3-monodentada,

originando complejos mononucleares.

El ligando HmtpO, a diferencia de los ligandos tp y dmtp, muestra una
amplia versatilidad coordinante, actuando de forma diferente en cada uno de
los tres complejos obtenidos. Cuando se coordina de forma N3-monodentada
y N1,07-bidentada da lugar a complejos mononucleares. Sin embargo,
cuando actiia como puente intermetalico a través de N3 y O7, o a través de
N1, N3 y O7, origina complejos polinucleares 2D y 1D, respectivamente.
Excepto el modo N3-monodentado, el resto de modos de coordinacién son

exhibidos por primera vez por este ligando.

El ligando 7atp ha presentado dos formas de coordinacién: N3-monodentada
y N3,N4-bidentada puente. La primera dio lugar a especies mononucleares,
mientras que la segunda origind6 dimeros con distancias metal-metal
relativamente cortas. Este comportamiento esta totalmente de acuerdo con

los calculos DFT (apartado 2.5.6 del capitulo 2).

3.1.3. Caracterizacion espectroscOpica y térmica

3.1.3.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros IR de los complejos con iones divalentes descritos en este apartado

indican de forma inequivoca la presencia tanto de los ligandos triazolopirimidinicos como

del anioén perclorato.

Los derivados triazolopirimidinicos presentan una serie de bandas de absorcion

muy caracteristicas en la region de la huella dactilar del espectro IR (1700-400 cm™),

encontrandose las mads significativas en la region 1700-1500 cm™. Asi, el tp muestra tres
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bandas a 1621, 1534 y 1515 cm?, y el dmtp dos a 1638 y 1548 cm™. Szlyk y col.
asignaron estas bandas por comparacion con los espectros ya asignados para la purina y la
adenina, sugiriendo que la banda que aparece a mayor numero de onda se debe al modo
de vibracion del esqueleto triazolopirimidinico (v,), mientras que las restantes se deben a
los modos de vibracion del anillo pirimidinico (Vyym para dmtp, ¥ Vpymi ¥ Vpyme Para tp). De
la misma forma, el espectro IR del derivado HmtpO presenta un conjunto de bandas
caracteristicas y muy intensas en la zona de 1700-1550 cm™, asignables a las vibraciones
de tension del grupo C=0 vc-o (1702 cm™), de tension del anillo pirimidinico vy, (1665 y
1620 cm™) y de tension del anillo triazélico vy, (1573 cm™). Ademas, el grupo N4-H 4cido
de este derivado y su participacion en la formacién de fuertes enlaces de hidrégeno
originan una banda ancha en torno a 2700-2900 cm™.* Para el ligando 7atp, mediante los
estudios DFT descritos en el apartado 2.5.2 de esta Tesis, se pudieron asignar las bandas
que aparecen en la regiéon 1700-900 cm™ a deformaciones de todo el esqueleto de la
molécula dentro del plano; las bandas mas intensas en esta regidén se encuentran a 1680,

1656 y 1573 cm™.

En los espectros IR de todos los complejos estudiados, las principales bandas del
derivado triazolopirimidinico se desplazan ligeramente (hasta 12 cm™), hecho que sugiere
que existe una coordinacion al i6n metalico. A titulo de ejemplo, en la figura 3.22 se

recogen los espectros IR de los complejos Cotp, Cddmtp y CuHmtpO1.

Por otro lado, la presencia del anion perclorato se refleja claramente en el espectro
IR de estos complejos por la aparicion de una banda ancha y muy intensa en torno a 1090-
1150 cm™, debida a la vibracién de tension de los enlaces Cl-O. En los complejos Cddmtp,
Nidmtp, Zndmtp, CuHmtpO1 y Cd7atp, esta banda se desdobla en dos o tres bandas,
debido a la pérdida de la simetria Ty de este anién.”® Esta pérdida de simetria puede
deberse bien a una coordinaciéon del anidén al metal, que no es el caso, o bien a su
participacién en la formacion de enlaces de hidrogeno, lo que ha sido confirmado al

resolver las correspondientes estructuras cristalinas de estos cinco complejos.

La presencia de agua en todos los compuestos se hace patente por una banda ancha

en la region 3300-3500 cm™ del espectro IR.

52 Sz1yk, E.; Grodzicki, A.; Pazderski, L.; Bednarek, E.; Kamiénski, B. Polyhedron 2000, 19, 965.
53 Rosenthal, M.R., J. Chem. Education 1973, 50, 331.
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Figura 3.22. Espectros IR de los compuestos Cotp, Cddmtp y CuHmtpOl.

3.1.3.2. Espectroscopia de UV-Visible en estado solido (RD)

La absorcién en la region UV-Visible (A: 200-2000 nm) de un complejo metalico de
transicion con la capa d incompleta proporciona informacién util para explicar la
coloracion y las propiedades magnéticas de dicho complejo, considerandose por tanto una

parte esencial de la caracterizacion de cualquier nuevo compuesto.

El espectro de un complejo metalico de transicion puede tener distintas
contribuciones: (a) bandas asociadas a los ligandos (sistemas de electrones 7, transiciones
internas); (b) bandas de transferencia de carga (transiciones electronicas i6n metalico-
ligandos); (c) bandas d-d (i6bn metalico); (d) bandas asociadas a otros iones del
compuesto.® Las bandas de absorcidon asociadas a los ligandos y las de transferencia de
carga son mucho mas intensas que las bandas d-d y aparecen en la zona ultravioleta
(30000-40000 cm™). Sin embargo, las bandas d-d de los complejos metalicos de transicion
aparecen en la region visible y son menos intensas que las anteriores porque las

transiciones electronicas entre orbitales de la misma capa cuantica estan prohibidas por la

> Sutton, D. Espectros electrénicos de los complejos de los metales de transicion. Ed. Reverté: Barcelona,
1975.
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regla de Laporte. Estas tultimas bandas seran las que nos proporcionen informacion util
acerca del complejo metalico: naturaleza de i6n metalico, su entorno y su simetria de

coordinacion.

De todos los complejos contenidos en esta Tesis Doctoral, s6lo son cromoforos
aquellos en los que el metal presente la capa d incompleta: Mn**(&), Fe?*(d°), Co**(d"),
Ni**(®) y Cu?*(’). No obstante, las bandas d-d de los complejos de Mn(II) y de Fe(II) son
muy poco intensas y no se observan claramente en los espectros de reflectancia difusa

registrados, por lo que no hemos podido estudiarlas.

Los espectros UV-Vis de los complejos que hemos descrito anteriormente son
caracteristicos de entornos octaédricos y, a partir de la posicién de sus maximos de

> se han

absorcion y utilizando los correspondientes diagramas de Tanabe y Sugano,’
obtenido los datos que se recogen en la tabla 3.11. Los valores de desdoblamiento de
campo cristalino (A,) y el parametro de Racah de repulsion interelectronica (B) indicados
en dicha tabla se han calculado a partir de las ecuaciones de Dou.*® Si se comparan entre
si los valores de A, para los complejos de Co(II), se observa que efectivamente el entorno
del complejo Cotp (CoN,O,) posee un mayor numero de atomos de nitrégeno (provocan
mayor A,) que el de CoHmtpO, cuyo entorno es CoN,O,. Igual ocurre con los valores de
A, para los complejos de Cu(Il), en los que el mayor valor de A, para Cudmtp indica que
su entorno es mas rico en atomos de nitrégeno que el de los complejos CuHmtpO1 y
CuHmtpOn. Ademas, las bandas d-d de los complejos de Cu(Il) son asimétricas en todos

los casos, y en mayor grado en el complejo CuHmtpOn, debido a la distorsion tetragonal

que sufren por el efecto Jahn-Teller.

% Purcell, K.F.; Kotz, J.C. Inorganic Chemistry. Ed. Saunders: Philadelphia, 1977.
% Dou, Y. J. Chem. Education 1990, 67, 134.
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Tabla 3.11. Pardmetros espectroscipicos de UV-Visible de los complejos de Co(Il), Ni(Il) y Cu(Il)

sin ligandos auxiliares.

v (em™) Trans. electrénicas A,(cm”) B (cm™)
Cotp 9756 Ty — Ty (V1) 11017 870
20773 (h)* Ty, — " (v2)
21551 Ty — “T14(P) (v3)
Cudmtp 15456 B, — Ty, 15456 -
Codmtp 8621 Ty — “Tyy (V) 9803 873
20534 Ty — “Ti(P) (v3)
Nidmtp 9804 A — PTog (v) 9804 848
15823 A — T (v)
26316 A, — T, (P) (vs)
CuHmtpO1 | 13440 B, — Ty, 13440
CuHmtpOn | 13889 ’E, — Ty, 13889 -
CoHmtpO | 8803 “Tig — “Tye (v1) 10014 897
18817 (h)* Ty — * (Vo)
21053 Ty — “Ti (P) (v3)
Cu7atp 16340 ’E, — T, 16340

(h): hombro

# Valores calculados teéricamente

3.1.3.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear ("H-RMN y “C-
RMN)

Se han registrado los espectros de RMN monodimensionales de 'H y *C en
dimetilsulfoxido hexadeuterado (DMSO-d;) para los complejos diamagnéticos contenidos
en este apartado (Zndmtp, Cddmtp y Cd7atp), con objeto de completar su caracterizacioén
estructural y comprobar si se conservan integros en disolucion, o si, por el contrario, se
descomponen. Para la identificacion de los picos de los ligandos triazolopirimidinicos, nos
hemos basado en las asignaciones descritas para dichos ligandos en varios trabajos

publicados previamente.”’ A continuacion, se recogen los datos extraidos de los espectros

*7 (a) Bajwa, J.S.; Sykes, P.J. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1979, I, 3085. (b) Szlyk, E.; Pazderski, L.;
Lakomska, I.; Surdykowski, A.; Glowiak, T.; Sitkowski, J.; Kozerski, L. Polyhedron 2002, 21, 343-
348.
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RMN de 'H y de '*C para el ligando libre dmtp (véase apartado 2.5.3 para 7atp) y los tres

complejos mencionados junto con las respectivas asignaciones realizadas.
Ligando dmtp.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d), § (ppm): 2.73 (s, 6H (2CHs), H51A/H51B/
H51C/H71A/H71B/H71C), 7.17 (s, 1H, H6), 8.56 (s, 1H, H2).

BC.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), 8 (ppm): 16.3 (CH,, C71), 24.3 (CH,, C51),
110.7 (CH, C6), 146.8 (C, C7), 154.4 (C, C3A), 154.9 (CH, C2), 164.3 (C, C5).

Zndmtp.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d), 5 (ppm): 2.73 (s, 6H (2CH,), H51A/H51B/
H51C/H71A/H71B/H71C), 7.18 (s, 1H, H6), 8.88 (s, 1H, H2).

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-d), 5 (ppm): 17.1 (CH;, C71), 25.2 (CH;, C51),
111.6 (CH, C6), 147.7 (C, C7), 155.2 (C, C3A), 155.7 (CH, C2), 165.2 (C, C5).

Cddmtp.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d;), 5 (ppm): 2.73 (s, 6H (2CH,), H51A/H51B/
H51C/H71A/H71B/H71C), 7.18 (s, 1H, H6), 8.55 (s, 1H, H2).

BC.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 17.1 (CHs, C71), 25.1 (CH,, C51),
111.6 (CH, C6), 147.8 (C, C7), 155.2 (C, C3A), 155.6 (CH, C2), 165.3 (C, C5).

Cd7atp.

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 6.32 (d, 1H, H6), 8.16 (s ancho, 2H
(NH,), H71A/H71B), 8.28 (d, 1H, HS), 8.44 (s, 1H, H2). Jysus = 5.4 Hz.

BC.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 91.6 (CH, C6), 150.0 (C, C7), 154.2
(CH, C5), 155.0 (CH, C2), 156.5 (C, C3A).

En los espectros de 'H y de *C de los tres complejos (Zndmtp, Cddmtp y Cd7atp),
las sefiales correspondientes al ligando triazolopirimidinico aparecen practicamente al
mismo desplazamiento quimico que cuando dicho ligando se encuentra libre. Esto indica

que en la disolucién de DMSO, se ha producido la disociacién total del complejo.
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3.1.3.4. Analisis térmico (TG y DSC)

A partir de los diagramas termogravimétricos (TG) y de calorimetria diferencial de
barrido (DSC), se ha podido obtener informacién del efecto que produce un calentamiento

a velocidad programada sobre este grupo de complejos.

Los complejos Mndmtp, Fedmtp, Codmtp, Nidmtp y Zndmtp son isoestructurales
y poseen una composicion de tipo [M(dmtp),(H,0),(ClO,),(dmtp),(H,O),. La
descomposicién térmica de estos complejos es idéntica en los cinco casos y transcurre en
tres etapas claramente diferenciadas: (a) deshidratacion, (b) pirdlisis de los aniones
perclorato, y (c) pirdlisis del derivado triazolopirimidinico y formacién de un o6xido del
correspondiente metal. Como ejemplo representativo, en la figura 3.23 se representan los
diagramas de TG y DSC del complejo Nidmtp. La deshidratacién de este complejo tiene
lugar en el intervalo de temperatura comprendido entre 80-180 °C. La pérdida de peso
experimental observada fue 11.6% que coincide muy bien con la tedrica para la
eliminacién de las seis moléculas de agua del complejo (11.2%). Esta deshidratacion tiene
lugar en dos etapas (efectos endotérmicos a 105.2 °C y 166.5 °C, respectivamente) en las
que se eliminan cinco y una moléculas de agua, respectivamente. Los valores de las
entalpias de deshidratacién, calculadas a partir del area de los correspondientes efectos
endotérmicos resultaron ser -40 kJ mol" para las cinco primeras moléculas de agua, y -66
kJ mol' para la dltima. Una vez deshidratado el complejo Nidmtp, se produce la
descomposicion pirolitica de los aniones perclorato originando una brusca pérdida de peso
y un intenso efecto exotérmico centrado a 280 °C. Esta descomposicion pirolitica es
extremadamente violenta en los complejos Fedmtp y Codmtp, y produce una pequena
expulsiéon de muestra fuera del crisol que, en el caso de Fedmtp, va a condicionar el

porcentaje de residuo (véase en la tabla 3.12).

La pirdlisis del derivado triazolopirimidinico es la causante de la tercera etapa de
pérdida de peso y tiene lugar en el intervalo de temperaturas 300 - 750 °C. A esta ultima
temperatura queda un residuo del 9% que corresponde a Ni,O; (pérdida teorica 8.6 %).
Para los restantes complejos isoestructurales, los datos correspondientes a los anteriores

procesos se indican en la tabla 3.12.
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Figura 3.23. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto Nidmtp.

A diferencia de los complejos que acabamos de estudiar, los compuestos Cudmtp y
Cddmtp presentan las siguientes composiciones: [Cu(dmtp),(H,0),](ClO4),(H,O), y
[Cd(dmtp),(H,0),](ClO,),. En la figura 3.24, se recogen los diagramas de TG y DSC del
compuesto Cudmtp, los cuales son parecidos a los de Cddmtp. Al igual que en los casos
anteriores, la descomposicion térmica del compuesto Cudmtp transcurre siguiendo las tres
etapas antes mencionadas, pero en este caso la pir6lisis de los iones perclorato tiene lugar
de una forma menos violenta. La deshidratacion de Cudmtp transcurre en dos etapas
solapadas en las que se eliminan las cuatro moléculas de agua del compuesto (% pérdida
de peso exp./teo. = 6.6/7.7). Este proceso aparece en el diagrama de DSC de la figura
como un efecto endotérmico ancho y asimétrico centrado a 97.2 °C. La entalpia media de
deshidratacion calculada a partir del area del citado efecto es de -32 kJ mol’. Una vez
deshidratado y previo a la pirdlisis de los iones perclorato, el compuesto Cudmtp
experimenta un cambio estructural, responsable del efecto exotérmico que aparece a 154.1
°C (AH= +29 kJ mol"). La pirdlisis de los iones ClO, tiene lugar de una forma menos
violenta que en los casos anteriores y es la responsable del efecto exotérmico centrado a
239.2 °C en el diagrama DSC. La pérdida de peso experimental para este proceso (23.4 %)
no difiere significativamente de la tedrica (21.4 %). La pirolisis de las moléculas de dmtp

tiene lugar en el intervalo de temperaturas comprendido entre 300 y 775 °C, quedando al
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final un residuo del 11 % (residuo teodrico para CuO y para Cuz(OH)(CO;),, 8.6 y 11.7 %,
respectivamente). En la tabla 3.12, se recogen estos resultados junto con los obtenidos

para el compuesto Cddmtp.
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Figura 3.24. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto Cudmtp.

Para los complejos Fetp y Cotp, cuya composicion es [M(tp)4(H,0),](ClO,),(tp),, el
proceso de descomposicion térmica también tiene lugar del mismo modo que en los casos
anteriores, en tres etapas, pero en este caso, junto a la pirdlisis explosiva de los iones
perclorato, se produce una importante descomposicion pirolitica de los ligandos tp y
posiblemente la expulsion de una pequeia parte de la muestra contenida en el crisol. En la
tabla 3.12, se indican los resultados obtenidos a partir de los diagramas de TG y DSC de

ambos complejos.

Los compuestos aislados que contienen el derivado triazolopirimidinico HmtpO,
CuHmtpO1, CuHmtpOn y CoHmtpO, presentan también un proceso de descomposicion
térmica muy parecido al de los compuestos anteriores pero en este caso, el final del
proceso de deshidratacion coincide con el inicio de la violenta descomposicion pirolitica
de los aniones perclorato (véanse los diagramas TG y DSC para CuHmtpOn en la figura
3.25). Los correspondientes datos termoanaliticos para estos complejos se han recogido en
la tabla 3.12.
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Figura 3.25. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto CuHmtpOn.

En dicha tabla, también se recogen los datos obtenidos de los diagramas TG y DSC
para los compuestos Mn7atp, Cu7atp y Cd7atp. A diferencia de los anteriores, en los
complejos con el ligando 7atp, la pirolisis de los ligandos triazolopirimidinicos tiene lugar
en dos etapas solapadas, una vez finalizada la pirdlisis de los aniones perclorato. Como
ejemplo, en la figura 3.26, se muestran los diagramas de TG y DSC del compuesto

Mn7atp ([Mn(7atp),(H,0),](ClO,),(7atp)s(H,O),. Los resultados obtenidos se indican en
la tabla 3.12.
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Figura 3.26. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto Mn7atp.
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Tabla 3.12. Datos termoanaliticos de los complejos sin ligandos auxiliares.

]2:,;: l;l;:)r.a/tzec;f’))n Picos T endotérmicos T pirolisis C10, % I:;;iiligo.)
Fetp 3.3/3.5 151.4;179.2° 255° Fe,05(8.0/7.9)
Cotp 4.2/3.5 171.6; 187°; 204.2° 295% Co0,;0,(5.1%/7.9)
Mndmtp 10.7/11.3 75.8; 85.3; 168.5 261 MnO, (9.2/9.1)
Fedmtp 9.7/11.0 92.5; 100.4; 142.6" 205° /5.8
Codmtp 10.6/11.2 107.3; 145.3 285 Co;0,4(7.1/8.3)
Nidmtp 11.6/11.2 105.2 (5H,0); 166.5 (1H,0) 280 Ni,05 (9.0/8.6)
Cudmtp 6.6/7.7 97.2; 154.1° 239.2 CuO (11.0/8.6)
Zndmtp 11.1/11.2 79.5 (5H,0); 192.2% 214.9 (1H,0) 292 ZnCO;(13.8/13.0)
Cddmtp 3.1/3.8 102.7; 156.7% 203.9 292.7 CdO (11.3/13.7)
CoHmtpO | e Muy explosivo ------------=------
CuHmtpO1 | e Muy explosivo -------=-=z-mzmza=-
CuHmtpOn 4.2/4.0 210 235° CuCOs; (13.4/13.7)
Mn7atp 7.9/7.5 110.5; 228.8 298 MnCOs; (10.3/8.0)
Cu7atp | e Muy explosivo -------------------
Cd7atp 4.4/4.9 88 291.7 CdCO;(15.1/15.7)

2 Reaccion explosiva con posible expulsioén de muestra fuera del crisol.
b Cambio estructural.

¢ Posible fusion.

d Vaporizacion parcial.
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CAPITULO 3

3.1.4. Propiedades magnéticas

3.1.4.1. Resonancia paramagnética electronica (RPE)

La resonancia paramagnética electronica (RPE) es una técnica espectroscopica que
consiste basicamente en la absorcidon de ondas electromagnéticas (microondas-ondas de
radio) por parte de sistemas paramagnéticos sometidos a la accién de un campo magnético
externo. Sus principios tedricos son comunes a los de RMN, con la diferencia de que son
fundamentalmente los espines electronicos, y no los nucleares, los que van a ser
detectados y estudiados. Esta técnica nos proporciona informacion acerca de la geometria
del entorno de coordinacion de los iones paramagnéticos y sobre la anisotropia del factor
giromagnético g, e incluso sobre la existencia de posibles interacciones magnéticas entre
los mismos. Sin embargo, es preciso tener en cuenta que, por su mayor orden de energia,
el namero de efectos a considerar sobre un espectro RPE es mucho mayor que en uno de
RMN, dificultando en muchos casos la interpretacion de estos espectros. Por este motivo,
a lo largo de este trabajo hemos estudiado mediante esta técnica tinicamente los complejos
de Cu(Il), i6n que posee tan soélo un electron desapareado (S=1/2) y en el que la
contribucién orbital no es significativa, lo cual simplifica enormemente la interpretacion
de sus espectros RPE. Los detalles experimentales del registro y ajuste de los espectros

RPE de todos los complejos recogidos en esta Tesis Doctoral se especifican en el anexo A.

El espectro RPE del compuesto Cudmtp se registro a temperatura ambiente (295 K)
en banda Q, mostrando un perfil rombico para el tensor giromagnético, cuyas
componentes son: g;= 2.316, g,= 2.077 y g3=2.0615. La distorsiéon Jahn-Teller a lo largo de
uno de los ejes del complejo permite explicar la gran diferencia entre la componente g; y
las otras dos componentes, observacion que confirmamos con la estructura cristalina del
complejo. Gracias a la mayor resolucién que proporciona la banda Q, también podemos
determinar las componentes de acoplamiento hiperfino (4), que son: 4,= 160x10* cm™,
A,= 12x10* cm™ y 4;= 5x10* cm™. La presencia de estructura hiperfina en el espectro
RPE indica la ausencia de acoplamiento magnético entre los centros metalicos y por tanto,

confirma el caracter mononuclear “aislado” del complejo.

Los espectros RPE de los compuestos CuHmtpO1 y CuHmtpOn se registraron a
diferentes temperaturas comprendidas entre 4.2 y 298 K, permaneciendo practicamente

invariables. El espectro RPE de CuHmtpO1 (figura 3.27) exhibe una simetria rombica
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para el tensor g, cuyas componentes son g;=2.271, g,= 2.104 y g;=2.063. Estos valores son
tipicos de iones Cu(Il) con entornos de coordinacion distorsionados, lo que esta de
acuerdo con las caracteristicas estructurales del cromoforo CuN,O,. Ademas, el valor g
mas bajo (g;) se desvia significativamente con respecto al valor g para el electron libre
(.=2.0023), indicando un estado fundamental dx*y? tal y como corresponde a un
entorno octaédrico con elongacion axial para Cu(Il). La ausencia de lineas hiperfinas
junto con la caracteristica forma lorentziana que presentan las bandas del espectro,
indican la existencia de un cierto acoplamiento magnético entre los iones Cu(Il) de este
compuesto, a pesar de las largas distancias intermetalicas y de la ausencia de moléculas
puente entre los centros metalicos. Con el fin de obtener mas informacién acerca del
acoplamiento magnético presente en CuHmtpO1, se registraron espectros RPE sobre
monocristal a distintos angulos de rotacion en torno a la direcciéon del eje cristalografico a.
Los valores maximo y minimo de g concuerdan bien con los valores g, y g, determinados
sobre polvo policristalino, y los resultados fueron compatibles con la presencia de dos
especies Cu(II) magnéticamente no equivalentes pero con la misma geometria y con sus
ejes principales fuertemente desviados. La menor distancia intermetalica existente en la
estructura de este compuesto la encontramos entre iones Cu(Il) magnéticamente
equivalentes y es de 7.301 A. Esta relativa proximidad junto con el establecimiento de
numerosos enlaces de hidrégeno hace posible el acoplamiento magnético entre los centros
metalicos magnéticamente equivalentes y justifica la ausencia de desdoblamiento

hiperfino en ambos espectros RPE.

El espectro RPE de banda Q a temperatura ambiente (295 K) del compuesto
CuHmtpOn muestra un perfil inverso con gp > g;, > 2.0 (g5=2.229, g,,=2.078), tal y como
puede verse en la figura 3.26. El hecho de que g, sea significativamente mayor que 2.00
indica que la estructura posee una esfera de coordinacién con elongacion axial, tal y como
podemos confirmar en la estructura cristalina de este compuesto descrita anteriormente. El
patron inverso del espectro RPE podria deberse al promediado de sefales debido al
intercambio magnético a través de los ligandos HmtpO entre iones Cu(IT) magnéticamente
diferentes con sus esferas de coordinacion elongadas en distintas direcciones. Los
espectros RPE registrados en monocristal en diferentes planos cristalinos no presentaron

estructura hiperfina, confirmando con ello esta hipotesis.
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De acuerdo con las medidas realizadas en monocristal, se puede deducir que los
valores de g obtenidos a partir del espectro RPE en polvo no reflejan las caracteristicas
geométricas reales para las especies CulN,Q,, sino que estos valores corresponden al tensor
g acoplado que resulta de las interacciones de intercambio entre poliedros con diferente
orientacion con un angulo de canting 2a. Suponiendo que el tensor g tiene simetria axial,
pueden establecerse las siguientes relaciones entre las componentes de intercambio y

moleculares:*®
(€1%)*=g, > cos’a+ g sen’a

(gzex)Z =g |2 Sen2 o+ gDZ COSZO(

X —

& =40

Y el angulo de canting puede calcularse a partir de la ecuacion:

ex _ _ex
g &

COS Za = ex ex ex
g tg&; —245

Considerando el error experimental, los valores de g, y g," son similares entre si, y
por tanto, el angulo de canting 20 (definido como el angulo entre las normales de los
planos ecuatoriales de los poliedros) debe ser cercano a 90°, lo cual concuerda bien con las
caracteristicas estructurales de CuHmtpOn, donde los octaedros CulN,0, tienen sus ejes
principales orientados perpendicularmente entre si (89.3°) en el plano (100). De esta
forma, se justifica la observacion de la sefial inversa que resulta de la coincidencia entre
2%y . Los valores de g moleculares de los cromoforos de Cu(I) en este compuesto son

211=2.320 y gn=2.078, resultados que estan de acuerdo con un estado fundamental dx*-y*.

¥ Abe, H.; Ono, K. J. Phys. Soc. Jpn. 1956, 11, 947.
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Figura 3.27. Espectros RPE de banda Q registrados a temperatura ambiente experimentales (linea

continua azul) y simulados (linea discontinua roja) para los complejos CuHmtpO1 y CuHmtpOn.

En el caso del compuesto dinuclear Cu7atp, se han registrado sus espectros RPE de
banda X y de banda Q, ambos a temperatura ambiente (295 K). Dichos espectros son
axiales y los valores de la componente paralela (g,;) y perpendicular (gp) extraidos de
ambos son 2.280 y 2.057, respectivamente, caracteristicos de un entorno con elongacién
axial por el efecto Jahn-Teller. No se detectan sefiales hiperfinas debido a una mayor
anchura de la sefial, pero si es necesario el efecto para poder ajustar la sefial, resultando
una constante de acoplamiento 4, = 78x10* cm’. Estos resultados son totalmente
coherentes con la estructura cristalina del complejo, indicando que se trataria de dimeros
“aislados”. Teniendo en cuenta que se trata de un dimero de Cu(Il), S ya no es igual a %
sino a 1, lo que puede originar nuevas sefiales en el espectro RPE, como ocurre en este
caso. A este conjunto de sefiales se le denomina estructura fina, y ésta se puede evaluar
mediante el tensor de campo nulo D. A partir del ajuste del espectro de este compuesto, se
han podido determinar el parametro D de campo nulo (D=3D,/2, donde D, es la

componente z del tensor de campo nulo D) y el pardmetro E (E=(D,-D,)/2, donde D,y D,
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son las componentes x, y del tensor D). Sus respectivos valores para el complejo Cu7atp

son 1565x10*y 30x10* cm™.

3.1.4.2. Susceptibilidad magnética

Para la caracterizacion magnética de los compuestos polinucleares CoHmtpO,
CuHmtpOn y Cu7atp se realizaron medidas de la variacion de la susceptibilidad
magnética (x,) en funcion de la temperatura, y de la magnetizacién (M) en funcion del

campo magnético aplicado.

El complejo CoHmtpO muestra un comportamiento antiferromagnético y la
dependencia de y,, T y de 1/y,, frente a la temperatura se representan conjuntamente en la
figura 3.28. El valor %,T a temperatura ambiente (2.84 cm’® mol’ K) es mayor que el
calculado para un i6n Co(II) octaédrico de alto espin aislado con S = 3/2y g = 2 (1.875
cm?® mol! K), de acuerdo con la contribucion orbital existente en estos iones. El valor y, T
disminuye con la temperatura hasta alcanzar un minimo a 5 K (3, T = 0.69 cm® mol' K).
La susceptibilidad magnética obedece a la ley de Curie-Weiss entre 40 y 300 K, con
(C=3.236 cm®mol'K y 6= -44.26 K. El continuo decrecimiento de y,, T desde temperatura
ambiente hasta 20 K podria deberse al acoplamiento espin-6rbita de los iones Co(II) con
estado fundamental “T,, y al acoplamiento antiferromagnético entre los centros metalicos a
través del ligando HmtpO. No existe en bibliografia una férmula que describa la
dependencia con la temperatura de X,,T para cadenas de iones Co(II) con acoplamiento
espin-O0rbita. Con el fin de obtener una estimacion de la intensidad de la interaccion
antiferromagnética, los datos experimentales se ajustaron a la ecuacion fenomenologica

X, T = A7%'* + B~%/*T (figura 3.28), la cual describe bien el acoplamiento espin-6rbita y

ha sido utilizada en varios trabajos anteriores®. En dicha ecuacién, 4+B es igual a la
constante de Curie (C), vy E, y E, son las energias de activacion correspondientes al
acoplamiento espin-Orbita y al acoplamiento antiferromagnético, respectivamente. Los
valores obtenidos para C (=4+B, 4=1.146 y B=1.837) son similares a los obtenidos a

partir de la ley de Curie-Weiss a altas temperaturas, y los valores para E; y E, (-35.80 cm™

% (a) Rueff, J.M.; Masciocchi, N.; Rabu, P.; Sironi, A.; Skoulios, A. Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 2843.
(b) Rueff, J.M.; Masciocchi, N.; Rabu, P.; Sironi, A.; Skoulios, A. Chem. Eur. J. 2002, 8, 1813. (c)
Rabu, P.; Rueff, J.M.; Huang, Z.L.; Angelov, S.; Souletie, J.; Drillon, M. Polyhedron 2001, 20, 1677.
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y -3.51 cm’, respectivamente) estdn de acuerdo con los encontrados en bibliografia para
los efectos de acoplamiento de espin-Orbita y distorsion geométrica.®® La constante de la

interaccion antiferromagnética es J= - 4.9 cm™.%
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Figura 3.28. Dependencia de X, T (rojo) y 1/X,, (azul) con la temperatura para el complejo
CoHmtpO.

En el caso del complejo bidimensional CuHmtpOn, la variacién térmica de su
susceptibilidad molar se representa como 1/X, V¥ X en la figura 3.29. Los valores X, y
Xm1 aumentan de forma continua conforme disminuye la temperatura, y lo hacen mas
rapidamente por debajo de 10 K. El valor de X,,T a temperatura ambiente es de 0.44 cm®
K mol" (u.s =1.88 MB), que concuerda con el esperado para iones S=1/2 aislados con
contribucién magnética orbital ligeramente “quencheada” (¢=2.179); a 2 K el momento
magnético efectivo es 1.97 MB. Por encima de 10 K, la susceptibilidad magnética cumple
la ley de Curie-Weiss con C=0.44 cm® K mol! y =+0.2 K; tanto el valor positivo de 0
como el aumento del momento magnético efectivo a bajas temperaturas indican la
existencia de interacciones ligeramente ferromagnéticas en el compuesto. No obstante,
teniendo en cuenta el pequefio aumento que se produce en y,, T, también estudiamos la
variacion de la magnetizacion frente al campo magnético aplicado (H), en el intervalo -10

<H/T <10 a 2 K, observandose que la curva experimental se encuentra por encima de la

8 Carlin, R.L. Magnetochemistry; Springer: Berlin, Heidelberg, 1986.
81 Kahn, O. Molecular Magnetism; VCH: Weinheim, 1993.
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funcion de Brillouin, lo cual indica que el sistema muestra una tendencia a la
magnetizacion espontanea. Teniendo en cuenta las caracteristicas estructurales de
CuHmtpOn, sélo podrian esperarse acoplamientos bidimensionales en el plano (100)
mediante un mecanismo de supercanje a través de los ligandos HmtpO. En este sentido, se
ajustaron los datos experimentales usando el hamiltoniano isotropico de Heisenberg
A= -2JZ§SJ-. La expresion tedrica de la susceptibilidad magnética puede determinarse a
partir de una expansion de la serie a alta temperatura para redes planas cuadradas

ferromagnéticas de Heisenberg, calculada por Rushbrooke y Wood para £T > J*:

- 2 3 4 5 6

_ NgZB2 [ 2 2 1333 0.250 0.4833 0.003797}
L 1-Z+ = - + + +
4kT X x X X X

donde x= k¥T/Jy J es el parametro de canje. El ajuste por minimos cuadrados de los datos
de susceptibilidad a esta ecuacién dio como resultado una constante de acoplamiento
J=+0.06 cm! para g=2.17. En la figura 3.29 puede observarse que la curva tedrica se
ajusta muy bien a los datos experimentales. El comportamiento ferromagnético de este
compuesto puede deberse a la ortogonalidad accidental entre los orbitales magnéticos dx*-
y? impuestos por la orientacion relativa en angulo recto de los planos ecuatoriales de los

octaedros CuN,O, (orden antiferrodistortivo).
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Figura 3.29. Dependencia de X, T (rojo) vy 1/X,, (azul) con la temperatura para el complejo
CuHmtpOn.

62 Rushbrooke, G.S.; Wood, P.J. Mol. Mod. Phys. 1963, 6, 409.
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Por ultimo, las medidas de susceptibilidad magnética del dimero de Cu(I) Cu7atp
indican la existencia de una interaccién antiferromagnética moderada entre los centros
metalicos, ya que el valor y,, T disminuye de forma continua desde temperatura ambiente
hasta un valor de 0.0060 cm® K mol™ a 2 K. El valor y, T a temperatura ambiente (0.744
cm® K mol?, g = 2.44 MB) es cercano al esperado para dos iones Cu(Il) aislados

magnéticamente con g=2.125 (0.847 cm® K mol™).

Los datos de %V ¥m T (¥m corresponde a una unidad Cu,) se ajustaron empleando la

ecuacion de Bleaney-Bowers para dimeros de espin S=1/2

_NB’g’ Z2exp(J/kT)
kT 1+3exp(J/kT)

X

En la figura 3.30, se representa conjuntamente la dependencia de X, y de X, T con
la temperatura, y el ajuste de los datos experimentales en cada caso. Como resultado del
ajuste, se obtuvo un valor J =-49.5 cm™ y g= 2.125. La susceptibilidad magnética obedece
a la ley de Curie-Weiss a partir de 200 K (figura 4.34). Sin embargo, dada la fuerza de las

interacciones antiferromagnéticas, los ajustes de Curie-Weiss no son muy fiables.

0,005 0,8
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0,004 -
4 0,6
>
".‘A 8
S 0,003 | -05 =
g ’ 5
“ 0,4 w
g .
><E 0,002 § 103 g
1o2
0,001 K
40,1
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0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 3.30. Dependencia de X,, (verde) y X,,T (rojo) con la temperatura para el complejo Cu7atp.

110



CAPITULO 3

3.2. Complejos de metales de transicion monovalentes M(I)

Durante mi estancia predoctoral con el grupo de investigacion del Prof. C. Janiak
(Universidad de Friburgo, Alemania), se llevd a cabo el estudio de la interaccion de
algunos derivados triazolopirimidinicos frente a iones monovalentes con configuracién
cerrada d'°, como los iones Cu(I) y Ag(I) (4cidos blandos), con el principal objetivo de
obtener estructuras polinucleares en las que los ligandos triazolopirimidinicos actuen
como espaciadores y, de esta forma, puedan exhibir nuevos modos de coordinacion.
Como resultado de estos estudios, se aislaron ocho nuevos complejos en forma de

monocristal, cuatro de ellos dinucleares y cuatro polinucleares.

Para la sintesis de los seis complejos de Ag(I), se han empleado sales de diferentes
aniones (BF,, ClO4, PF¢ y CF3;SO; -triflato-), con el objetivo de estudiar ademas la
posible influencia que éstos pudieran tener en el modo de coordinacion del derivado
triazolopirimidinico y en la estructura molecular del complejo. Sin embargo, para la
obtencién de los dos complejos de Cu(I) se ha utilizado hasta el momento tnicamente el
i6n yoduro, ya que éste estabiliza el estado de oxidacién Cu(I)® y hace posible la sintesis
de los complejos en condiciones normales de forma sencilla y sin necesidad de atmosfera

inerte. No obstante, nos planteamos emplear otros iones en el futuro.

Las férmulas moleculares y los acronimos de los compuestos obtenidos en forma de

monocristal son los siguientes:

[Ag(p-tp),(CH;CN)4J(BF), Agtp-BF,
[Agy(n-tp)2(CH;CN),J(C1Oy), Agtp-ClO,

* o {[Agx(us-tp),] (PFg),6H,O} Agtp-PF

| [Agy(u-dmtp),(1-CF;S05),] Agdmtp-Tf
[Agy(u-dmtp),(CH,CN)](CIO,)(PF,) Agdmtp-ClO,-PF,
[Agy(1-Tatp),](CIO,), Ag7atp-CIO,
2[Cuy(p-tp)(s-1)o] Cutp-I

2 [Cua(u-tp)(CH;CN) (T (15-D)] Cutp-I-ACN

% Segtin los potenciales de reduccion, la reaccion Cu?* + 2I' > Cul + I, no seria esponténea pero la
baja concentracién de Cu” en el medio (debido a la insolubilidad de la sal Cul) modifica la AG® de
la reaccion haciéndola negativa y por tanto, la reaccion es espontanea.
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3.2.1. Sintesis

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de estos complejos fueron adquiridos

comercialmente y empleados sin mayor purificacion.
. Agtp-BF, y Agtp-C10,

Se mezcla una disolucion de tp (0.40 mmol, 0.048 g) con otra de la correspondiente
sal de Ag(I) (0.40 mmol, 0.078 g para AgBF, y 0.083 g para AgClO,H,0) en un volumen
total de 30 mL de acetonitrilo, y se agita a 80°C durante 30 min., en ausencia de luz. La
disolucion incolora y transparente resultante se deja evaporar a temperatura ambiente y

tras 3-4 dias, se obtuvieron cristales de Agtp-BF,y de Agtp-Cl0,.
L] Agtp-PF,

Sobre una disolucion acuosa de AgPF, (0.3 mmol, 0.076 g, 5 mL) se adiciona una
disolucion acuosa de ligando tp (0.15 mmol, 0.018 g, 15 mL). La mezcla se mantiene en
agitacién y con calentamiento a 40 °C durante 15 min., en ausencia de luz. Tras una
semana de reposo a temperatura ambiente, se aislan cristales incoloros del complejo Agtp-
PF,. Estos cristales han podido analizarse por difraccion de rayos X en monocristal, a
pesar de su inestabilidad fuera de la disolucion por la pérdida de disolvente en la

estructura.
. Agdmtp-Tfy Agdmtp-C10,-PF,

Se mezcla una disoluciéon de dmtp (0.4 mmol, 0.059 g, 15 mL) con otra que
contiene 0.4 mmol de la correspondiente sal de Ag(I) (0.078 g para AgCF;SO;y 0.101 g
para AgPF,, 15 mL). En el caso de Agdmtp-Cl10,-PFg, se adiciona ademas NaClO,-H,O
(0.4 mmol, 0.56 g, 15 mL). Todas las disoluciones se preparan en acetonitrilo, y se agitan
a 80 °C durante 30 min., en ausencia de luz. Las disoluciones incoloras y transparentes
resultantes se dejan evaporar a temperatura ambiente y tras 3-4 dias, se obtienen cristales

incoloros de Agdmtp-Tf y de Agdmtp-Cl0,-PF;.
. Ag7atp-Cl10,

Se adiciona una disolucién acuosa de ligando 7atp (0.4 mmol, 0.054 g, 15 mL)
sobre otra disoluciéon acuosa de AgClO,-H,0 (0.4 mmol, 82.9 mg, 5 mL) y la mezcla se
agita a 80 °C durante 30 min., en ausencia de luz. Tras 2-3 horas en reposo a temperatura

ambiente, se forman cristales amarillos de Ag7atp-Cl10,.
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Sobre 10 mL de una disolucién acuosa saturada de KI, se afiade Cul (0.3 mmol,

0.057 g) en pequeiias cantidades hasta su total disolucion por formacion de [Cul,] . A

continuacion, se le adiciona una disolucion acuosa de tp (0.6 mmol, 0.072 g, 10 mL)

apareciendo inmediatamente un sélido pulverulento de color rojo, que posteriormente se

filtra. Se guarda la disolucién acuosa filtrada ligeramente coloreada y transparente. El

precipitado, una vez lavado con etanol y secado con éter dietilico, se redisuelve en 20 mL

de acetonitrilo en caliente, de lo que resulta una disolucion transparente de color amarillo.

Las disoluciones acuosas y de acetonitrilo se dejan evaporar a temperatura ambiente y

unos 5-10 dias mas tarde, se recogen de la disolucidén acuosa rojiza, cristales aciculares de

color rojo oscuro de Cutp-I, y de la disolucién de acetonitrilo, cristales prismaticos de

color amarillo de Cutp-I-ACN.

Una vez aislados los complejos, se determind su composicion mediante analisis

elemental y los resultados se indican en la tabla 3.13.

Tabla 3.13. Andlisis elemental de los complejos con metales de transicion monovalentes M(I).

Formula & N H g
% (exp./ teo.)

Agtp-BF, CisHuAgBFN, | 26.39/27.24 20.80/21.17  2.35/2.54
Agtp-CIO, CisHuAg,CLN,Os | 20.65/20.71° 17.56/18.11° 1.61/159° -
gfﬁii; CyoHsAg,F N P, 15.37/16.10  13.98/15.02  1.03/1.08
Agdmtp-Tf CiH A FNOS, | 23.29/23.72 13.58/13.83 1.99/1.99 8.06/7.92
‘éfgi‘_‘;,i CieH,sAg,CIFN,O,P | 24.08/24.10 15.07/15.81  2.63/2.40
AgZatp-ClO, | CioHAgCLN Oy | 17.45/16.66 19.49/19.43  1.57/1.96
Cutp-T C.H,Cu,N,1, 11.06/11.99 12.33/11.18  0.90/0.80
CutpT-ACN | CH,Cu,Nyl, 15.54/15.51  13.04/12.92  1.11/1.30

* Estos valores teoricos corresponden a la formula Ag,(tp),(CH;CN)(CIO,),, ya que este compuesto

pierde parcialmente moléculas de disolvente a temperatura ambiente y no se analizd

inmediatamente después de sacarlo de la disolucion.
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3.2.2. Descripcion estructural

3.2.2.1. Complejos de Ag(I)

La reaccién de los derivados tp, dmtp y 7atp con diversas sales de Ag(I) ha dado
lugar a la formacién de seis nuevos complejos metalicos, en los cuales la unidad
estructural basica es dinuclear. Este fendémeno se ha observado anteriormente en varios
complejos con derivados triazolopirimidinicos recogidos en bibliografia.** No obstante,
como veremos a continuacién, en algunos casos se pone de manifiesto una notable
influencia del contraaniéon en la topologia y dimensionalidad de la estructura de los
mismos. Comenzaremos por describir las estructuras de los complejos con el ligando tp,

cuyos datos cristalograficos y de refinamiento se recogen en la tabla 3.14.

% (a) Salas, J.M.; Romero, M.A.; Rahmani, A.; Quirés, M. An. Quim. Int. Ed. 1996, 92, 249. (b)
Navarro, J.A.R.; Salas, J.M.; Romero, M.A.; Faure, R. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1998, 901. (c)
Romero, M.A.; Salas, J.M.; Quirds, M.; Sanchez, M.P.; Molina, J.; El-Bahraoui, J.; Faure, R. J.
Mol. Struct. 1995, 354, 189.
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Tabla 3.14. Datos cristalogrdficos de los complejos de Ag(I) con el ligando tp.

Agtp-BF, Agtp-ClO, Agtp-PF, (anh.)
Férmula CisHaAgBFsNy,  CisHyAgCLN O CioHAgF1,NsP,
M, (g mol™) 793.82 819.10 745.92
Sistema cristalino | Triclinico Triclinico Trigonal
Grupo espacial P-1 P-1 R-3
a(d) 6.2201(2) 6.32530(10) 25.9963(7)
b(A) 10.6272(2) 10.7545(2) 25.9963(7)
c(A) 11.5588(8) 11.5478(8) 11.0555(3)
a (®) 110.016(8) 110.093(8) 90.00
O 99.817(7) 100.489(7) 90.00
7 () 91.442(6) 90.426(6) 120.00
V(A% 704.51(6) 723.32(5) 6470.4(3)
4 1 1 9
Pt (g c®) 1.871 1.880 1.723
Color Incoloro Incoloro Incoloro
T (K) 113(2) 123(2) 103(2)
u (mm™) 1.476 1.602 1.563
Rango 6 (°) 3.26-33.14 3.24-41.13 1.57-28.26
Reflex. medidas 5349 9586 3196
R(inf) 0.0330 0.0362 0.0000
GOF en F* 1.145 1.079 0.964
R(F) [I>20(])] 0.0260 0.0485 0.0397
WR(F) [I>20(])] 0.0445 0.0876 0.1072

El complejo Agtp-BF, presenta una estructura dinuclear centrosimétrica (figura
3.31), cuya carga esta compensada por dos aniones BF, que quedan fuera de la esfera de
coordinacién. Los dos iones Ag(I) exhiben un entorno tetraédrico AgN, con una
geometria mas cercana a la tetraédrica que a la plano-cuadrada, segun el indice T,
propuesto por Yang y col. (1,=0.70).® Cada ién Ag(I) esta coordinado a dos moléculas de
acetonitrilo a través de sus respectivos atomos de nitrégeno, y a los atomos N3 y N4 de

respectivos ligandos tp. También se encuentra interaccionando con el otro i6n Ag(I) a una

® 1,=[360-(a+p)]/141, donde o+B son los el primer y segundo mayor 4ngulo de enlace,

respectivamente, de la esfera de coordinacion del i6n metalico. 1, = 0 (geometria plano-cuadrada) y
1, =1 (geometria tetraédrica). Yang, L.; Powell, D. R.; Houser, R.P. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
2007, 955.
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distancia de 3.087 A, que es superior a la distancia Ag-Ag en la plata metalica (2.884 A).
Basandonos en un estudio de orbitales moleculares ab initio llevado a cabo por nuestro
grupo de investigacion sobre el complejo dimérico [Ag,(dmtp),(NOs),] v el complejo
modelo [Ag,(NHCHNH),],% podemos considerar la existencia de una interaccion
atractiva entre ambos iones metalicos en este complejo dimérico. La reducida distancia
Ag-Ag es debida a los dos puentes N-C-N procedentes de los dos ligandos tp que los
conectan a través de N3 y N4. Este modo de coordinaciéon puente es habitual en esta
familia de ligandos cuando interaccionan con Ag(I) y, segiin algunos estudios previos,
esta favorecido por la gran estabilidad del anillo de ocho miembros N-C-N-Ag-N-C-N-Ag
que se origina. Los anillos de los ligandos tp son totalmente coplanares entre si y adoptan
una disposicién cabeza-cola (cabeza-puente). En la tabla 3.15, se recogen las distancias y

angulos de enlace mas relevantes de la estructura de este compuesto.

En el empaquetamiento cristalino del compuesto (figura 3.32), los planos de los
anillos de los ligandos tp se disponen en planos paralelos entre si. Sin embargo, no se
establecen interacciones intermoleculares significativas (enlaces de hidrogeno o

interacciones n-stacking).

Figura 3.31. Unidad dimérica del complejo Agtp-BF, y entorno de coordinacion del ion Ag(l)
(elipsoides al 50% de probabilidad).

% Romero, M.A.; Salas, J.M.; Quirds, M.; Sanchez, M.P.; Molina, J.; El Bahraoui, J.; Faure, R. J.
Mol. Struct. 1995, 354, 189.

%7 (a) Salas, J.M.; Romero, M.A.; Rahmani, A.; Quirds, M. Anales de Quimica Int. Ed. 1996, 92, 249.
(b) Jaber, F.; Charbonnier, F.; Faure, R. Polyhedron 1996, 15, 2909.
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e obe

Figura 3.32. Perspectiva del empaquetamiento cristalino del complejo Agtp-BF en la direccion del

ee a.

En el caso del complejo Agtp-ClO,, tanto la unidad estructural como el
ordenamiento cristalino son similares a los del complejo anterior, siendo ambos complejos
practicamente isoestructurales entre si; la Unica diferencia reside en que el anién BF, se
sustituye por ClO,. El entorno de coordinaciéon de cada centro metalico es tetraédrico
distorsionado con un grado de distorsion similar a la del complejo analogo anterior
(14=0.70).®> Los ligandos tp se mantienen también totalmente coplanares entre si. Las
distancias y angulos de enlace mas significativos de este compuesto se indican en la tabla
3.15.

Con el mismo ligando pero utilizando hexafluorofosfato como contraanion y
trabajando en medio acuoso, obtenemos entidades dinucleares similares a las de los dos
compuestos de Ag(I) anteriores (figura 3.33). Sin embargo, en este caso, dichas unidades
diméricas se conectan a través de la posicion N1 del ligando tp dando lugar a un complejo
tridimensional poroso, Agtp-PF,. En la estructura, todos los iones Ag(I) son equivalentes
y su entorno de coordinacién esta constituido por los atomos N3, N4 y N1 de sendos
ligandos tp. Al igual que en los dos complejos anteriores, el idn metalico interacciona a
corta distancia con el otro i6n Ag(I) de la subunidad dimérica. Las principales distancias y

angulos de enlace de la esfera de coordinacién se recogen en la tabla 3.15. Como cabia
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esperar, se forma de nuevo el ciclo estable de ocho miembros N-C-N-Ag-N-C-N-Ag. En
este caso, la distancia de interaccién entre los dos iones Ag(I) involucrados en dicho ciclo

es inferior a la presente en los complejos anteriores de Ag(I) con tp (2.994 A).

Figura 3.33. Subunidad dinuclear en el complejo Agtp-PFy entorno de coordinacion del ion Ag(I)
(elipsoides al 50% de probabilidad).

En este complejo, el ligando tp actia de modo tridentado, empleando de esta forma
todas las posiciones de coordinacion que posee: N1, N3 y N4. Debemos resaltar que éste
es el primer complejo metalico en el cual el ligando tp manifiesta el modo de coordinacién
tridentado (véanse antecedentes en el apartado 1.2 del capitulo 1). El puente intermetalico
a través de N1 y N3 origina una distancia Ag-Ag de 6.587 A, y conecta a unas
subunidades dinucleares con otras dando lugar a una estructura covalente tridimensional
con canales de gran diametro (~11 A) a lo largo del eje cristalografico c. En la figura 3.34,
puede observarse la formacion en esta direccion de dichos canales con geometria
hexagonal, resultado del ciclo formado por seis subunidades diméricas, y de otros canales
con un didmetro mucho menor (~5 A) y con geometria triangular, constituidos por ciclos
de tres subunidades dinucleares. En las paredes de los canales mayores se localizan los
aniones PFy y el espacio vacio que queda en el interior de dichos canales se refleja

claramente en la figura 3.35.
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Figura 3.34. Perspectiva en la direccion del eje ¢ de la estructura del complejo Agtp-PF,. En esta
figura se distinguen los dos ciclos diferentes, constituidos por seis y tres subunidades dinucleares,

7t espectz'vamente,

En los amplios canales hexagonales estan alojadas tres moléculas de agua
(disolvente utilizado) por mol de Ag(I), las cuales no pudieron localizarse en la resolucién
de la estructura cristalina debido al desorden generado en la misma al extraer el cristal de
la disolucion. El nimero de moléculas de agua se ha deducido a partir de la densidad
electronica residual en la celdilla unidad y el analisis térmico del compuesto, indicando la
presencia de dos moléculas de agua por mol de Ag(I). El estudio de este compuesto atn
no esta concluido, ya que debido a las caracteristicas estructurales que presenta, se hace
necesario e imprescindible un posterior analisis por termodifraccién de rayos X en polvo
para confirmar o descartar si estamos ante un compuesto metalorganico flexible con

propiedades absorbentes (MOF).
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Figura 3.35. Representacion con radios de van der Waals de la estructura del complejo Agtp-PF4 en

la direccidn del eje c, reflejdndose los grandes canales que se forman en dicha direccion.

Tabla 3.15. Distancias y dngulos de enlace mds significativos en los complejos de Ag(I) con el

ligando tp.

Agtp-BF, Agtp-ClO, Agtp-PF,
Distancias (A)
Ag-N3 2.1786(12) 2.1846(16) 2.176(3)
Ag-N4 2.2281(12) 2.2339(15) 2.211(3)
Ag-N1 2.402(3)
Ag-Njcn 2.5127(16) 2.4393(15) 2.436(2) 2.520(2) ---
Ag-Ag 3.0868(4) 3.0988(5) 2.9941(5)
Ag-Ag - -- 6.5870(6)
Angulos (°)
N3-Ag-N4 159.12(5) 158.63(6) 159.46(12)
N1-Ag-N3 95.88(12)
N1-Ag-N4 -- -- 103.83(12)
Ag-Ag-N3 78.52(3) 78.31(4) 77.39(8)
Ag-Ag-N4 83.04(3) 82.84(4) 86.04(8)
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A continuacion, comentaremos las caracteristicas estructurales de los complejos
obtenidos con los ligandos dmtp y 7atp, cuyos datos cristalograficos y de refinamiento de

sus estructuras se recogen en la tabla 3.16.

Tabla 3.16. Datos cristalogrdficos de los complejos de Ag(I) con los ligandos dmtp y 7atp.

Agdmtp-Tf Agdmtp-Cl0,-PF, Ag7atp-ClO,
Férmula CgHzAg F3sN,OsS  Ci¢HyAg,CIF,N,O,P C,oH,;,Ag,CI,N;(Os
M, (g mol™) 405.11 797.56 684.92
Sistema cristalino | Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P1 P-1 P-1
a(A) 8.3689(2) 11.228(5) 5.7889(15)
b(A) 8.6550(2) 11.471(5) 8.389(2)
c(A) 9.0743(6) 12.191(5) 10.138(3)
A(®) 93.984(7) 110.932(5) 109.414(3)
B(°) 94.541(7) 112.874(5) 91.774(3)
7 () 112.430(8) 97.284(5) 102.566(3)
140N 602.09(4) 1285.20(17) 450.4(2)
Z 2 2 1
P (g c®) 2.235 2.061 2.525
Color Incoloro Incoloro Amarillo
T (K) 406(2) 293(2) 100(2)
M (mm™) 1.900 1.777 2.543
Rango 6 (°) 3.23-33.14 2.00 - 24.99 2.65-26.85
Reflex. Medidas | 4585 4514 4319
R(int) 0.0353 0.0187 0.0306
GOF en F* 1.164 1.034 1.102
R(F) [I>20(])] 0.0243 0.0416 0.0397
WR(F’) [I>20(D)] 0.0533 0.1121 0.1016

Cuando empleamos dmtp y el anion triflato, obtenemos el compuesto Agdmtp-Tf,
cuya estructura es claramente diferente con respecto a las anteriores; en este caso, se trata
de una estructura polimérica en cadenas constituidas por entidades dinucleares conectadas

a través de los atomos de oxigeno de los aniones triflato. Las unidades dinucleares son
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centrosimétricas y presentan una topologia similar a las presentes en los complejos con tp
(figura 3.36). Cada i6n Ag(I) presenta un entorno AgN,O, con geometria tetraédrica muy
distorsionada (t,= 0.66).*° Las distancias y angulos de enlace mas relevantes del entorno

de coordinacion se recogen en la tabla 3.17.

Figura 3.36. Subunidad dimérica del complejo Agdmtp-Tfy entornos de coordinacion de los iones
Ag(1) (elipsoides al 50% de probabilidad).

En la figura 3.37 se muestra la cadena que se origina, donde pueden observarse dos
tipos diferentes de ciclos: el ciclo estable de ocho miembros Ag,C,N, de la subunidad
dinuclear [Ag,(dmtp),], v el ciclo de ocho miembros Ag-O-S-O-Ag-O-S-O que forman los
aniones triflato con cada pareja de dimeros que conectan. En la subunidad dinuclear, los
iones Ag(I) se separan a una distancia de 3.040 A e interaccionan entre si, mientras que la
distancia intermetalica generada por el puente triflato practicamente duplica a la anterior,
6.052 A. Ademas, de la misma forma que ocurria en los complejos con tp, los ligandos
dmtp se disponen en forma cabeza-cola; sin embargo, en este caso, los anillos
triazolopirimidinicos ya no estan contenidos en el mismo plano, sino en planos paralelos a
una distancia muy pequefia, 0.550 A. Este desplazamiento de sus planos puede deberse al
establecimiento de fuertes interacciones de m-stacking parcial entre los anillos de dmtp con

los de otras cadenas (3.311 A).
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Figura 3.37. Cadena de complejo Agdmtp-Tf propagdndose en la direccion del eje a.

El complejo Agdmtp-ClO,-PF¢ presenta una estructura dinuclear como la que se
observa en la figura 3.38. En este caso no es centrosimétrica y los dos iones Ag(I) son
cristalograficamente diferentes. El ion Agl tiene un entorno de coordinaciéon AgN,, donde
el angulo N3A-Ag-N3B es de 163.9(2)° y el i6n metalico se enlaza a los atomos N3 de las
dos moléculas de dmtp. Por otra parte, el i6bn Ag2 posee un entorno de tipo AgNj;
constituido por los atomos N4 de las dos moléculas de dmtp y un atomo de nitrogeno
perteneciente a una molécula de acetonitrilo (disolvente). Esta molécula de acetonitrilo se
coordina al metal a una distancia ligeramente mayor (2.367 A) que las moléculas de dmtp
(2.124-2.239 A). Ademas, se observa que las distancias de enlace a través del atomo N3
del dmtp son sensiblemente mas cortas que las del enlace a través de N4. La coordinacién
N3,N4-puente del ligando triazolopirimidinico vuelve a observarse, originando un anillo
de ocho miembros muy estable Ag,C,N,. Los centros metalicos interaccionan a una
distancia relativamente corta (2.985 A). El resto de distancias y angulos de enlace maés

significativos de esta estructura se indican en la tabla 3.17.

Un hecho singular de este compuesto es la existencia de dos contraiones diferentes
(ClO; y PF¢) en la misma estructura con relaciéon 1:1; esto podria deberse a su
comportamiento analogo en la estabilizacion de la red cristalina (recordemos un caso
parecido con los aniones BF, y ClOy, el de la similitud entre las estructuras cristalinas de

los complejos Agtp-BF, y Agtp-Cl0,).
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Figura 3.38. Unidad dinuclear del complejo Agdmtp-CIO ~PF y entornos de coordinacion de los
iones Ag(1) (elipsoides al 50% de probabilidad).

Por otro lado, a diferencia del resto de complejos de Ag(I) que se describen en este
trabajo, las moléculas de dmtp adoptan una disposicion cabeza-cabeza en la entidad
dimérica, y los planos de sus anillos son casi coplanares, definiendo un angulo diedro de
5.34°. En la estructura cristalina del compuesto, los dimeros interaccionan por parejas
mediante 7t-stacking (distancia centroide anillo triazol A - N8B = 3.374 A), y se ordenan tal
y como se observa en la figura 3.39. En la estructura cristalina, no se forman enlaces de

hidrégeno.
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Figura 3.39. Perspectiva del empaquetamiento en Agdmtp-CIlO PFy, donde se reflejan con claridad

las parejas de complejos dinucleares interaccionando mediante stacking.

El dltimo compuesto de Ag(I), Ag7atp-ClO, consiste también en entidades
dinucleares centrosimétricas, como la que se representa en la figura 3.40. El i6n Ag(I) esta
tricoordinado con un entorno AgN,O, y esta compuesto por los atomos N3 y N4
procedentes de sendos ligandos 7atp, y por un atomo de oxigeno de un anién perclorato.
También, se produce una interaccién Ag-Ag a una distancia de 2.955 A, siendo la
distancia mas corta observada hasta el momento en un complejo de este metal con
ligandos triazolopirimidinicos. En esta estructura, vuelve a estar presente el ciclo Ag,C,N,
y los derivados triazolopirimidinicos son totalmente coplanares entre si, adoptando una
disposicion cabeza-cola. Las distancias y los angulos de enlace mas significativos de este

complejo se hallan recogidos en la tabla 3.17.
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Figura 3.40. Unidad dimérica del complejo Ag7atp-CIlO,y entorno de coordinacion del ion Ag(I)
(elipsoides al 50% de probabilidad).

En el empaquetamiento cristalino de Ag7atp-ClO,, parece existir algin tipo de
interaccidn entre los anillos aromaticos 7atp de dos especies diméricas, ya que la distancia
entre sus respectivos planos es bastante corta (3.253 A); sin embargo, apenas se produce
un solapamiento real entre los anillos y, por tanto, no se puede afirmar que se trate de -
stacking. Por otra parte, la presencia del grupo amino en el ligando triazolopirimidinico
hace posible la formacion de enlaces de hidrégeno entre los atomos de hidrégeno del
mismo y los atomos de oxigeno de los aniones perclorato, dando lugar a capas

supramoleculares como la que se observa en la figura 3.41.
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Figura 3.41. Formacion de una capa supramolecular por enlaces de hidrégeno en el compuesto

Ag7Zatp-ClO,.
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Tabla 3.17. Distancias y dngulos de enlace mds significativos en los complejos de Ag(I) con los

ligandos dmtp y 7atp.

Agdmtp-Tf  Agdmtp-Cl0,-PF, Ag7atp-Cl10,
Distancias (A)
Ag-N3 2.1838(14) 2.143(4) 2.124(4) 2.126(4)
Ag-N4 2.2277(13) 2.239(4) 2.227(4) 2.138(4)
Ag-Nacn 2.367(6)
Ag-O 2.5598(13) 2.710(4)
Ag-Ag 3.0398(4) 2.9854(10) 2.9549(10)
Ag--Ag 6.0520(3)
Angulos (°)
N3-Ag-N3 163.83(16)
N4-Ag-N4 160.73(15)
N3-Ag-N4 155.91(5) 164.44(18)
Ag-Ag-N3 76.19(4) 82.03(11)  82.32(12)  81.07(13)
Ag-Ag-N4 85.47(4) 82.16(11)  82.17(11)  83.91(13)
0-Ag-O 90.68(4)
Enlaces de H (A)

N71A--03B 2.990

N71A--04B 2.911

En las estructuras de los seis complejos de Ag(I), hemos observado que la
coordinacion del ligando triazolopirimidinico a través de N3 y N4 se mantiene en todos
los casos, con independencia del contraanion empleado. Sin embargo, existen diferencias
estructurales en los complejos dependiendo de dicho aniéon. Mientras que los aniones no
coordinantes tetraédricos BF, y ClO, conducen a especies diméricas, el anién triflato
actia como puente entre las especies diméricas a través de dos de sus atomos de oxigeno
originando un polimero monodimensional. Cuando empleamos el anidén octaédrico PFy,
éste no se coordina al i6n metalico pero parece modificar la coordinacién del ligando
triazolopirimidinico, de forma que éste se coordina también por N1 y conecta a las
subunidades dinucleares entre si originando un polimero tridimensional con canales de

gran didmetro.

La formacion en todos los casos de una especie dinuclear de tipo [Ag,(TP),L,],

donde TP es el derivado triazolopirimidinico y L es el disolvente, el contraanién o el
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mismo ligando triazolopirimidinico, pone de manifiesto la gran estabilidad de esta
especie, la cual podria utilizarse como bloque de construccién para disefiar nuevos

complejos de Ag(I) de mayor dimensionalidad.

3.2.2.2. Complejos de Cu(I)

La reaccion de Cul con tp da lugar a la formacion de dos complejos diferentes:
Cutp-I y Cutp-I-ACN. El primero de ellos se form6 en medio acuoso mientras que el
segundo se obtuvo en acetonitrilo. Ambos presentan estructuras poliméricas
bidimensionales diferentes entre si, evidenciando de este modo una cierta influencia del
disolvente en sus estructuras. Los datos cristalograficos y de refinamiento de las

estructuras de ambos complejos se recogen en la tabla 3.18.

Tabla 3.18. Datos cristalogrdficos de los compuestos de Cu(l).

Cutp-I Cutp-I-ACN
Foérmula CsH,Cu,N,JI, C;H,Cu,[,N;
M, (g mol™) 501.00 542.06
Sistema cristalino | Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,/c P2,/c
a () 4.2256(2) 10.019(2)
b(A) 12.0889(6) 10.264(2)
c(A) 19.0076(10)  13.495(5)
a(®) 90.00 90.00
L) 90.007(4) 115.60(2)
7 () 90.00 90.00
V(A% 970.96(8) 1251.5(6)
Z 4 4
Peat (8 ) 3.427 2.877
Color Rojo oscuro  Amarillo
T (K) 100(2) 173(2)
u (mm™) 10.694 8.311
Rango 6 (°) 1.07-26.45 3.00-27.48
Reflex. medidas 2108 55585
R(int) 0.0000 0.0230
GOF en F* 1.141 1.290
R(F) [I>20(])] 0.0246 0.0158
WR(F’) [I>20(D)] 0.0560 0.0371
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La estructura del complejo Cutp-I esta formada por capas [Cu,(p-tp)(us-1)2],, en las
cuales coexisten dos tipos de iones Cu(I) cristalograficamente diferentes entre si: Cul y
Cu2. Ambos iones presentan un entorno de coordinacién CuNI; con geometria tetraédrica
ligeramente distorsionada (t,(Cul)=0.88; 14Cu2)=0.93).° Los iones metalicos se
diferencian entre si en el &tomo de nitrégeno al que se encuentran unidos: el i6n Cul esta
coordinado al atomo N4 del ligando tp mientras que el Cu2 se enlaza al atomo N3 del
mismo ligando (figura 3.42). En consecuencia, el ligando tp actia como puente metal-
metal a través de N3 y N4, comportamiento que, hasta el momento, habia presentado

Unicamente frente al i6n Ag(I).

Cu2

Figura 3.42. Entornos de coordinacion de los iones Cul y Cu2 en el compuesto Cutp-I (elipsoides al
50% de probabilidad).

La capa que se origina consiste en una red semiplegada de ciclos de seis miembros
CulCulCul, que adoptan dos tipos de conformacion de tipo “silla” con distinto grado de
plegamiento (figura 3.43). Esta peculiar disposicion define cinco distancias Cu--Cu
diferentes que oscilan entre 3.36 y 4.52 A. El resto de distancias de enlace y los angulos de

enlace mas relevantes se recogen en la tabla 3.19.

La estructura cristalina del compuesto se estabiliza por interacciones 7-stacking con
solapamiento parcial entre los anillos de seis y de cinco miembros de las moléculas de tp

vecinas, con una distancia centroide-centroide 3.491 A (figura 3.43).
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(100) (001)

Figura 3.43. Perspectivas en los planos (100) y (001) de las capas que forma el compuesto Cutp-1.

Figura 3.44. Interacciones de stacking entre los anillos de tp en el compuesto Cutp-I.

En el caso del complejo Cutp-I-ACN, la estructura también es polimérica
bidimensional pero la coordinacion del disolvente (acetonitrilo) al i6n Cu(I) modifica la
topologia estructural de las capas con respecto a las del complejo anterior. En la estructura
coexisten dos iones Cu(I) cristalograficamente diferentes, Cul y Cu2, con distintos
entornos de coordinacion: Cul muestra un entorno CulN,I, tetraédrico ligeramente
distorsionado (t,=0.91)Error! Marcador no definido. -nstityyido por los atomos N1y N3 de sendos
ligandos tp (cuyos anillos forman un angulo diedro de 21.24°) y dos iones yoduro, y Cu2

presenta un entorno CuNIj; tetraédrico muy poco distorsionado (t,=0.96) compuesto por
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el atomo de nitrogeno de una molécula de acetonitrilo y tres iones yoduro. Como
consecuencia, se originan subunidades de Cu(I) y yoduro compuestas por tres ciclos de
cuatro miembros condensados que adoptan una conformacion semiplegada (figura 3.45).
En estas subunidades triciclicas Cu,ly, los iones yoduro actian como puentes triples (I1) o
dobles (I2) entre los centros metalicos y dan lugar a distancias intermetalicas de 3.042,
3.058 y 4.107 A. Por su parte, los ligandos tp actian de puente entre los iones Cul de dos
subunidades Cu,l, diferentes a través de su anillo triazolico (N1 y N3) con una distancia
Cul-Cul = 6.025 A. Este modo de coordinacién frente al i6n Cu(l) solo se habia

observado anteriormente en un complejo bidimensional con el derivado HmtpO,

Zm[Cuz(HmtpO)zClz] a6
Cul
N4 .
N3 ) Cl11

¥ C10

N3

12 Cul

:
: T/\«‘:\“
-y
L ‘*\

Figura 3.45. Subunidad triciclica del complejo Cutp-I-ACN, donde se representan los entornos de
coordinacion de las especies Cul y Cu2 (elipsoides al 50% de probabilidad).

En la figura 3.46, se representa la peculiar morfologia de la red bidimensional que
se origina, donde puede apreciarse la formacién de otros ciclos de mucho mayor tamafno
que los de Cu,l,, que quedan cerrados por cuatro subunidades triciclicas Cu,l, y cuatro
ligandos tp. En la figura 3.47, se muestra el perfil semiplegado de estas capas en la

direccién del eje b y el apilamiento entre las mismas. En el empaquetamiento cristalino,
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no se establecen interacciones intermoleculares débiles de tipo m-stacking ni enlaces de

hidrogeno.

Las distancias y angulos de enlace mas significativas de las estructuras de los dos

complejos de Cu(l) se recogen en la tabla 3.19.

Figura 3.47. Apilamiento de las capas de complejo Cutp-I-ACN en el plano (010).
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Tabla 3.19. Distancias y dngulos de enlace mds significativos en los compuestos de Cu().

Cutp-I Cutp-I-ACN
Distancias (A)
Cul-I1 2.6333(10) 2.6389(11) 2.7521(6)
Cul-12 2.5944(10) 2.5932(9)
Cu2-11 2.6949(9) 2.6456(6) 2.6754(11)
Cu2-12 2.5839(10) 2.6438(10) 2.6576(6)
Cul-N1 2.015(2)
Cul-N3 2.039(2)
Cu2-N3 2.020(6)
Cul-N4 2.094(5)
Cu2-Njen 2.027(2)
CuCu 3.916(1) 4.169(1) 3.042(1)  3.0585(7)
3.363(1) 4.226(2) 4.1068(9)
4.525(1)
Angulos (°)
N1-Cul-N3 113.40(8)
N1-Cul-I1 102.75(6)
N1-Cul-12 118.21(6)
N3-Cul-I1 106.41(6)
N3-Cul-12 106.83(6)
N4-Cul-12 112.90(15)
N4-Cul-I1 108.91(17)  98.66(17)
12-Cul-I1 106.03(4) 123.11(4) 108.52(2)
11-Cul-I1 106.55(3)
N3-Cu2-12 113.72(17)  112.28(17)
11-Cu2-11 109.84(2)
12-Cu2-12 107.86(3)
N3-Cu2-I1 105.97(15)
12-Cu2-11 115.00(4) 101.44(3) 108.92(2)
Nacn-Cu2-11 112.12(7)  112.39(7)
Npen-Cu2-12 100.98(7)
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3.2.3. Caracterizacion espectroscopica y térmica

3.2.3.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las bandas principales de absorcion de los ligandos triazolopirimidinicos en la
region 1700-1500 cm™ estan presentes en los espectros IR de todos los complejos de Ag(I)
y de Cu(l), y se encuentran ligeramente desplazadas con respecto a las de los ligandos
libres, debido a su interaccion con el i6n metalico. En los complejos de Ag(l), las tres
bandas de tp (Vip, Vpy1 ¥ Vpy2), la banda v,, de dmtp y la banda a 1680 cm™ de 7atp estan
desplazadas hacia mayores numeros de onda, mientras que la banda v, de dmtp y las
bandas a 1656 y 1573 cm™ de 7atp se desplazan hacia menores nimeros de onda. En los
dos complejos de Cu(l), a diferencia de lo que ocurria en los complejos Agtp-BF,y Agtp-
C10, y Agtp-PF,, la banda v,, del ligando tp esta desplazada hacia menor frecuencia (1616

cm™).

De igual forma, la presencia de los diversos contraiones en los complejos de Ag(I)
queda claramente demostrada por sus intensas bandas caracteristicas de vibracién. El
anién BF, da lugar a una banda tnica y muy intensa a 1037 cm™ en el espectro IR del
compuesto Agtp-BF,. En el caso de los compuestos que contienen perclorato, la vibracion
de tension del anién ClO, da lugar a una tnica banda que aparece entre 1090 y 1080 cm’!
en los compuestos Agtp-ClO0,, y Agdmtp-Cl0,-PF; (figura 3.48) mientras que en Ag7atp-
Cl10,, dicha banda aparece desdoblada en dos por la formacion de enlaces de hidrogeno.
En los complejos Agtp-PF, y Agdmtp-ClO,-PF,, también aparece una banda intensa en
torno a 832 cm’', caracteristica del anién octaédrico PF. Por tltimo, el anién CF;SO; es
responsable en el espectro IR de Agdmtp-Tf de las bandas que aparecen a 1141 y 1170 cm
! (figura 3.48).
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Ta0 20 s wm sm
Wavemnenbers (om”)

Figura 3.48. Espectros IR de los compuestos Agdmtp-CIO~PFzy Agdmtp-Tf.

3.2.3.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (H-RMN y ’C-
RMN)

Se han registrado los espectros de 'H-RMN de todos los complejos de Cu(I) y de
Ag(I) descritos en este capitulo y los espectros "*C-RMN de algunos de ellos con objeto de
comprobar su existencia como tales en disolucion de acetonitrilo o de DMSO. La
asignacion de las sefiales de los ligandos tp y dmtp en los complejos que los contienen, se
llevd a cabo de acuerdo con las asignaciones previamente descritas para los ligandos
libres.?” % Las sefiales de los espectros RMN de los ligandos tp (en CD;CN y en DMSO-d;)
y dmtp (en CD;CN) y de cada uno de los complejos obtenidos (en CD;CN o en DMSO-
ds), junto a sus respectivas asignaciones y constantes de acoplamiento se indican a
continuacién. Las sefales de los ligandos libres dmtp y 7atp en DMSO-d; se indicaron en

los apartados 3.1.3.3 y 2.5.3, respectivamente.

8 Wiench, J.W; Stefaniak, L.; Webb, G.A. Magn. Res. Chem. 1994, 32, 373.
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Ligando tp.

"H-RMN (200.13 MHz, CD;CN), § (ppm): 7.29 (dd, 1H, H6, tp), 8.52 (s, 1H, H2),
8.87 (dd, 1H, H5), 9.06 (dd, 1H, H7). Jusu;= 7.0 Hz; Jusue= 4.2 Hz; Jysu;= 2.0 Hz.

'H RMN (300.20 MHz, DMSO-d,), & (ppm): 7.39 (dd, 1H, H6), 8.70 (s, 1H, H2),
8.92 (dd, 2H, H5), 9.44 (dd, 1H, H7). Juesr= 6.9 Hz; Jusue= 4.2 Hz; Jussn= 1.8 Hz.

13C RMN (75.49 MHz, DMSO-d;), § (ppm): 110.8 (CH, C6), 137.3 (CH, C7), 154.5
(C, C3A), 155.4 (CH, C2), 155.7 (CH, C5).

Ligando dmtp.

'H.-RMN (200.13 MHz, CD,CN), 5 (ppm): 2.64 (s, 3H (CH,), H51A/H51B/
H51C), 2.76 (d, 3H (CHs), H71A/H71B/H71C), 7.00 (d, 1H, H6), 8.40 (s, 1H, H2). Ji.
CH3— 0.8 Hz.

3C.RMN (75.49 MHz, CD,CN), § (ppm): 16.3 (CH,, C71), 24.3 (CH,, C51), 110.9
(CH, C6), 147.8 (C, C7), 155.1 (C, C3A), 155.5 (CH, C2), 165.1 (C, C5).

Agtp-BF,

'"H-RMN (200.13 MHz, CD,;CN), & (ppm): 1.31 (s ancho, 3H (CH,)
H2A/H2B/H2C, CH;CN), 7.30 (dd, 1H, H6, tp), 8.52 (s, 1H, H2), 8.88 (dd, 1H, H)5),
9.06 (dd, 1H, H7). Jueu= 7.0 Hz; Jusue= 4.2 Hz; Jys.u7= 2.0 Hz.

Agtp-ClO,

'H-RMN (200.13 MHz, CD;CN), & (ppm): 1.32 (s ancho, 3H (CH,),
H2A/H2B/H2C, CH;CN), 7.36 (dd, 1H, He, tp), 8.56 (s, 1H, H2, tp), 8.92 (dd, 1H, H5,
tp), 9.09 (dd, IH, H7, tp) JH6-H7: 6.8 HZ, JH5-H6: 4.2 HZ, JHS-H7: 2.0 Hz.

Agtp-PF, (anhidro)

'H RMN (200.13 MHz, DMSO-d), § (ppm): 7.50 (dd, 1H, H6, tp), 8.79 (s, 1H,
H2), 9.00 (dd, 1H, H5), 9.51 (dd, 1H, H7). Jusu= 6.9 Hz; Jusue= 4.2 Hz; Jusm= 1.8 Hz.

BC RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 112.5 (CH, C6), 138.8 (CH, C7), 154.8
(C, C3A), 156.18 (CH, C2), 157.42 (CH, C5).
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Agdmtp-Tf
'"H-RMN (200.13 MHz, CD;CN), § (ppm): 2.73 (s, 3H (CH;), H51A/H51B/

H51C), 2.82 (d, 3H (CH,), H71A/H71B/H71C), 7.21 (d, 1H, H6), 8.54 (s, 1H, H2). Jis.
CH3™ 08 HZ.

BC.RMN (50.33 MHz, CD,CN), § (ppm): 16.1 (C, C71), 24.7 (C, C51), 112.3,
(CH, C6), 124.3 (C, CF,S0,), 149.1 (C, C7), 154.1 (C, C3A), 154.2 (CH, C2), 167.3 (C,
C5).

Agdmtp-Cl10,-PF,

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 2.08 (s, 3H (CH;), CH;CN), 2.67 (s,
3H (CH;), H51A/H51B/H51C, dmtp), 2.79 (d, 3H (CH;), H71A/H71B/H71C, dmtp),
7.36 (d, 1H, H6, dmtp), 8.70 (s, 1H, H2, dmtp). Jye.cu3 (dmtp) = 0.9 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-d,), & (ppm): 16.9 (C, C71), 25.2 (C, C51), 112.6
(CH, Cé6), 112.9 (CH;, C2, CH;CN), 148.8 (C, C7), 154.3 (C, C3A), 155.0 (CH, C2),
166.8 (C, C5).

Ag7atp-Cl10,

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d), § (ppm): 6.60 (d, 1H, H6), 8.34 (d, 1H, H5),
8.61 (s, 1H, H2), 9.17 (s ancho, 2H (NH,), H71B/H71B). Jus/us = 6.3 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 93.8 (CH, C6), 150.4 (C, C7), 152.9
(CH, C5), 154.0 (C, C3A), 154.5 (CH, C2).

Cutp-1. Este compuesto es insoluble en cualquiera de los disolventes comtinmente
empleados para el registro de los espectros RMN en disoluciéon (DMSO-ds, CD;CN, D,0O
y CD;0D) y por tanto, no ha sido posible caracterizarlo mediante esta técnica.

Cutp-I-ACN

"H-RMN (200.13 MHz, CD;CN), & (ppm): 2.13 (s, 3H (CH,), H2A/H2B/H2C,
CH;CN), 7.28 (dd, 1H, H6, tp), 8.52 (s, 1H, H2, tp), 8.87 (dd, 1H, H5, tp), 9.05 (dd, 1H,
H7, tp). Jueu7= 6.8 Hz; Jysue= 4.2 Hz; Jusx= 2.0 Hz.
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Tras comparar las sefiales de los espectros de RMN de los complejos con las de los
correspondientes ligandos libres, se observa que en los complejos Agtp-BF,, Agtp-ClO,y
Cutp-I-ACN no se produce una desviacidn significativa de los desplazamientos quimicos
de 'H, por lo que no fue necesario registrar sus espectros de *C. En estos casos se puede
afirmar que el ligando se encuentra libre en disolucion. Sin embargo, no ocurre lo mismo
en el resto de complejos, en los que la interaccidén del ligando triazolopirimidinico con el
i6n metalico se hace evidente. En el complejo Agtp-PF;, las sefiales de 'H y de “C se
desapantallan ligeramente, con A§ = +0.07 — 0.11 ppm para 'H y A§ = +0.3 — 1.7 ppm
para "*C, con respecto a las que aparecen en los respectivos espectros del ligando tp libre,
especialmente las sefiales correspondientes a H6, C6, C7 y C5. En el caso del complejo
Ag7atp-ClO,, se produce un desplazamiento de las sefiales de 'H (A8 = +0.10 — 0.33 ppm)
y de ®C (A8 = -1.8 — +3.1 ppm) del ligando 7atp con respecto a las que presenta el espectro
del ligando libre, que afecta especialmente a los atomos H2, H6, C3A y C6 y se debe a la
coordinaciéon del 7atp con el i6n Ag(I). En los complejos Agdmtp-Tf y Agdmtp-ClO,-
PF,, también se produce un desapantallamiento de las sefiales de 'H del ligando dmtp (A
= +0.10 — 0.33 ppm para Agdmtp-Tf, y A5 = +0.06 — 0.21 ppm para Agdmtp-Cl10,-PFy),
y de *C (AS = +0.2 - 1.8 ppm para Agdmtp-Tf, y AS = +0.1 — 2.5 ppm; -0.1 ppm en C3A,
para Agdmtp-Tf). En ambos casos, los atomos cuyas sefiales quedan mas afectadas por
efecto de la interaccion con el i6n metalico son H61, H21, C6, C5 y C7, de igual forma

que ocurria en el compuesto con 7atp.

3.2.3.3. Analisis térmico (TG y DSC)

La primera etapa de la descomposicion térmica de los compuestos Agtp-BF,,
Agtp-C10, y Agdmtp-ClO,-PF¢ es la pérdida de las moléculas de acetonitrilo
coordinadas. Esta etapa aparece en los respectivos diagramas TG como una pérdida de
peso bien definida y en un inico paso en el intervalo de temperatura 50-110°C para los dos
primeros, y en el de 150-200 °C para Agdmtp-Cl10,-PF,. Para los compuestos Agtp-BF,y
Agtp-Cl10,, este proceso tiene lugar a temperaturas relativamente cercanas a la ambiental,
por lo que la correspondiente pérdida de peso observada en sus diagramas TG es inferior a
la teodrica. La pérdida de disolvente viene seguida de la pirdlisis de la muestra, que se
produce en varias etapas comenzando en todos los compuestos en torno a 300 °C y

finalizando a 800 °C para Agtp-BF,, a 900 °C para Agdmtp-Tf y a temperaturas mayores
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de 900 °C para Agtp-Cl10,, Agdmtp-ClO,-PFsy Ag7atp-ClO,. En los complejos de Ag(I)
que contienen fluor, el residuo pirolitico que se genera es AgF, mientras que en el resto de

los compuestos, se origina Ag metalica.

En el caso del polimero Agtp-PF, se registraron sus diagramas TG y DSC sobre la
muestra recién aislada de la disolucién. Como se puede ver en la figura 3.49, la pérdida de
las moléculas de agua que contiene alojadas en sus canales comienza a temperatura
ambiente, posiblemente incluso antes de comenzar la medida. La pérdida de peso
observada corresponde a cuatro moléculas de agua por mol de complejo dinuclear y este
proceso finaliza completamente en torno a 170 °C. Inmediatamente después de la
deshidratacién, se produce un proceso exotérmico (AH=+16.4 kJ mol’), que
probablemente corresponde a un cambio estructural provocado por la deshidratacion del
compuesto. A 297 °C se produce la fusion de la muestra, que se refleja en el diagrama
DSC como un efecto muy agudo e intenso. A esta fusidon le sigue la pirdlisis, que se
produce en dos etapas y finaliza a una temperatura superior a la maxima de medida (950
°Q).

La descomposicion térmica del complejo Cutp-I-ACN también comienza con la
pérdida de las moléculas de acetonitrilo en una etapa en el intervalo de temperaturas 150-
175°C, y con un valor AH asociado de -45 kJ por molécula de acetonitrilo. Una vez
eliminado el acetonitrilo, el proceso de descomposicion térmica continua con la pirolisis
del resto organico en el intervalo 250 - 680 °C dejando como residuo CuO. Un
comportamiento térmico similar en lo que respecta a la descomposicion pirolitica presenta

el complejo Cutp-IL

En la tabla 3.20, se recogen los datos de la descomposicidn pirolitica de todos los

complejos de Ag(l) y de Cu(l).
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Figura 3.49. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto Agtp-PF.
Tabla 3.20. Datos de pirdlisis de los complejos de Ag(I) y de Cu(l).
Intervalo T Residuo Pico T pirolisis
pirolisis (°C) (% exp./teo.) °C)
Agtp-BF, 280 - 800 AgF (38.9/40.3%) 292
Agtp-ClO, 250->950  Ag (30.9°/26.3) 293
Agtp-PF, 270- >950 AgF (32.7°/31.0) 308
Agdmtp-Tf 290 - >950 AgF (29.6"/31.3) 287
Agdmtp-Cl0.,PF, | 250 ->950 AgF (30.8°/31.8) 281
Ag7atp-ClO, 350->950  Ag(29.2°/31.5) 349
Cutp-1 220 - 680 CuO (30.2/31.7) 293; 354
Cutp-I-ACN 250 - 630 CuO (30.8/29.4) 290; 331

* El porcentaje de residuo se calcula sobre el peso molecular del complejo después de perder sus
cuatro moléculas de acetonitrilo a temperatura ambiente.

" El proceso de pirélisis no finaliza.
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3.3. Complejos de iones lantanidos trivalentes Ln(III)

En los ultimos afios, ha aumentado considerablemente el empleo de metales
lantanidos a la hora de disefar y sintetizar nuevos compuestos de coordinacion, debido a
los elevados indices de coordinaciéon que éstos suelen presentar y a su particular
naturaleza quimica, conferida por la presencia de electrones 4f. Estas caracteristicas han
conducido, en muchos casos, a la obtencidén de polimeros de coordinacién que presentan
novedosas topologias estructurales en combinacién con propiedades magnéticas y/o
luminiscentes muy interesantes.% Asimismo, los complejos con lantanidos también estan
adquiriendo un gran interés en el campo de la Bioinorganica debido a su potencial
actividad antitumoral, aunque el estudio de las propiedades antiproliferativas de estos

complejos es atin escaso y su mecanismo de accion relativamente desconocido.”

Dentro de este marco de referencia, hemos sintetizado y caracterizado siete nuevos
compuestos de coordinacién de iones lantanidos con el derivado HmtpO en su forma
aniénica (mtpO), siendo los primeros complejos lantanidos que se obtienen con un
derivado 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinico. Todos ellos responden a la féormula general
[Ln(mtpO);(H,0)s]-9H,O (Ln(II)= La, Nd, Eu, Gd, Tb, Dy, Er), y se les han asignado los

siguientes acronimos:

[La(mtpO)3(H,0)s](H,0), LamtpO
[Nd(mtpO);(H,0)s](H,O), NdmtpO
[Eu(mtpO);(H,0)e](H,O)o EumtpO
[Gd(mtpO);(H,0)s](H,O)s GdmtpO
[Tb(mtpO);(H,0)s](H.0)o TbmtpO
[Dy(mtpO);(H,0)s](H,0)q DymtpO
[Er(mtpO);(H,0)e](H,O)o ErmtpO

% Zhang, X.; Fang, Q.; Zhu, G. J. Mol. Struct. 2010, 969, 208.
" Kostova, I.; Trendafilova, N.; Momekov, G. J. Trace Elem. Med. Biol. 2008, 22, 100.
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3.3.1. Sintesis

El método general de sintesis de estos complejos ha sido el siguiente:

Se adiciona una disolucion acuosa de 0.2 mmol de HmtpO (0.030 g, 10 mL) sobre
otra con 0.1 mmol de la correspondiente sal lantanida (La(NOs);;H,O, 0.032 g;
Nd(NO;);-6H,0, 0.044 g; Eu(NO;);5H,0, 0.043 g; Gd(NO;);'5H,0, 0.043 g;
Tb(NOs);:6H,0, 0.045 g; Dy(NO;);-H,0, 0.037 g; Ex(NO;);-5H,0, 0.044 g) en 10 mL. La
disolucion incolora transparente resultante se trata con NaOH hasta pH 4.5-5 con
agitacién constante y se deja reposar a temperatura ambiente. Tras 1-2 dias, se aislan
cristales aciculares blancos de LamtpO, NdmtpO, EumtpO, GdmtpO, TbmtpO y
DymtpO y rosados en el caso de ErmtpO, aptos para su analisis por difraccion de rayos X
en monocristal. Los datos de analisis elemental de estos complejos se indican en la tabla
3.21.

Tabla 3.21. Andlisis elemental de los complejos con iones lantanidos trivalentes.

Formula C 0 N H
% (exp./teo.)
LamtpO C;sHysLaN ;0 4 24.76/25.24  19.23/19.62  5.95/5.29
NdmtpO CsHysN;,NdO g 25.88/25.08  20.20/19.50  5.16/5.26
EumtpO CisHysEuN ;05 25.54/24.86  19.58/19.33  4.95/5.21
GdmtpO C,sH,sGdN,0,4 24.56/24.71  18.99/19.21  4.75/5.18
TbmtpO CisHysN,0,5Th 24.71/24.66  18.96/19.17  5.08/5.17
DymtpO CsH,sDyN ;044 24.79/24.56  19.06/19.10  5.04/5.15
ErmtpO CsH,sErN ;045 24.91/24.43  19.26/18.99  5.11/5.12

3.3.2. Descripcion estructural

Los siete complejos aislados son isoestructurales y, en ellos, el derivado HmtpO
actia como ligando anidnico (mtpO’). En la tabla 3.22, se recogen los datos
cristalograficos de resolucién y refinamiento de la estructura de cuatro de estos

compuestos (LamtpO, GdmtpO, DymtpO y ErmtpO). En los otros tres compuestos sélo
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se han determinado los parametros de su celdilla unidad para confirmar que son

isoestructurales con los anteriores (tabla 3.23).

Tabla 3.22. Datos cristalogrdficos de los compuestos LamtpO, GdmtpO, DymptO y ErmtpO.

LamtpO GdmtpO DymtpO ErmtpO
Formula CisHysLaN ;05 CigHysGdNpOys CisHysDyN Oy CisHysErNy,Oyg
M, (g mol™) 856.57 874.91 880.16 884.92
Sistema cristalino | Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Grupo espacial P-62¢ P-62¢ P-62¢ P-62¢
a(A) 17.0650(5) 16.916(5) 16.8831(15) 16.8430(10)
b(A) 17.0650(5) 16.916(5) 16.8831(15) 16.8430(10)
c(A) 6.8810(5) 6.783(5) 6.7549(18) 6.7280(4)
a (®) 90.00 90.00 90.00 90.00
£©) 90.00 90.00 90.00 90.00
7 (©) 120.00 120.00 120.00 120.00
V(A% 1735.38(15) 1680.9(14) 1667.5(5) 1652.93(14)
Z 2 2 2 2
Pea (g cm?) 1.639 1.729 1.753 1.778
Color Incoloro Incoloro Incoloro Rosa claro
T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.320 2.065 2.334 2.632
Rango 6 (°) 1.38 —23.68 1.39 - 28.20 1.39 - 28.00 1.40 - 24.08
Reflex. medidas 14184 19149 10036 14395
R(int) 0.0394 0.1030 0.0525 0.0396
GOFen F 1.204 1.273 1.204 1.126
R(F) [I>20(D)] 0.0314 0.0376 0.0293 0.0160
WR(F) [I>20(1)] 0.0917 0.0716 0.0602 0.0385
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Tabla 3.23. Formula, peso molecular y parimetros de la celdilla unidad de los compuestos

NdmtpO, EumtpO y TbmtpO.

NdmtpO EumtpO TbmtpO
Formula C;sHysN;p)NdO;  CigHysEuN(,O13  CigHysN;,O5Th
M, (g mol™) 861.86 869.58 876.54
Sistema cristalino | Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Grupo espacial P-62¢ P-62¢ P-62¢
a(A) 16.9905(20) 16.9375(20) 16.9278(51)
b(A) 16.9905(20) 16.9375(20) 16.9278(51)
c(A) 6.8467(10) 6.8043(12) 6.8030(15)
a(®) 90.0000 90.0000 90.0000
L©) 90.0000 90.0000 90.0000
7 (©) 120.0000 120.0000 120.0000
V(A% 1711.672(372) 1690.494(397) 1688.221(432)

Los compuestos LnmtpO cristalizan en el sistema hexagonal (grupo P-62¢) y su
estructura cristalina consiste en especies monoméricas neutras [Ln(mtpO);(H,0)s] en las
que el 16n lantanido presenta un entorno de coordinacion LnO, con geometria prismatica
trigonal triapuntada (figura 3.50). De los nueve atomos de oxigeno coordinados al i6n,
tres pertenecen a los ligandos mtpO-, que se coordinan de forma O7-monodentada, y seis a
sendas moléculas de agua. El modo de coordinacion del ligando puede explicarse por la
gran afinidad que presentan los iones lantdnidos por atomos dadores duros como el
oxigeno. Estos complejos presentan un plano de simetria definido por los anillos de los
tres ligandos mtpO” y un eje ternario perpendicular a dicho plano que atraviesa el i6n
lantanido (figura 3.50). Las distancias de enlace Ln-O71 varian segun el i6n lantanido

entre 2.42 'y 2.48 A y entre 2.36 y 2.49 para Ln-OW (tabla 3.24).
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Figura 3.50. Arriba, entorno de coordinacion del ion Lun(IIl) en los compuestos LnmtpO (elipsoides
al 50% de probabilidad; se omiten los dtomos de hidrdgeno para una mayor claridad). Abajo,

elementos de simetria del complejo en los compuestos LumtpO.

Fuera de la esfera de coordinacién, cada complejo posee nueve moléculas de agua
de cristalizaciéon que dan lugar a un entramado supramolecular muy complicado de
enlaces de hidrogeno que se extiende en las tres direcciones del espacio. En estas
interacciones también participan las moléculas de agua coordinadas y los atomos N1, N3
y N4 de los ligandos mtpO'. Por otro lado, los anillos aromaticos mtpO" de las especies
vecinas se encuentran paralelos entre si y apilados mediante fuertes interacciones de 7-
stacking a una distancia media de 3.37 A (figura 3.51). El empaquetamiento de la
estructura deja canales aproximadamente hexagonales a lo largo del eje ¢, como se puede

observar en la figura 3.52. En el interior de dichos huecos, se alojan las moléculas de agua
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de cristalizacion formando agrupaciones o clusters a través de enlaces de hidrogeno (figura
3.53). Dichas agrupaciones de agua se propagan a lo largo de la direccion del canal, el eje
¢, dejando un caracteristico perfil hexagonal casi perfecto. Las agrupaciones de moléculas
de agua embebidas en matrices de naturaleza diversa han sido ampliamente estudiadas
desde un punto de vista experimental y tedrico por parte de numerosos autores, ya que
esta estructuracion del agua puede jugar un papel importante en la estructura y funcién del
sistema huésped.” Este podria ser el caso de la estructura de los complejos LnmtpO, cuyo
empaquetamiento parece estar determinado por la formacion de estas agrupaciones de

moléculas de agua.

: \//\ -§3.36'4A- \\\/ //\\' .
"//\é\y' AN N/
: 7\ : 7\

Figura 3.51. Empaquetamiento cristalino a lo largo del eje a en el compuesto ErmtpO.

" (a) Xantheas, S.S. J. Chem. Phys. 1994, 100, 7523. (b) Xantheas, S.S. J. Chem. Phys. 1995, 102,
4505. (c¢) Xantheas, S.S.; Dunning, Jr.T.H. J. Chem. Phys. 1993, 99, 8774. (a) Infantes, L.;
Motherwell, S. CrystEngComm 2002, 4, 454. (b) Infantes, L. Chisholm, J.; Motherwell, S.
CrystEngComm 2003, 5, 480.
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Figura 3.52. Representacion con radios de van der Waals del empaquetamiento de las entidades
discretas de ErmtpO a lo largo del eje ¢, donde se aprecia la construccion de canales en los que se

alojan las moléculas de agua de cristalizacion y los enlaces de hidrogeno que forman.

08w
02w/ \
4 >
NIA ® ¢

Figura 3.53. Perspectiva en direccion del eje ¢ de las agrupaciones de moléculas de agua que se

originan en los canales de la estructura cristalina de los compuestos LnmitpO.
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Tabla 3.24. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de los compuestos

LnmtpO.

LamtpO GdmtpO DymtpO ErmtpO

Distancias (A)

Ln-O71A 2.484(7) 2.489(5) 2.482(4) 2.470(3)
Ln-O1W 2.413(4) 2.426(4) 2.391(3) 2.360(2)
Angulos (°)

O1W-Ln-O71A | 67.30(13)  67.2911)  67.09(9) 67.03(6)
70.63(14)  70.54(10)  70.72(9) 70.61(6)
135.85(11)  135.99(10)  136.01(8)  136.24(6)

O71A-Ln-O71A | 120.0 120.0 120.0 120.0
O1W-Ln-O1W 76.92(17) 77.14(15) 77.18(12) 77.53(9)
88.2(2) 87.9(2) 87.86(16) 87.39(11)
137.91(8) 137.81(7) 137.79(6) 137.62(4)
Enlaces de H (A)
N3A--O1W 3.018 2.974 2.975 2.990
N4A--O1W 2.942 2.933 2.943 2.937
O2W--0O3W 2.845 2.804 2.790 2.793
O2W--N1A 2.862 2.819 2.854 2.823
O3W--03W 2.784 2.738 2.732 2.771
2.790 2.781 2.778 2.726
2.829 2.793 2.784 2.777

3.3.3. Caracterizacion espectroscOpica y térmica

3.3.3.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros IR de esta serie isoestructural de complejos con iones lantanidos son
practicamente idénticos entre si, excepto el del compuesto NdmtpO, que es ligeramente
diferente entre 1700 y 1600 cm™. El derivado HmtpO se encuentra en todos ellos en su
forma anionica mtpO’, como lo pone de manifiesto la presencia de dos o tres bandas de
absorcion en la zona 1700-1500 cm™, bien definidas y desplazadas a menor frecuencia con
respecto al espectro IR del HmtpO libre. Estas bandas se pueden asignar a una
combinacion de los modos de vibracion de tension del enlace C=0, del anillo pirimidinico

y del anillo triazolico (Ve—o+Vpym™Vir)-*

149



Complejos con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas en Ausencia de Ligandos Auxiliares

En los espectros IR de los complejos LnmtpO, las tres bandas intensas del anion
mtpO aparecen a 1677, 1620 y 1530 cm™ (figura 3.54). También presentan una banda
ancha e intensa en torno a 3350 cm’!, caracteristica de la vibracién de tensién de los
enlaces O-H de las moléculas de agua presentes en los mismos. En la figura 3.53, se
compara el espectro IR de uno de los complejos LnmtpO con el del ligando neutro

HmtpO.
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Figura 3.54. Espectros IR del ligando HmtpO y del compuesto ErmtpO.

3.3.3.2. Analisis térmico (TG y DSC)

Como cabria esperar, los diagramas de TG y DSC de esta serie de complejos son
muy similares entre si. La descomposicion térmica de todos los compuestos comienza con
un proceso de deshidratacién en una Unica etapa, en el intervalo de temperatura 40-100
°C, en la que se pierden conjuntamente las moléculas de agua coordinadas y de
cristalizacion. La entalpia AH media asociada a la pérdida de cada molécula de agua es
relativamente baja y oscila entre -4 kJ mol' para ErmtpO y -42 kJ mol" para DymtpO.
Una vez deshidratados, los complejos son estables térmicamente hasta 300-380 °C,
temperatura a la que comienza la pirolisis organica, que tiene lugar en dos o tres etapas
poco diferenciadas. Como residuo de la pirolisis siempre queda el correspondiente 6xido

lantanido (Ln,O3;). Como se observa en la tabla 3.25, los residuos experimentales
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obtenidos son siempre superiores a los calculados; estas diferencias podrian deberse a la

coexistencia de Ln,O; y Ln,(COs);, ya que estos carbonatos son estables a altas

temperaturas.”

Tabla 3.25. Datos de deshidratacion y de pirdlisis de los compuestos con lantdnidos Ln(IIl) y

derivados triazolopirimidinicos.

deshidr, () | PieoT - -AHdeshidr. Intervalo  Residuo’

(% exp./teo.) deshidr. (°C) (kJ/mol H,O) pirolisis (% exp./teo.)
Lantpo | 30180 60 95 360700 [0
Namipo | 30200 7 6 0600 535155
EumtpO | ;(5);}2(1).0) 70 1 300-600 (261?;1;?(;.2)
GdmtpO (3(;1.(1—/3;)(()).8) 7 ? 300-680 (23?(;1/2%-7)
TbmtpO (295.%-/2??(()).8) >4 29 350-360 (241}3;85.9)
DymtpO (295%'/3?8.7) 66 42 360-650 (22].35y/2§13.2)
pmoo | A0 e § W wiig

* El compuesto pierde agua a temperatura inferior a la de comienzo de la medida.

® La pirélisis no finaliza.

¢ Como se indico en el texto, en todos los casos el residuo esta compuesto por una mezcla del 6xido

y el carbonato correspondiente; sin embargo, el porcentaje calculado se refiere s6lo al 6xido.

2 (a) Foger, K; Hoang, M.; Turney, T.W. J. Mater. Sci. 1992, 27, 77. (b) Trikhal, A.K.; Kaurl, S.;
Sodhi, G.S. J. Therm. Anal. Calorim. 2000, 61, 151. (c) Sharov, V.A.; Bezdenezhnykh, G.V. Russ.
Chem. Rev. 1981, 50, 630.
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4.1. Los ligandos espaciadores N-dadores

Un método clasico para obtener compuestos metalorganicos polinucleares con
dimensionalidad variable consiste en la introduccién de ligandos espaciadores en la
sintesis de dichos compuestos. Si se combina en una misma estructura molecular la
presencia de un ligando 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinico con la de un ligando auxiliar con
capacidad de conectar dos o mas centros metalicos, se favoreceria la obtencion de
estructuras extendidas en el espacio con dimensionalidad mayor a la del correspondiente
complejo binario, y ademas conseguiriamos una variedad mas amplia tanto en la
estructura como en las propiedades de los compuestos aislados. Por otro lado, la presencia
de un ligando auxiliar puede modificar, en algunos casos, el comportamiento coordinante

del ligando triazolopirimidinico.

Existe un gran numero de ligandos organicos con una gran capacidad para actuar
como puentes intermetalicos a través de sus atomos dadores (N, O 6 S), siendo muchos de
ellos capaces también de transmitir interacciones de diversa indole (magnéticas,
conductoras, etc.) entre los centros metalicos a través de sus esqueletos moleculares.
Dichos ligandos se convierten en bloques de construccién de gran utilidad para disefiar y

construir polimeros de coordinacién de topologias muy diversas.

Con este objetivo, se han seleccionado tres ligandos N-dadores: 1,3-
propanodiamina, 2,2’-bipirimidina y 4,7-fenantrolina, cuyas estructuras moleculares y
acronimos se indican en la figura 4.1. Como veremos mas adelante, la distinta naturaleza
de las estructuras moleculares de estos ligandos condicionara las caracteristicas

estructurales de los nuevos complejos.
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PO AYS.

1,3-propanodiamina 2,2’-bipirimidina
(tn) (bpym)

4,7-fenantrolina
(47phen)

Figura 4.1. Estructuras moleculares de los ligandos espaciadores N-dadores utilizados y los

acronimos comunmente empleados en la bibliografia.

En este capitulo, se recogen los resultados obtenidos cuando se utilizan estos
ligandos nitrogenados auxiliares para preparar nuevos complejos ternarios de derivados
1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos, y se analiza si los ligandos auxiliares afectan al
comportamiento coordinante del derivado triazolopirimidinico, y a la estructura y

propiedades del compuesto, y cdmo es esa influencia.

En total se han sintetizado y caracterizado 13 nuevos compuestos ternarios, dos de

ellos polimorfos entre si. Sus formulas moleculares y acronimos se indican a continuacion:

[Cu(dmtp),(tn),](CIO,), Cudmtp-tn
[Ni(mtpO),(tn),] (dos polimorfos: A y B) NimtpO-tnA
NimtpO-tnB
[Cu(mtpO)(tn),](C1O,)(H,0)os CumtpO-tn
[Cu(HmtpO),(tn),](ClO4),2HmtpO-2tn-2H,0 CuHmtpO-tn
"o A[Zn(7atp)(u-tn)](C10,)} Zn7atp-tn
[Cu(tp),(bpym)(1-bpym)(ClO,),](ClO,), Cutp-bpym
[Cd(tp)(bpym),(H,0)](ClO,), Cdtp-bpym
[Cu(dmtp),(bpym)(H,0),](C10,), H,O Cudmtp-bpym
! {[Cd(dmtp)(H,O)(u-bpym),Cd(dmtp),](ClO,), dmtp-H,0}  Cddmtp-bpym

[Zn,(7atp)4(u-bpym)(H,0)4](ClO4)42(7atp)
[Co(dmtp),(H,0)4](ClO4),(47phen),
[Cuy(p-7atp)y(H,0),](Cl0,) (4 7phen),(H,O),
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4.,2. Sintesis

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de estos complejos fueron adquiridos
comercialmente y empleados sin mayor purificaciébn. A continuacion, se describe el
procedimiento seguido para la preparacion de cada uno de los complejos incluidos en el

presente capitulo.
= Cudmtp-tn

Sobre 30 mL de una disoluciéon acuosa de Cu(ClO,),6H,O (1 mmol, 0.370 g) y
dmtp (2 mmol, 0.296 g), se adiciona lentamente 1,3-propanodiamina 99% (4 mmol, 0.34
mL), tornando la disolucion desde color verde a violeta. Esta se mantiene a reflujo durante
una hora y, después de unas tres semanas a temperatura ambiente, se recogen cristales

aciculares azul oscuro de Cudmtp-tn.
= NimtpO-tnA y NimtpO-tnB (polimorfos)

Sobre 30 mL de una disolucion acuosa de Ni(ClO,),6H,0O (0.5 mmol, 0.145 g) y
HmtpO (1 mmol, 0.150 g), se adiciona lentamente 1,3-propanodiamina 99% (10 mmol,
0.84 mL) cambiando el color de la disolucién de verde a violeta. La disolucion resultante
se mantiene a refluyjo durante media hora y, después de dos semanas a temperatura

ambiente, se aislan cristales de color violeta de NimtpO-tnA.

Cuando se afiade 1 mmol de 1,3-propanodiamina en lugar de 10 mmol, sobre una
disolucion que contiene perclorato de Ni(IT) y HmtpO en las mismas cantidades que para
el complejo NimtpO-tnA y siguiendo también el mismo procedimiento, se forma
instantaneamente un precipitado violeta de composiciéon Ni(mtpO),(tn)(H,O). Después de
3-4 semanas, cuando la disolucion llega casi a sequedad, se recogen una cantidad infima
de cristales violetas de NimtpO-tnB. La escasa cantidad de este ultimo compuesto y la
baja reproducibilidad de su obtencién han sido la razén por la que, hasta el momento, s6lo

se ha caracterizado mediante IR y difraccion de rayos X en monocristal.
= CumtpO-tn y CuHmtpO-tn

Sobre 40 mL de una disoluciéon acuosa de Cu(ClO,),6H,O (1 mmol, 0.370 g) y
HmtpO (2 mmol, 0.307 g), se adiciona lentamente 1,3-propanodiamina 99% (4 mmol,
0.34 mL). Instantaneamente, aparece un precipitado verde que desaparece a medida que

continda la adicién, y la disolucidn transparente de color verde pasa a tener color violeta.
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Esta se mantiene a reflujo durante una hora y se deja reposar a temperatura ambiente. Dos
semanas después, se recogen cristales aciculares azul oscuro de CumtpO-tn y, una
semana mas tarde, cristales también azul oscuro de CuHmtpO-tn pero con morfologia

ligeramente diferente a los primeros.
. Zn7atp-tn

Sobre 15 mL de una disolucion acuosa que contiene 0.2 mmol de Zn(ClO,),6H,0,
(0.074 g) y 0.4 mmol de 7atp (0.054 g), se adiciona lentamente 1,3-propanodiamina 99%
(0.8 mmol, 0.07 mL). La disolucién resultante se mantiene a reflujo durante media hora y
después se deja reposar a temperatura ambiente. Al cabo de 2-3 horas, se forman pequefios
cristales de color amarillo de Zn7atp-tn, junto a una pequefia cantidad de cristales de

color naranja de ligando 7atp, que se filtran a vacio y se separan.
Ll Cutp-bpym y Cdtp-bpym

En 20 mL de una mezcla etanol-agua (1:2), se disuelven 0.4 mmol de la sal metalica
correspondiente (Cu(ClO,),6H,0, 0.148 g; Cd(ClO,),;H,0, 0.124 g), tp (0.8 mmol, 0.096
g) y 2,2’-bipirimidina (0.8 mmol, 0.126 g para Cutp-bpym; 0.4 mmol, 0.065 g para Cdtp-
bpym). La disoluciéon resultante se mantiene a reflujo durante una hora y tras 5-10 dias
evaporando a temperatura ambiente, se recogen de las respectivas disoluciones cristales

azules de Cutp-bpym y amarillos de Cdtp-bpym.
. Cudmtp-bpym y Cddmtp-bpym

En 20 mL de una mezcla etanol-agua (1:2), se disuelven 0.4 mmol de la sal metalica
correspondiente (Cu(ClO,),:6H,0, 0.148 g; Cd(ClO4), H,0, 0.124 g), dmtp (0.8 mmol,
0.118 g) y 2,2’-bipirimidina (0.4 mmol, 0.065 g). La disolucién resultante se mantiene a
reflujo durante una hora y tras 5-10 dias evaporando a temperatura ambiente, se recogen
de las respectivas disoluciones, cristales azules de Cudmtp-bpym y cristales de color

amarillo palido de Cddmtp-bpym.
. Zn7atp-bpym

En 20 mL de una mezcla etanol-agua (1:2), se disuelven 0.15 mmol de
Zn(ClO,),:6H,0 (0.056 g), 0.3 mmol de 7atp (0.040 g) y 0.15 mmol de 2,2’-bipirimidina
(0.024 g). La mezcla se agita a 80 °C durante 30 min. y después de 5 dias en reposo a

temperatura ambiente, se aislan cristales prismaticos amarillos de Zn7atp-bpym.
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= Codmtp-47phen

Sobre una disolucién acuosa de Co(ClO,),6H,0 (0.4 mmol, 0.146 g, 5 mL), se
adiciona una de ligando dmtp (0.8 mmol, 0.121 g, 5 mL) y otra de 47phen (0.4 mmol,
0.073 g, 5 mL). La mezcla se mantiene en reflujo durante una hora y tras una semana
evaporando a temperatura ambiente, se recogen cristales de Codmtp-47phen de color

naranja.
= Cu7atp-47phen

Sobre una disolucién acuosa de Cu(ClO,),6H,0 (0.1 mmol, 0.146 g, 5 mL), se
adicionan dos disoluciones también acuosas de los ligandos 7atp (0.2 mmol, 0.121 g, 5
mL) y 47phen (0.2 mmol, 0.073 g, 5 mL). La mezcla se somete a refluyjo durante media
hora, y tras una semana evaporando a temperatura ambiente, se recogen cristales

prismaticos de Cu7atp-47phen de color verde.

En la tabla 4.1, se recogen los datos de analisis elemental de cada uno de los

complejos sintetizados.

Tabla 4.1. Analisis elemental de los complejos metdlicos con 1,2,4-triazolo[1,5-alpirimidinas y

ligandos espaciadores N-dadores.

. C N H
Formula % (exp./teo.)
Cudmtp-tn CyH34CL,CuN,05 34.28/33.97  23.63/23.77  5.75/5.13
NimtpO-tnA CsH3N;,NiO, 42.53/42.79  33.90/33.27  6.74/5.98
CumtpO-tn C,HyCICuNgOs 5 31.04/30.70  24.53/23.87  5.38/5.58
CuHmtpO-tn C3HgsCl,CuN,, 04y 35.99/36.17  28.37/28.12  6.97/5.73
Zn7atp-tn CgH,,CIN,0,Zn 26.53/25.75  26.13/26.28  4.37/3.78
Cutp-bpym C3,H,Cl,Cu,N,,0Oy6 | 33.03/32.94  22.53/22.60 2.12/2.11
Cdtp-bpym C,,H,,CdCI,N,0, 33.01/32.94  22.02/21.95  2.48/2.37
Cudmtp-bpym C,HCL,CuN,,0y, 33.73/34.27 21.92/21.80  3.59/3.66
Cddmtp-bpym CuHyCd,CLIN,, O g 33.67/33.71 21.26/21.44  3.14/3.09
Zn7atp-bpym C33Hy,C1yN3,0,0Zn, 28.83/29.08  29.70/30.34  2.82/2.92
Codmtp-47phen | C33H,,Cl,CoN,,0,, 46.25/46.26  17.12/17.04  4.41/4.09
Cu7atp-47phen | CgH7,ClL,CuyN,O,; | 41.16/40.79 19.76/19.59  3.76/3.82
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4.3. Descripcion estructural

Todos los complejos se aislaron en forma monocristal y sus estructuras cristalinas
se determinaron por difraccién de rayos X. La descripcion estructural de los mismos se ha

dividido en tres apartados, segun el ligando auxiliar empleado: tn, bpym y 47phen.

4.3.1. Complejos con 1,3-propanodiamina (tn)

Utilizando la diamina alifatica 1,3-propanodiamina, se han obtenido los complejos
mononucleares CumtpO-tn, CuHmtpO-tn y Cudmtp-tn y los polimorfos NimtpO-tnA y
NimtpO-tnB, ademas del complejo polinuclear Zn7atp-tn. Los datos cristalograficos de

las estructuras de dichos compuestos se encuentran recogidos en las tablas 4.2 y 4.3.

Tabla 4.2. Datos cristalogrdficos de los compuestos Cudmtp-tn, NimtpO-A y NimtpO-tnB.

Cudmtp-tn NimtpO-tnA NimtpO-tnB
Formula CyH3CLCuN,05  CysH3N;,NiO, CgH;3N,NiO,
M, (g mol™) 707.05 505.25 505.25
Sistema cristalino | Triclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P2,/n P-1
a(A) 8.0816(5) 8.841(5) 9.1952(6)
b(A) 8.2729(5) 8.667(5) 10.0364(6)
c(A) 12.4711(8) 15.481(5) 13.0833(8)
a(°) 94.457(1) 90.00 78.240(1)
L©) 99.007(1) 102.462(5) 75.027(1)
7 (©) 111.190(1) 90.00 77.782(1)
V(A% 759.62(8) 1158.30(10) 1125.69(12)
Z 1 2 2
Pear (8 cm®) 1.546 1.449 1.491
Color Violeta Violeta Violeta
T (XK) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 0.766 0.880 0.905
Rango 6 (°) 1.67 - 28.23 2.45-28.24 1.63 - 28.31
Reflex. medidas 8820 7061 13146
R(int) 0.0204 0.0220 0.0222
GOF en F* 1.077 0.841 1.078
R(F) [I>20(D)] 0.0378 0.0323 0.0340
WR(F) [I>20(I)] | 0.1154 0.0886 0.0816
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Tabla 4.3. Datos cristalogrdficos de los compuestos CumtpO-tn, CuHmtpO-tn y Zn7atp-tn.

CumtpO-tn CuHmtpO-tn Zn7atp-tn
Formula CpHCICuNgOs s CiHgsCuCLN,,0,,  CigHpCLN,05Zn,
M, (g mol™) 469.40 597.79 746.16
Sistema cristalino | Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P2,/c C2/c P-1
a(A) 14.9583(9) 32.862(5) 9.018(5)
b(A) 19.8392(12) 7.107(5) 12.357(5)
c(A) 14.5068(9) 23.247(5) 13.105(5)
a(®) 90.00 90.00 68.762(5)
L©) 107.401(1) 104.645(5) 88.860(5)
7 (©) 90.00 90.00 88.401(5)
V(A% 4108.0(4) 5253(4) 1360.60(11)
Z 8 4 2
Pear (g cm®) 1.518 1.512 1.821
Color Azul oscuro Azul oscuro Amarillo
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.236 0.603 2.030
Rango 6 (°) 1.76 - 28.33 1.81-28.29 1.67-21.96
Reflex. medidas 25788 16091 3310
R(int) 0.0259 0.0344 0.0000
GOF en F* 1.150 1.033 1.061
R(F) [I>20(D)] 0.0695 0.0972 0.0927
WR(F?) [I>20(1)] 0.1706 0.2604 0.1925

La estructura del complejo mononuclear Cudmtp-tn esta constituida por un
complejo catiénico de Cu(Il) y dos aniones perclorato que compensan la carga del
complejo. Como se observa en la figura 4.2, el ién Cu(II) esta coordinado a dos moléculas
de 1,3-propanodiamina y a dos ligandos dmtp a larga distancia, resultando una geometria
de coordinacién octaédrica muy distorsionada axialmente (4+2) con angulos cis N-Cu-
N, que oscilan entre 88.44° y 91.56°. Las moléculas de dmtp interaccionan a una
distancia de 2.757 A con el i6n metalico a través de N3. Un centro de inversion localizado
en el i6n metalico relaciona los ligandos dmtp y los de tn entre si. En la tabla 4.4, se

recogen las distancias y angulos de enlaces mas relevantes en este compuesto.

159



Complejos con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas y Espaciadores N-dadores

La estructura del complejo se estabiliza por la formacién de enlaces de hidrégeno
intramoleculares en los que participan los atomos de nitroégeno de la 1,3-propanodiamina

y uno de los atomos de oxigeno de los aniones perclorato (figura 4.2).

Figura 4.2. A4 la izquierda, entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto Cudmtp-tn
(elipsoides al 50% de probabilidad). A la derecha, formacion de enlaces de hidrégeno en dicho

compuesto.

En el caso del compuesto NimtpO-tn, nos encontramos con un peculiar ejemplo de
polimorfismo. Por todos es sabido que el polimorfismo es un fendémeno del que se conoce
un numero relativamente escaso de ejemplos en el campo de la quimica de Ia
coordinacion; esto puede deberse a que ha estado relegado a un segundo plano por parte
de muchos quimicos sintéticos, mas centrados en la reactividad y el comportamiento de
los ligandos y complejos obtenidos. El descubrimiento de la formacion de dos polimorfos
(NimtpO-tnA -polimorfo A- y NimtpO-tnB -polimorfo B-) para el compuesto NimtpO-tn
se llevd a cabo de forma fortuita, con sélo variar la proporcién Ni:tn en el medio de
reaccion. El primero parece ser el mas estable ya que se obtiene con un rendimiento
mucho mayor que el segundo y su obtencion es muy reproducible, a diferencia de lo que

ocurre con el polimorfo B, cuya obtencidn no se ha logrado repetir hasta el momento. Y es
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que, segin Dunitz y col.,” la obtencién de un polimorfo concreto bajo condiciones

controladas y reproducibles suele ser extremadamente dificil.

Ambos compuestos consisten en unidades mononucleares de Ni(II), en las cuales el
entorno del 16n es octaédrico de tipo NiNy (figuras 4.3 y 4.4), y esta constituido por dos
ligandos HmtpO en forma anionica (mtpO’) N3-monodentados que ocupan las posiciones
axiales y dos moléculas de 1,3-propanodiamina coordinadas en forma N,N’-quelato
bidentada en las posiciones ecuatoriales. Sin embargo, la primera diferencia que
encontramos entre los dos polimorfos es que, mientras en el polimorfo A todas las
unidades mononucleares son equivalentes, en el polimorfo B coexisten dos tipos
cristalograficamente no equivalentes: Nil y Ni2 (figuras 4.3 y 4.4). En la tabla 4.4, se
recogen las distancias y angulos de enlaces mas significativos de los entornos de

coordinacién presentes en ambos polimorfos.

Por otra parte, la simetria del polimorfo A es mayor que la de B, puesto que en A
los ligandos mtpO" y tn estan relacionados mediante un centro de inversion localizado en

el i6n metalico.

N4A

Figura 4.3. Entorno de coordinacion del ion Ni(Il) en el compuesto NimtpO-tnA (elipsoides al 50%
de probabilidad) y enlaces de hidrogeno.

" Dunitz, J.D.; Bernstein, J. Acc. Chem. Res. 1995, 28, 193.

161



Complejos con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas y Espaciadores N-dadores

Figura 4.4. Entorno de coordinacion del ion Ni(Il) en el compuesto NimtpO-tuB (elipsoides al 50%
de probabilidad) y enlaces de hidrégeno.

En estas estructuras también se forman enlaces de hidrogeno intramoleculares entre
los N4 de los ligandos mtpO" y uno de los atomos de nitrogeno del ligando tn, tal y como
se observa en las figuras para ambos compuestos. La forma mas ilustrativa de mostrar el
polimorfismo del compuesto NimtpO-tn es a través de los empaquetamientos cristalinos
de los polimorfos A y B, ambos representados en la figura 4.5, en la cual se aprecia

también la diferencia en la geometria y tamafio de sus celdillas unidad.
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Figura 4.5. Celdillas unidad en la direccién del eje a de los polimorfos NimtpO-tnA (arriba), y de
NimtpO-tnB (abajo).
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Tabla 4.4. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Cudmtp-tn,

NimtpO-tnA y NimtpO-tnB.
Cudmtp-tn NimtpO-tnA NimtpO-tnB
Distancias (A)
M-N3 2.7575(17) 2.1796(15) 2.1713(15)  2.1593(15)
M-N, 2.0384(16) 2.0930(16) 2.1009(14) 2.1409(14)
2.0186(17) 2.1358(18) 2.1278(15)  2.1190(14)
Angulos (°)
Nu-M-N,, 91.56(7) 85.73(7) 87.69(5) 92.32(5)
88.44(7) 94.27(7) 85.66(6) 94.34(6)
N3-M-N3 180.0 180.0 180.0
N3-M-N,, 88.44(6) 89.58(6) 88.68(6) 89.77(5)
91.56(6) 90.42(6) 88.42(6) 88.76(6)
Enlaces de H (A)
N1P--N4 3.027 N4A--N1B 3.074 N4A--N3P 2.928
N3P--O2P 3.054 N4B--N3Q 3.004

El complejo CumtpO-tn estd constituido por dos especies catidnicas
mononucleares de Cu(IT) no equivalentes, dos aniones perclorato y una molécula de agua
de cristalizacion. Los dos complejos presentan un entorno de coordinacion CulNjs con
geometria intermedia entre piramidal cuadrada y bipiramidal trigonal. Teniendo en cuenta
que el valor del indice de trigonalidad de una geometria pentacoordinada (ts)*° varia entre
0 (piramide cuadrada) y 1 (bipiramide trigonal), y que t5(Cul) = 0.28 y 15(Cu2) = 0.39,
podemos afirmar que la geometria de ambas especies es mas proxima a una piramide de
base cuadrada que a una bipiramide trigonal. Las posiciones basales de la piramide estan
ocupadas por dos moléculas de tn N,N’-bidentadas, y la posicion apical por un atomo N3
perteneciente a una molécula de mtpO con distancias Cu-N3= 2.28 y 2.30 A (figuras 4.6 y
4.7). El resto de distancias y los angulos de enlace mas significativos de las estructuras de

ambas especies se indican en la tabla 4.5.
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Figura 4.6. Entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto CumtpO-tn (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Figura 4.7. Disposicién espacial relativa de las dos especies mononucleares no equivalentes en el

compuesto CumtpO-tn.

En el empaquetamiento cristalino, los anillos aromaticos de los ligandos mtpO-
interaccionan mediante m-stacking a distancias que oscilan entre 3.57 y 3.71 A. Los enlaces
de hidrégeno involucran a los atomos de nitrégeno de las moléculas de 1,3-
propanodiamina, al N4 del derivado mtpO’, a dos atomos de oxigeno de los aniones
perclorato y a las moléculas de agua, y estabilizan la estructura dando lugar a la formacién

de capas supramoleculares (figura 4.8).
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Figura 4.8. Estructura 2D formada por enlaces de hidrégeno en el compuesto CumtpO-tn.

En el mismo medio de reaccién en el que se aisld este compuesto, se formd a
posteriori el complejo CuHmtpO-tn, cuya composicion es [Cu(HmtpO),(tn),](ClOy),
2HmtpO-2tn-2H,0. La principal diferencia de este complejo con respecto al anterior es
que, en este caso, el derivado HmtpO no se desprotona y se coordina al idn metalico pero
a larga distancia. La estructura cristalina de este compuesto consiste en una especie
mononuclear octaédrica catidnica, dos aniones perclorato, dos moléculas de HmtpO no
coordinadas, dos moléculas de tn no coordinadas y dos moléculas de agua. El octaedro de
coordinacion esta muy distorsionado axialmente (4+2) y posee estequimetria CulNg. En
este octaedro, dos moléculas de tn se coordinan al i6n Cu(Il) en forma N,N’-quelato
ocupando las posiciones ecuatoriales, y en las posiciones axiales, dos moléculas de
HmtpO interaccionan a larga distancia (2.844 A) con el i6n metalico a través de N3
(figura 4.9). Anteriormente, observamos un caso similar a éste en el complejo con dmtp,

Cudmtp-tn.

Las distancias y angulos de enlace mas significativos asi como las distancias de los
enlaces de hidrégeno para estos dos compuestos, CumtpO-tn y CuHmtpO-tn, se recogen

en la tabla 4.5.
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N3B

Figura 4.9. Entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto CuHmtpO-tn (elipsoides al
50% de probabilidad).

Las especies complejas, las moléculas de HmtpO y tn no coordinadas, las
moléculas de agua y los aniones ClOy4 intervienen conjuntamente en la estabilizacion del
empaquetamiento cristalino mediante la formacién de numerosos enlaces de hidrogeno,
dando lugar a una estructura extendida en las tres dimensiones del espacio. A la
estabilizacion de la estructura también contribuyen las interacciones de n-stacking que se
producen de forma alternada entre los anillos de cinco y de seis miembros de las
moléculas de HmtpO coordinadas y no coordinadas (figura 4.10), con distancias

centroide-centroide de 3.588 y 3.569 A.

167



Complejos con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas y Espaciadores N-dadores

Figura 4.10. Perspectiva del empaquetamiento cristalino del compuesto CuHmtpO-tn, donde se

aprecian las interacciones de stacking entre las moléculas de HmtpO coordinadas y no coordinadas.
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Tabla 4.5. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de CumtpO-tn y

CuHmtpO-tn.

CumtpO-tn CuHmtpO-tn

Distancias (A)

M-N3 2.305(3) 2.281(3) 2.844(5)

M-N, 2.027(3) 2.037(4) 2.005(5)
2.017(4) 2.031(4) 2.021(5)
2.051(4) 2.020(3)
2.039(4) 2.031(4)

Angulos (%)

Nu-M-N,, 86.50(15) 90.03(16) 92.8(2) 86.0(2)
91.33(15) 85.22(17) 88.4(2)

N3-M-N3 174.6(1)

N3-M-N, 90.86(13) 103.38(15) 81.6(2) 87.6(2)
94.26(13) 89.24(16) 96.3(2) 94.5(2)
90.86(13) 103.38(15)
107.41(14) 101.26(16)

Enlaces de H (A)
N4A--N3P 3.062 O7B--N3P 2.965 O71B--N5E 2.964
O7A-N3S2.902 O7B-NI1P 3.039 O71B--N5E 2.903
N3P--07B 2.965 O7B--N1Q 2.987 O71B--NS5SE 2.775
O7A--N3R 2.980 N1S--O7A 2.939 NI1C-N3A 3.086
N1P--0O7B 3.039 NI1R--O13P 3.059 N1B-NSE 2.917
N1Q--07B2.987 OI13P-~-O1W 2.933 N1A--NIE 2.961
N4B--N3S 3.080 O21P--O1W 3.027 NIE--O71B2.768

NIE--O1IW 3.060

A diferencia de lo que ocurre con los demas derivados triazolopirimidinicos, con el
ligando 7atp se obtuvo un complejo de Zn(II) polinuclear en cadenas, Zn7atp-tn, cuya

carga positiva se contrarresta con aniones perclorato que quedan fuera de las mismas.

Tal y como se muestra en la figura 4.11, en su estructura existen dos centros
metalicos cristalograficamente no equivalentes, Znl y Zn2, ambos con un entorno
pentacoordinado ZnNs con una geometria mas cercana a la bipiramide trigonal, segin
indican sus respectivos indices de trigonalidad *°: 15 (Zn1)=0.77 y 15 (Zn2)=0.74. Cada i6n

Zn(II) se coordina a dos ligandos 7atp en forma anidnica (7atp’), los cuales ocupan dos
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posiciones ecuatoriales y una axial, y una molécula de 1,3-propanodiamina que ocupa las

dos posiciones restantes.

NS% _NIB
/ Za1 \ V1B , N7LA
NIC
’)\K @ N1A

Figura 4.11. Entorno de coordinacion del ion Zn(Il) en el compuesto Zn7atp-tn.

El gran interés que despierta este compuesto se debe no so6lo a que es uno de los
escasos ejemplos de complejos con el ligando tn que son polinucleares, sino a la forma en
que el derivado 7atp se encuentra actuando de puente, donde muestra un inusual modo de
coordinacion. Teniendo en cuenta que las condiciones de reaccion no fueron
extremadamente basicas, ya que la proporcion de 1,3-propanodiamina no fue lo
suficientemente elevada para alcanzar un valor de pH superior a 9, resulta sorprendente
que el ligando 7atp se encuentre desprotonado, tautomerizandose en forma de imina. En
segundo lugar, cada molécula de 7atp” se coordina simultdneamente a través de sus
posiciones atomicas N1, N4 y N71(amino) y no en el modo habitual para este ligando,
N3-monodentado. Ambos hechos no tienen precedentes hasta el momento y cabe pensar
que probablemente vienen determinados de forma reciproca, es decir, la forma anidnica
imina del ligando modifica la basicidad de sus posiciones dadoras y por tanto, su modo de
coordinacion, y a su vez, la estabilidad de este modo de coordinacién frente a otros
posibles en la construccion de este complejo en particular, induce la desprotonacién del
ligando triazolopirimidinico. De cualquier modo, seria preciso llevar a cabo en un futuro

un estudio tedrico que verifique y fundamente esta hipétesis. Por otro lado, los ligandos tn
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se coordinan en forma N,N’-bidentada quelato, bloqueando de esta forma las dos
posiciones restantes de coordinacion. Las distancias y angulos mas relevantes para esta

estructura se recogen en la tabla 4.6.

Como resultado, se originan cadenas simples catidonicas en zig-zag que se propagan
a lo largo del eje cristalografico b (figura 4.12) y en las cuales, los iones Znl y Zn2 se
disponen de forma alternada y separados por ligandos puente 7atp” a una distancia de
7.268 A.

/ | %

/ /7
N Y ;:g N N\
N N~

Figura 4.12. Perspectiva en direccion del eje ¢ de la cadena de complejo Zn7atp-tn propagindose a

lo largo del eje b.

El establecimiento de interacciones débiles por enlaces de hidrogeno (tabla 4.6)
entre los aniones perclorato y los atomos de nitrogeno de los ligandos tn y 7atp, da lugar a

agregados supramoleculares 2D en los que cada capa esta constituida por dos subcapas de

cadenas paralelas entre si (figura 4.13).

Figura 4.13. Perspectiva en la direccion del eje a de la pseudo-capa que forman los enlaces de

hidrigeno en la estructura del complejo Zn7atp-tn.
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Tabla 4.6. Distancias y angulos de enlace mds significativos de la estructura de Zn7atp-tn.

Zn7atp-tn
Distancias (A)
Cu-N3
Znl-N1 2.530(13) 2.497(13)
Zn2-N4 2.016(13) 2.019(13)
Znl-N71 1.980(14) 1.996(13)
M-Ni, 2.073(12) 2.058(14)
2.010(13) 2.071(12)
Znl-+Zn2 7.268(4)
Angulos (°)
N1-M-N4 85.8(5) 83.6(5)
N1-M-N71 73.3(5) 74.6(5)
N4-M-N71 125.3(6) 126.5(6)
NI-M-N,, 169.9(5) 82.3(5)
81.4(5) 172.8(5)
N4-M-N,, 104.1(5) 102.0(5)
106.7(6) 112.4(5)
N71-M-N,, 118.7(6) 98.3(6)
99.0(6) 112.2(6)
Np-M-Ni, 97.2(5) 99.5(5)
Enlaces de H (A)
NI1C-N3A 3.075  N71B--O4E 3.054
N71A--N5D 3.077 N5D--O3E 2.997

Una vez descritas las estructuras de los seis complejos ternarios obtenidos con el
ligando auxiliar 1,3-propanodiamina (tn), hemos observado que este ligando no actua en
ninguno de los casos como espaciador entre los centros metalicos, sino que se limita a
actuar como un quelato que bloquea dos posiciones de coordinacion del i6n metalico,
dando lugar a especies monoméricas. Tampoco modifica el modo de coordinacién de los
ligandos triazolopirimidinicos tp, dmtp y HmtpO y su forma anidnica (mtpO’) con
respecto al que suelen presentar en ausencia de ligandos auxiliares (véase capitulo 3), ya
que éstos continuan coordinandose de forma N3-monodentada. No ocurre asi, sin
embargo, para el ligando 7atp, que en el tnico complejo aislado con dicho ligando

(Zn7atp-tn), se desprotona en presencia de tn, y por tanto, modifica su comportamiento
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coordinante y actia como puente metal-metal a través de N1, N4 y N71; de esta forma,

origina un polimero en cadenas.

4.3.2. Complejos con 2,2’-bipirimidina (bpym)

La utilizaciéon del ligando bpym para formar nuevos complejos ternarios con
derivados 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos ha permitido obtener cinco nuevos
compuestos con estructuras muy diversas: mono-, di- y polinucleares. Los datos

cristalograficos de estos compuestos se recogen en la tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Datos cristalogrdficos de los complejos ternarios con 2,2’-bipirimidina.

Cutp-bpym Cdtp-bpym Cudmtp-bpym Cddmtp-bpym Zn7atp-bpym
Formula C3sHCLCu, N30 CoHigCdCLN ;09 CpoHpsCLCUN O CayHysCd,CLNL, O CioHp,CLN;040Zn
M, (g mol™) 1239.63 765.77 771.00 1567.63 784.81
Sistema cristalino | Monoclinico Triclinico Monoclinico Ortorrombico Triclinico
Grupo espacial P2,/c P-1 P2,/c P2,2,2, P-1
a(d) 12.2871(8) 11.287(5) 12.2331(7) 15.3067(11) 10.749(5)
b(A) 13.2034(8) 11.326(5) 18.6877(11) 17.7804(12) 12.668(5)
c(A) 14.452009) 13.021(5) 14.1421(8) 22.6353(16) 13.623(5)
a(®) 90.00 72.606(5) 90.00 90.00 68.880(5)
L©) 101.121(1) 81.428(5) 99.015(1) 90.00 69.730(5)
7 () 90.00 62.597(5) 90.00 90.00 66.269(5)
V(A% 2300.5(2) 1410.10(10) 3193.1(3) 6160.4(7) 1539.40(11)
Z 2 2 4 4 2
Pear (g cM) 1.790 1.804 1.604 1.686 1.693
Color Azul oscuro Amarillo Azul oscuro Incoloro Amarillo
T (K) 293(2) 273(2) 298(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.251 1.038 0.927 0.952 1.053
Rango 6 (°) 1.69-24.24 1.64 - 28.33 1.82 - 28.27 1.46 - 25.00 1.65 - 25.00
Reflex. medidas 14173 16496 19851 33103 15269
R(int) 0.0187 0.0190 0.0200 0.0341 0.0188
GOFen F 1.058 1.049 1.029 1.057 1.148
R(F) [I>20(1)] 0.0462 0.037 0.0384 0.0436 0.0509
WR(F?) [I>26()] | 0.1331 0.1070 0.1090 0.1174 0.1631

sa1opep-N] sa1openedsy A seurpruin[v-g‘1]ojozeti] 4 z‘1 uod sofojdwoy)
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El compuesto Cutp-bpym consiste en un complejo dinuclear centrosimétrico
[Cu,(tp)a(bpym),(u-bpym)(ClO4),]*" vy dos aniones perclorato fuera de la esfera de
coordinaciéon compensando la carga. Los dos iones Cu(Il) son equivalentes entre si y
presentan un entorno octaédrico distorsionado CulNs;O. Cada uno de ellos estd rodeado
por una molécula de tp coordinada en forma N3-monodentada (2.03 A), una molécula de
bpym bloqueando dos posiciones a través de dos de sus atomos de nitrogeno (2.00-2.04
A), un anioén perclorato coordinado a través de uno de sus atomos de oxigeno (2.66 A) y
otra molécula de bpym que actia como quelato y puente a través de sus cuatro atomos de
nitrégeno entre los dos centros metélicos, separandolos a una distancia de 5.71 A (figura
4.14). Los angulos de enlace mas significativos de esta estructura se recogen en la tabla
4.8. Por otra parte, en este complejo se observa una coordinacion del anion perclorato al
centro metalico, siendo el segundo ejemplo de este hecho singular que se recoge en el

presente trabajo, después del complejo Ag7atp-ClO, descrito en el capitulo anterior.

La ausencia de atomos de hidrégeno “acidos” evita que se formen enlaces de hidrogeno

en la estructura, y tampoco existen interacciones n-m entre los anillos aromaticos.

Figura 4.14. Estructura del complejo dinuclear Cutp-bpym y entorno de coordinacion del ion
Cu(Il) (elipsoides al 50% de probabilidad; se omiten los datomos de hidrogeno para una mayor
claridad).
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En el caso del complejo Cdtp-bpym, la estructura es mononuclear con un entorno
de coordinacion CdN;sO octaédrico distorsionado, donde el i6n Cd(II) esta coordinado por
una molécula de tp a través de N3 (A), dos moléculas de bpym en forma N,N’-quelato y
una molécula de agua (figura 4.15). Los aniones perclorato quedan fuera de la esfera de
coordinacion compensando la carga del complejo catidnico. En la tabla 4.8, se indican las

distancias y angulos de enlace mas significativos de la estructura de este compuesto.

Figura 4.15. Entorno de coordinacion del ion Cd(Il) en el compuesto Cdtp-bpym (elipsoides al 50%
de probabilidad).

En el empaquetamiento cristalino, las unidades mononucleares interaccionan en
parejas mediante stacking parcial entre los anillos aromaticos de las moléculas de bpym y
por enlaces de hidrdégeno entre las moléculas de agua y los atomos de nitrogeno de las

moléculas de bpym, como puede observarse en la figura 4.16.
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Figura 4.16. Interacciones débiles entre dos unidades mononucleares en el compuesto Cdtp-bpym.
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Tabla 4.8. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Cutp-bpym y

Cdtp-bpym.
Cutp-bpym Cdtp-bpym
Distancias (A)
M-N3 2.027(2) 2.286(2)
M-Nipym 2.004(2) 2.042(2) 2.307(2)  2.356(2)
2.038(2) 2.256(2) 2.341(2)  2.369(2)
M-Ocio4 2.664(3)
M-OW 2.346(2)
MM 5.7098(5)
Angulos (%)
N3-M-Nppym 100.02(9)  162.18(10) 95.41(9)  98.05(10)
96.27(10)  92.09(10) 94.0009)  160.25(9)
N3-M-OW 86.90(9)
Nipym-M-Nppem 77.47(9) 97.7909) 71.23(8)  94.87(8)
170.91(10)  80.88(10) 102.78(9)  95.06(9)
92.2009) 97.51(9) 70.14(8)  167.34(8)
164.17(9)
Nipym-M-Ocios 102.84(12)  179.39(9)
Nopym-M-OW 83.41(9)  96.41(8)
96.79(8)
Enlaces de H (A)
N4A--O1W 2.757
N5C--O1W 2.870

Con el derivado dmtp, se han aislado dos complejos ternarios con bpym, uno de
Cu(dl) ([Cu(dmtp),(bpym)(H,0),](ClO,),-H,0O, Cudmtp-bpym) y otro de Cd(I)
(. {[Cd(dmtp)(H,O)(u-bpym),Cd(dmtp),](C1O,),- dmtp-H,O}, Cddmtp-bpym).

El Cudmtp-bpym es un complejo mononuclear en el que el i6n Cu(II) presenta un
entorno CuN,O, con geometria octaédrica distorsionada, constituido por dos moléculas
de dmtp N3-monodentadas (Cu-N3= 2.005 A), una de bpym N,N’-quelato en las
posiciones ecuatoriales del octaedro y dos moléculas de agua en las posiciones axiales
(figura 4.17). El empaquetamiento cristalino de las unidades monoméricas viene

determinado por la formaciéon de enlaces de hidrégeno que involucran a las moléculas de
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agua coordinadas y no coordinadas, los aniones perclorato y los atomos N1 y N4 de

dmtp, originando redes supramoleculares 2D como la que se representa en la figura 4.18.

Las principales distancias y angulos de enlace de este complejo se recogen en la
tabla 4.9.

Figura 4.17. Entorno de coordinacion del ién Cu(Il) en el compuesto Cudmtp-bpym (elipsoides al
50% de probabilidad).

Figura 4.18. Enlaces de hidrigeno en el plano (100) del compuesto Cudmtp-bpym.
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Por otra parte, el compuesto Cddmtp-bpym presenta una estructura polimérica
helicoidal formada por dos iones Cd(II) cristalograficamente diferentes conectados por
moléculas de bpym. La geometria de los entornos de coordinacién es octaédrica
distorsionada en ambos casos pero dichos entornos son diferentes entre si (figura 4.19).
Mientras que el i6n Cdl1 posee un entorno CdNg, constituido por dos moléculas de dmtp
N3-monodentadas y dos moléculas de bpym puente coordinadas como N,N’-quelato, el
16n Cd2 muestra un entorno CdN;O compuesto por una molécula de dmtp, una de agua y
dos moléculas de bpym puente a través de sus cuatro atomos de nitrogeno. Los puentes
bipirimidina dan lugar a distancias Cd--Cd de 6.215 y 6.267 A, y las distancias de enlace
del atomo N3 del ligando triazolopirimidinico al i6n metalico son las tipicas para este tipo
de ligandos, estando comprendidas entre 2.245 y 2.296 A. El resto de distancias y los
angulos de enlace mas significativos de esta estructura y de la anterior, Cudmtp-bpym, se

recogen en la tabla 4.9.

Figura 4.19. Entornos de coordinacion de los dos tipos de Cd(Il) en el compuesto Cddmtp-bpym

(elipsoides al 50% de probabilidad; se omiten los dtomos de hidrégeno para una mayor claridad).

Fuera de la cadena helicoidal se hallan los aniones perclorato neutralizando la
carga asi como las moléculas de agua de cristalizacion y las moléculas de dmtp no

coordinadas, que interaccionan por stacking con algunas de las moléculas de dmtp
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coordinadas originando apilamientos de tres en tres, como se observa en la figura 4.20. Sin
embargo, las interacciones por enlaces de hidrégeno son escasas en la estructura de este
compuesto, y solo se forman enlaces aislados entre las moléculas de agua de cristalizacion,
los atomos de oxigeno de los aniones perclorato y los atomos N1C (dmtp coordinado) y

N1D (dmtp no coordinado).

Figura 4.20. Perspectivas de la cadena helicoidal [Cd(dmtp)(H,0)(u-bpym),Cd(dmtp),]** del
compuesto Cddmtp-bpym en la direccion del eje c (arriba) y en direccion del eje a (abajo). (Se omiten

las moléculas de anion CIOy y de agua de cristalizacién para una mayor claridad).
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Al igual que en el compuesto Cutp-bpym, la estructura del complejo Zn7atp-bpym
consiste en especies dinucleares centrosimétricas pero, en este caso, con diferente
composicion, [Zny(7atp),(u-bpym)(H,0)4]*" (figura 4.21). Los dos iones Zn(II) poseen un
entorno de coordinacion ZnN,O, octaédrico ligeramente distorsionado y ambos estan
conectados a través de una molécula de 2,2’-bipirimidina, mientras que las cuatro
posiciones restantes estan ocupadas por dos moléculas de 7atp coordinadas a través de N3
(Zn-N3= 2.177-2.203 A) y dos de agua. El puente de bpym situa a los dos centros

metalicos a una distancia de 5.830 A.

Figura 4.21. Entorno de coordinacion del ion Zn(Il) en el compuesto Zn7atp-bpym (elipsoides al
50% de probabilidad).

Fuera de la esfera de coordinacién, quedan moléculas de 7atp que interaccionan
fuertemente mediante n-stacking parcial con las moléculas de 7atp coordinadas, con
distancias de apilamiento de 3.336 y 3.470 A (figura 4.22). Por otra parte, la formacion de
enlaces de hidrégeno en la estructura origina capas supramoleculares como la que se
muestra en la figura 4.23. Las principales distancias y angulos de enlace de este compuesto

se recogen en la tabla 4.8.
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Figura 4.23. Estructura supramolecular 2D en el plano cristalogrdfico (001) del compuesto Zn7atp-
bpym.
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Tabla 4.9. Distancias y angulos de enlace mas significativos de las estructuras de Cudmtp-bpym,

Cddmtp-bpym y Zn7atp-bpym.

Cudmtp-bpym Cddmtp-bpym Zn7atp-bpym
Distancias (A)
M1-N3 2.0053(17) 2.281(4) 2.177(3)
2.0053(17) 2.296(4) 2.203(3)
M2-N3 2.245(5)
M1-Nypym 2.0436(17) 2.369(4) 2.380(4) 2.178(3)
2.0246(17) 2.372(4) 2.425(4) 2.209(3)
M2-Nypym 2.372(4) 2.334(4)
2.377(4) 2.370(4)
M-OW 2.2501(17) 2.339(4) 2.063(3)
2.683(2) 2.079(3)
MM 6.2669(5) 6.2152(6) 5.830(2)
Angulos (°)
N3-M-N3 86.76(16) 176.14(10)
N3-M-Nypym 94.17(7)  166.52(7)  174.25(15)  93.96(15) 92.20(10) 91.27(10)
171.84(7) 93.09(7) 104.20(16)  93.50(16) 90.33(10) 88.89(10)
92.75(16) 166.24(15)
93.74(16) 97.22(16)
106.28(17)  99.84(17)
97.48(17) 160.90(16)
Nipym-M-Nppem 80.16(7) 70.07(13) 87.90(14) 75.67(10)
69.08(14) 69.64(14)
N3-M-OW 94.63(7)  101.12(7)  81.59(18) 88.91(11)
88.27(7)  88.54(7) 87.43(11)
OW-M-OW 169.83(7) 97.05(11)
Enlaces de H (A)
N4A--O1W 2.855 O1W--NI1C 2.820 N4A--O2W 2.738
N1B--0O2W 3.058 O1W--O5H 2.761 N4B--02W 2.726
O1W--0O3W 2.724 O2W--021 2.873 N71A3:--02G 3.029
O3W--02P 2.995 NI1D--O2W 2.994 O1W--N3C 2.827
N71B-~N1C 3.019
O1W--N4C 2.839
N71C--O3H 3.064

A partir de las estructuras obtenidas al emplear la 2,2’-bipirimidina como ligando

auxiliar, podemos confirmar la tendencia de este ligando a actuar como espaciador metal-
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metal, siendo el responsable en algunos casos (Cutp-bpym, Cddmtp-bpym y Zn7atp-
bpym), de la formacion de estructuras polinucleares discretas o extendidas en el espacio.
Sin embargo, la presencia de este ligando auxiliar no parece afectar al comportamiento
coordinante de los ligandos triazolopirimidinicos, ya que éstos se coordinan en su modo

mas habitual, N3-monodentado.

4.3.3. Complejos con 4,7-fenantrolina (47phen)

En los dos compuestos que se han obtenido que contienen 4,7-fenantrolina, se
observa que, a diferencia de la 1,3-propanodiamina y la 2,2"-bipirimidina, la 4,7-
fenantrolina no se coordina al ién metalico y s6lo forma parte de la denominada “segunda

esfera de coordinacién” interaccionando débilmente con el complejo metalico.

Los compuestos obtenidos con 47phen, Codmtp-47phen y Cu7atp-47phen, se

aislaron en forma de monocristal y sus datos cristalograficos se recogen en la tabla 4.10.

185



Complejos con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas y Espaciadores N-dadores

Tabla 4.10. Datos cristalogrificos de los complejos con 4, 7-fenantrolina.

Codmtp-47phen Cu7atp-47phen
Formula C,oH,,CIC0ysNg Oy  CgsH74Cl,Cu,N 0,
M, (g mol™) 493.33 1984.43
Sistema cristalino | Triclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P-1
a(A) 8.7070(13) 13.5980(15)
b(A) 10.0000(13) 14.9550(15)
c(A) 13.3640(15) 21.7730(15)
a (°) 106.633(2) 80.889(2)
B©) 102.635(2) 82.677(2)
y(®) 97.413(2) 73.671(2)
V(A% 1064.8(2) 4179.4(7)
Z 2 2
P (g cm) 1.539 1.577
Color Naranja Verde oscuro
T (K) 293(2) 293(2)
u (mm™) 0.606 0.733
Rango 6 (°) 1.65-28.21 1.43-23.24
Reflex. medidas 12424 19236
R(int) 0.0198 0.0950
GOF en F* 0.905 0.858
R(F) [I>20(D)] 0.0578 0.0872
WR(F?) [I>20(1)] 0.1758 0.2052

El compuesto Codmtp-47phen tiene como formula [Co(dmtp),(H,0),](ClO,),
(47phen), y consiste en especies mononucleares cationicas de Co(II) con un entorno de
coordinacion CoN,0, con geometria octaedrica, en las cuales dos ligandos dmtp se
coordinan a través de N3 en las posiciones axiales (Co-N3=2.169 A) y cuatro moléculas
de agua ocupan las posiciones ecuatoriales (Co-Ow=2.080-2.090 A). En el ién metalico, se
localiza un centro de simetria que relaciona los ligandos entre si dos a dos (figura 4.24). El
resto de distancias y angulos de enlace mas relevantes del entorno de coordinacién se

indican en la tabla 4.11.

186



CAPITULO 4

Figura 4.24. Entorno de coordinacion del ion Co(Il) en el compuesto Codmtp-47phen (elipsoides al
50% de probabilidad).

Las moléculas de 47phen no estdn coordinadas e interaccionan fuertemente
mediante stacking dos a dos y con las moléculas de dmtp coordinadas, mientras que
también se produce un apilamiento entre las moléculas de dmtp (figura 4.25). Por otro
lado, las interacciones por enlaces de hidrogeno en la estructura dan lugar a la formacion
de cadenas supramoleculares, en las cuales los aniones perclorato conectan unas unidades

de complejo con otras formando ciclos, tal y como se observa en la figura 4.26.
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Figura 4.25. Empaquetamiento cristalino en el plano (100) e interacciones de stacking en el

compuesto Codmtp-phen.

Figura 4.26. Formacion de cadenas supramoleculares por enlaces de hidrigeno en el compuesto

Codmtp-47phen.
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El segundo complejo con 47phen, Cu7atp-47phen, consiste en unidades
dinucleares de tipo [Cu,(7atp),(H,O),]*" con forma de molino de viento similares a las del
complejo CuZatp (descrito en el capitulo anterior) pero, a diferencia de este ultimo, las
unidades del compuesto Cu7atp-47phen no son centrosimétricas y los dos iones Cu(Il) no
son equivalentes. El entorno de coordinacién de ambos iones Cu(Il) es de tipo CuN,O con
geometria piramidal de base cuadrada (15 (Cul)= 0.03 y 15 (Cu2)= 0.04).° La posicién
apical de cada i6n esta ocupada por una molécula de agua mientras que los cuatro atomos
de nitrogeno basales pertenecen a cuatro moléculas de 7atp, siendo dos de ellos N3 y los
otros dos N4. Como podemos ver en la figura 4.27, los dos cationes metalicos estan
conectados a través de los cuatro ligandos 7atp, los cuales actian en modo N3,N4-puente
y separan a ambos iones Cu(II) con una distancia de 2.926 A, muy cercana a la suma de
radios de van der Waals (2.800 A). En la tabla 4.10, se han recogido las distancias y

angulos de enlace mas relevantes del entorno de coordinaciéon de este complejo dinuclear.

S wia N7 @

Figura 4.27. Estructura del complejo [Cuy(7atp)(H,0);]*" en el compuesto CuZatp-47phen

(elipsoides al 50% de probabilidad; se omiten los dtomos de H para una mayor claridad).

El empaquetamiento de los complejos dinucleares se completa con numerosas

moléculas de 4,7-fenantrolina, de agua y de aniones perclorato, estableciéndose una red
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tridimensional de enlaces de hidrégeno muy estable con distancias que oscilan entre 2.597
y 3.037 A (figura 4.28 y tabla 4.10). Asimismo, los anillos aromaticos de las 47phen se

apilan mediante interacciones 7 & parciales a distancias que varian entre 3.6y 3.7 A.

03w
O4W !;- :

O2wW

Figura 4.28. Enlaces de hidrogeno en el compuesto Cu7atp-47phen.
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Tabla 4.11. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Codmtp-47phen

y Cu7atp-phen.
Codmtp-47phen Cu7atp-47phen
Distancias (A)
M-N3 2.170(2) 2.018(14) 2.004(14)
2.014(14) 2.027(15)
M-N4 2.022(14) 2.042(15)
2.024(14) 2.013(16)
M-OW 2.080(2)  2.090(2) 2.167(11) 2.148(12)
Cu-Cu 2.926(4)
Angulos (°)
N3-M-N3 180.00(11) 90.6(6) 89.3(6)
N4-M-N4 91.5(6) 90.2(5)
N3-M-N4 88.5(5) 87.6(6)
163.4(6) 164.9(7)
86.5(6) 164.5(6)
165.8(6) 87.6(5)
N3-M-OW 90.06(9)  89.94(9) 98.8(5) 97.2(6)
88.45(9)  91.55(9) 96.2(5) 98.0(5)
N4-M-OW 97.9(6) 97.9(5)
97.4(6) 97.9(6)
OW-M-OW 88.44(10) 91.56(10)
Enlaces de H (A)
O2W-"N4A 2.755 N71A:-021 3.000 N71B--N4G 2.906
O2W--03A 2.791 N71D--0312.968 N71C--N7F 2.926
O1W--0O2A 2.883 N71B--04K 2.942 N71D--N7H 2.864
O1W--N4 2.751 N71C-+0O5K 3.037 N71A--N4E 2.918
O2W--O5W 2.613 O1W--O8W 2.597
O1IW--011W 2.598 O2W--04W 2.611
04J--06W 2.870 O5W--06W 2.700
O7W--O8W 2.774 O3W--04W 2.766
O11W--010W 2.741 O8W--O9W 2.649
O9W--04W 2.642 O6W--O6W 2.742
O10W--O10W 2.606

Como hemos observado en las estructuras de los complejos con el ligando auxiliar

47phen, ni el modo de coordinacion del derivado triazolopirimidinico ni la morfologia de
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las unidades de complejo se han visto afectadas por la presencia de dicho ligando auxiliar
(véanse estructuras de los analogos sin 47phen en el capitulo 3). Por otra parte, en contra
de lo que podria pensarse a priori en base a su estructura, la 4,7-fenantrolina no sélo no
actia como espaciador metal-metal sino que tampoco interacciona con el i6n metalico. En
estos dos complejos, su papel se limita a proporcionar estabilidad a la red cristalina

mediante su participacion en interacciones n-r y enlaces de hidrogeno.

4.4. Caracterizacion espectroscopica y térmica

4.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

En los espectros IR de todos los complejos con ligandos auxiliares N-dadores
aparecen en la region 1700-1500 cm’ las intensas bandas caracteristicas de los
correspondientes ligandos triazolopirimidinicos, que se encuentran ligeramente
desplazadas en todos los casos debido a la coordinacion del derivado triazolopirimidinico

al 16n metalico.

De la misma forma, los espectros IR manifiestan la presencia del ligando auxiliar
nitrogenado en el compuesto. En los espectros IR de los complejos con tn, aparece un
conjunto de bandas intensas en la region 3400-2800 cm™ originadas por las vibraciones de
los enlaces N-H de los grupos amino. En el caso de los complejos con bpym, dos bandas
intensas y muy definidas en torno a 1580 y 1410 cm indican, por comparaciéon con el
espectro de la bpym aislada, la presencia de este ligando en el complejo. Sin embargo, las
bandas caracteristicas de 47phen son mas dificiles de localizar en el espectro porque se
confunden con las propias del ligando triazolopirimidinico; no obstante, se ha asignado la
banda a 1303 cm™ del espectro IR de Cu7atp-47phen y las bandas a 843 y 779 cm” del
espectro de Codmtp-47phen a la molécula de 47phen, por comparacion con el espectro IR
de la 47phen aislada. Finalmente, el anidén perclorato aparece como una banda ancha en
torno a 1100 cm™ en los espectros IR de todos los compuestos, excepto para NimtpO-tn,
que no lo contiene. A titulo de ejemplo, en la figura 4.29, se han recogido los espectros

infrarrojos de los complejos Cudmtp-tn y Cddmtp-bpym.
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Figura 4.29. Espectros IR de los compuestos Cudmtp-tn y Cddmtp-bpym.

4.4.2. Espectroscopia de UV-Visible en estado so6lido (RD)

Los espectros electronicos de los complejos de Ni(II) y Co(II) presentan las bandas
caracteristicas del correspondiente i6n metalico en un entorno octaédrico. En el caso de
los complejos de Cu(Il), no puede distinguirse a través de su unica banda d-d entre
aquellos cromoéforos con una geometria piramidal cuadrada, como es el caso de CumtpO-
tn, y aquellos con geometria octaédrica. En el compuesto Cutp-bpym, la banda de
absorcion presenta un hombro més diferenciado (10417 cm™), debido a que éste sufre un
mayor grado de distorsién Jahn-Teller que el resto (véase su descripcidn estructural en el

apartado 4.3.2).

En la tabla 4.12, se indican las posiciones de las bandas d-d observadas para los
complejos de Cu(II), Ni(II) y Co(II) de este capitulo, junto con las transiciones asignadas a

dichas bandas y los valores de A,y B, calculados mediante las ecuaciones de Dou.
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Tabla 4.12. Datos espectroscépicos para los compuestos con ligandos auxiliares N-dadores.

v (cm™) Trans. electronicas A, (cm”) B (cm™)
Cudmtp-tn 18182 ’E, — Ty, 18182
NimtpO-tn 11325 Ay — "Tog (V1) 11325 893
18050 Mg — Ty (vy)

29325 A, — T (v3)

CumtpO-tn 16835 ’E, — Ty, 16835 -

CuHmtpO-tn 17036 ’E, — Ty, 17036 -

Cutp-bpym 15198 ’E, — Ty, 15198 -
10417 (h)

Cudmtp-bpym | 15432 ’E, — Ty, 15432 -

Codmtp-47phen | 8489 Ty, — “Tyy (V1) 9729 995

18218(h)*  *Ty, — *A,, (V)
22173 “Tiy — *Ty (v3)
Cu7atp-47phen | 17668 ’E, — Ty 17668 -

(h): hombro

? Valor calculado tedricamente

4.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (‘"H-RMN y “*C-
RMN)

Los valores de desplazamiento quimico y de constantes de acoplamiento extraidos
de los espectros RMN 'H y “C de los ligandos libres tp, tn, bpym y de los complejos
diamagnéticos Zn7atp-tn, Cdtp-bpym, Cddmtp-bpym y Zn7atp-bpym en DMSO-d;, se
indican a continuacién (véase también la figura 4.30). Los datos correspondientes a los
ligandos libres tp, dmtp y 7atp estan recogidos en capitulos anteriores (apartados 3.1.3.3 y
2.5.3).
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H;

Figura 4.30. Esquemas de los ligandos auxiliares tn y bpym con la numeracion empleada en la

asignacién de las sefiales de los espectros "H-RMN y “C-RMN.

Ligando tn.

'"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d;), & (ppm): 1.25 (s ancho, 4H 2(NH,),
H11/H12/H51/H52), 1.41 (q, 2H, H31/H32), 2.57 (t, 4H, H21/H22/H41/H42). Jus.11/1
= 6.6 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-d;), § (ppm): 38.1 (CH,, C3), 40.2 (CH,, C2/C4).
Ligando bpym.

'"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 7.66 (t, 2H, H3), 9.02 (d, 4H,
H2/H4). Ji 1413 (bpym) = 4.8 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 123.5 (CH, C3), 159.6 (CH, C2/C4),
164.6 (C, Co).

Zn7atp-tn.

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 1.69 (s, 2H, H31/H32, tn), 2.96 (s,
4H, H21/H22/H41/H42, tn), 4.01 (s ancho, 4H (2NH,), H11/H12/H51/H52, tn), 6.82 (s
ancho, 2H (NH,) 7atp), 6.20 (d, 1H, H6, 7atp), 7.94 (d, 1H, H5, 7atp), 8.38 (s, 1H, H2,
7atp). Jus.us (7atp) = 6.0 Hz. Los desdoblamientos de las sefiales debidos al acoplamiento
entre los nucleos de los protones de la 1,3-propanodiamina no se resuelven al campo

aplicado.

3C.RMN (75.49 MHz, DMSO-d,), § (ppm): 29.2 (CH,, C3, tn), 43.0 (CH,, C2/C4,
tn), 94.9 (CH, C6, 7atp), 152.0 (CH, C5, 7atp), 152.8 (CH, C2, 7atp), 155.1 (C, C7, 7atp),
155.8 (C, C3A, 7atp).

Cdtp-bpym.
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"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d;), 5 (ppm): 7.40 (dd, 1H, H6, tp), 7.78 (t, 2H, H3,
bpym), 8.70 (s, 1H, H2, tp), 8.92 (dd, 2H, H5, tp), 9.09 (s ancho, 4H, H2/H4, bpym), 9.44
(dd, 1H, H7, tp). Jusns (tp) = 6.9 Hz; Jusus (tp) = 4.2 Hz; Jusur (tp) = 1.8 Hz; Jup/mams
(bpym) = 4.8 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-d;), § (ppm): 111.7 (CH, C6, tp), 123.4 (CH, C3,
bpym), 138.3 (CH, C7, tp), 155.3 (CH, C2, tp), 156.4 (C, C3A, tp), 156.5 (CH, C5, tp),
159.0 (CH, C2/C4, bpym), 161.5 (C, C6, bpym).

Cddmtp-bpym.

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d;), & (ppm): 2.73 (s, 6H (2CH3), H51A/H51B/
H51C/H71A/H71B/H71C, dmtp), 7.18 (s, 1H, H61, dmtp), 7.80 (t, 2H, H31/H101,
bpym), 8.57 (s, 1H, H21, dmtp), 9.09 (s ancho, 4H, H21/H41/H91/H111, bpym). Jys.
m/ms (bpym) = 4.8 Hz.

3C.RMN (75.49 MHz, DMSO-d;), & (ppm): 17.1 (CH,, C71, dmtp), 25.1 (CH,
C51, dmtp), 111.7 (CH, C6, dmtp), 123.4 (CH, C3, bpym), 147.8 (C, C7, dmitp), 155.2 (C,
C3A, dmtp), 155.6 (CH, C2, dmtp), 159.08 (CH, C2/C4, bpym), 161.3 (C, C6, bpym),
165.4 (C, C5, dmtp).

Zn7atp-bpym.

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d), & (ppm): 6.32 (d, 1H, H6, 7atp), 7.96 (t, 2H,
H3, bpym), 8.17 (s ancho, 2H, NH,, 7atp), 8.26 (d, 1H, H5, 7atp), 8.45 (s, 1H, H2, 7atp),
9.20 (d, 4H, H2/H4, bpym). Jusus (7atp) = 5.4 Hz; Jio/mans (bpym) = 4.8 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-d;), § (ppm): 91.7 (CH, C6, 7atp), 124.7 (CH, C3,
bpym), 150.0 (C, C7, 7atp), 154.2 (CH, C5, 7atp), 154.9 (CH, C2, 7atp), 156.4 (C, C3A,
7atp), 157.7 (C, C6, bpym), 159.6 (CH, C2/C4, bpym).

En el espectro 'H-RMN del complejo Zn7atp-tn, las sefiales se desplazan
significativamente desde -0.07 (ligeramente apantalladas) hasta +2.76 ppm
(desapantalladas) con respecto a las de los ligandos 7atp y tn libres, especialmente las del
ligando tn. La sefial de 'H del grupo amino del 7atp integra por un solo protodn,
confirmando que este ligando se encuentra desprotonado en dicho grupo. De igual modo,

las sefiales del espectro *C-RMN del mismo complejo aparecen desplazadas con AS que
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oscilan entre -1.5 y + 6.6 ppm; de estas sefiales, destaca el fuerte desapantallamiento que
sufren los atomos de carbono C6 y C7 del ligando 7atp (+4.2 y +5.9 ppm,
respectivamente). En el caso del complejo Zn7atp-bpym, se produce también un
desplazamiento de las sefiales de 'H y *C pero en menor grado que en el complejo
anterior. En 'H, las sefiales de los protones del ligando bpym sufren el maximo
desapantallamiento (hasta +0.3 ppm). En "°C, las sefiales se desapantallan hasta un
maximo de +1.2 ppm. Sin embargo, existe una sefial fuertemente apantallada (Ad= -6.9

ppm) que corresponde a los dos atomos de carbono cuaternarios del ligando bpym.

Estos resultados indican que en las disoluciones de los dos complejos de Zn(II), se
mantiene la interaccion del i6n metalico con los ligandos (en Zn7atp-bpym, solo
interaccionaria el ligando bpym). Para los dos complejos de Cd(II) no tiene lugar, sin
embargo, ninguna desviacion significativa de la sefiales de '"H y *C con respecto a las de
los ligandos libres. Por tanto, se puede deducir que en estos casos se ha producido una
disociacion de los complejos por la intervencidon de las moléculas de disolvente (DMSO)

en la coordinacién al i6n Cd(ID).

4.4.4. Analisis térmico (TG y DSC)

Los complejos metalicos ternarios con derivados triazolopirimidinicos y ligandos
auxiliares nitrogenados  descritos en este capitulo, presentan diagramas
termogravimétricos muy parecidos a los de los compuestos sin ligando auxiliar que
describimos en el capitulo anterior. Las diferencias observadas se deben obviamente a la
presencia de los ligandos auxiliares, los cuales se eliminan parcial o totalmente antes de la
pirdlisis de los iones perclorato o, en algunos casos, simultdneamente con éstos originando
fuertes procesos exotérmicos que, en ocasiones, son explosivos. Para estudiar el
comportamiento térmico de los complejos aislados, los hemos agrupado en tres apartados

en funcion del ligando auxiliar empleado: tn, bpym 6 47phen.
a) Complejos ternarios con 1,3-propanodiamina (tn)

Con este ligando se han aislado y analizado térmicamente los complejos Cudmtp-
tn, NimtpO-tn (polimorfo A), CumtpO-tn, CuHmtpO-tn, y Zn7atp-tn. En la figura 4.31,
y a titulo de ejemplo se recogen los diagramas TG y DSC del complejo NimtpO-tnA.

Como puede observarse en dicha figura, el diagrama TG presenta cuatro efectos de
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pérdida de peso claramente diferenciados que originan tres efectos endotérmicos y un
fuerte efecto exotérmico. El primer efecto de pérdida de peso se produce entre 75y 120 °C
y se debe a la deshidratacion de la muestra, indicando la presencia de %2 H,O por mol de
complejo a pesar de que éste cristaliza en forma anhidra (% pérdida de peso teodrica y
experimental: 1.8 y 2.1, respectivamente). Esto puede deberse a que durante la
molturaciéon de la muestra, ésta se hidrata. La deshidratacion provoca un efecto
endotérmico centrado a 84 °C. Una vez deshidratado, el complejo es estable hasta 210 °C,
temperatura a la que comienza la eliminacion del ligando tn en varios procesos
endotérmicos centrados a 236.4, 277.2 y 288.3 °C, respectivamente. Al aumentar la
temperatura, se produce la pirdlisis de la materia organica que queda en el crisol,
originando un fuerte efecto exotérmico con un maximo por encima de 425 °C. El residuo
final de la pirdlisis es el 15.3 % de la muestra original y estd constituido por NiO (%
tedrico: 14.5). En la tabla 4.13, se indican los resultados obtenidos en el estudio térmico de

los cinco complejos restantes de esta serie.
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Figura 4.31. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto NimtpO-tnA.

b) Complejos ternarios con 2,2’-bipirimidina (bpym)

De los cinco complejos que contienen bpym como ligando auxiliar, hemos
seleccionado Cdtp-bpym como ejemplo representativo, cuyos diagramas TG y DSC se

recogen en la figura 4.32. Este complejo es estable térmicamente hasta 130 °C,
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temperatura a la que comienza su deshidratacion originando el efecto endotérmico
centrado a 163.4 °C. El complejo deshidratado funde a 180.4 °C, proceso que va seguido
de la eliminacion en dos etapas de los ligandos bpym y posterior reaccion explosiva a 430
°C. Esta explosion provoca la expulsion de parte de la muestra del crisol no pudiéndose
obtener un valor fiable para el porcentaje de residuo. En la tabla 4.13, se recogen estos

datos y los correspondientes al resto de los complejos con bpym.
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Figura 4.32. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto Cdtp-bpym.

c) Complejos ternarios con 4,7-fenantrolina (47phen)

Con este ligando auxiliar, solamente se han aislado y caracterizado
estructuralmente dos complejos, Codmtp-47phen y Cu7atp-47phen. En la figura 4.33,
aparecen recogidos los diagramas de TG y DSC del complejo Codmtp-47phen. El
diagrama TG muestra que la descomposicion térmica de este complejo tiene lugar en tres
etapas: en la primera, se elimina el 4.7 % de la muestra inicial y se corresponde con la
pérdida de tres de las cuatro moléculas de agua coordinadas al Co(II) (% tedrico: 5.4 %).
Esta pérdida de peso se refleja en el diagrama DSC como un efecto endotérmico
asimétrico centrado a 140.3 °C. La cuarta molécula de agua se elimina a mayor

temperatura (223.8 °C) conjuntamente con la descomposicion pirolitica de los ligandos
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47phen e iones perclorato (maximo situado a 275.5 °C). Finalmente, entre 375y 730 °C se
produce la pirdlisis total del compuesto quedando un residuo en el crisol del 14.6 % (%
tedrico para CoCly: 13.2 %). En la tabla 4.13, se recogen estos datos termoanaliticos y los

obtenidos para el complejo Cu7atp-47phen.
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Figura 4.33. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del compuesto Codmtp-47phen.
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Tabla 4.13. Datos termoanaliticos de los complejos con ligandos auxiliares N-dadores.

Deshidratacion Pico T T fusion Pico T T final Residuo

(% exp./teo.) deshidr. (°C) (-AH, kJ/mol) pirdlisis C10, pirdlisis (% exp./teo.)
CumtpO-tn 4.1/3.7 52.8 173.6 (22) 275 > 950 e ®
CuHmtpO-tn 1.7/1.5 82.6 194.9 (119) 300.2 800 CuO (7.7/6.6)
NimtpO-tnA 2.1/1.8 83.8 450 NiO (15.3/14.5)
Cudmtp-tn - 165.1 (69) 250.1; 265.5 780 Cu®(8.3/8.9)
Zn7atp-tn - >325 750 Zn0 (16.9 4/21.8)
Cutp-bpym - 315 - —
Cdtp-bpym 2.6/2.3 163.4 180.4 (115) 430 650 5¢
Cudmtp-bpym ;;Zg 17834'52 275.3 > 950 18.2°
Cddmtp-bpym g;ﬁ :} 29105 358.9 630 73°¢
Zn7atp-bpym 5.9/5.0 176.5 - 400 700 ZnO (11.1/11.2)
Codmtp-47phen | 4.7/5.4 (-3H,0) 140.3 - 275.5 750 CoCl, (13.2/14.6)
Cu7atp-47phen 8.0/10.1 49.7; 76.8; 153.1 280 650  CuCl,(17.9/13.4)

2 Pirdlisis incompleta a 950 °C.
b E1 Cu podria formarse por reduccién del CuO con el carbén formado a alta temperatura.
¢ Reaccién explosiva con posible expulsion de muestra fuera del crisol.
d Probablemente, la muestra estaba impurificada con cristales de ligando 7atp (con color y forma similar al complejo).
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4.5. Propiedades magnéticas

4.5.1. Resonancia paramagnética electronica (RPE)

Los espectros RPE de los complejos ternarios de Cu(II) con ligandos auxiliares N-
dadores se han registrado en todos los casos sobre polvo microcristalino en banda Q
(34.12 GHz) y a temperatura ambiente (295 K), y el ajuste de éstos permitié determinar la
simetria y los valores de las componentes geométricas del factor giromagnético g, vy si es el
caso, de las constantes de acoplamiento hiperfino (4) y de los parametros de campo nulo
(Dy E). A continuacion, se recogen de forma resumida los resultados obtenidos para cada

complejo.
Cudmtp-tn. Sefal rombica muy estrecha: g,=2.223, g,=2.054 y g;=2.047.

CumtpO-tn. Simetria rombica (casi axial): g,;=2.229, g,=2.0545 y g;=2.053 (figura
4.33).

CuHmtpO-tn. Senal rombica: g,=2.225, ¢,=2.069 y g;=2.0532.

23

10600 10800 11000 11200 11400 11600 11800 12000 12200
H (Gauss)

Figura 4.34. Espectro RPE experimental de banda Q a temperatura ambiente (linea continua azul)

y calculado (linea discontinua roja) para el complejo CumtpO-tn.

La distorsién Jahn-Teller que sufren estos tres complejos explica la gran diferencia

entre los valores g; y g,, caracteristica de sistemas con elongaciones axiales muy acusadas.
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No se observa la estructura hiperfina en ninguno de los espectros, posiblemente debido a
la existencia de interacciones intermoleculares por enlaces de hidrogeno entre las unidades
mononucleares. Estos resultados estan de acuerdo con las respectivas estructuras

cristalinas (véase apartado 4.3).

Cutp-bpym. Simetria roémbica: g,=2.270, g,=2.081 y g;=2.045. Aparecen también
las sefales correspondientes a transiciones de estructura fina (desdoblamiento a campo
nulo), lo cual descarta que el complejo sea mononuclear (S>1/2). Este hecho concuerda
con la naturaleza dinuclear de este complejo. Los parametros D y E de campo nulo son

105%10* cm™ y 30x10* cm™!, respectivamente.

Cudmtp-bpym. Simetria rombica: g,=2.282, g,=2.071 y g;=2.061. Los valores de las
componentes g; v g indican una fuerte distorsion axial por el efecto Jahn-Teller. El
espectro muestra ademads sefiales de acoplamiento hiperfino con simetria axial: 4,,=
85%x10* ecm™ y An= 5%10* cm, indicando un caracter mononuclear aislado (ausencia total
o casi total de interacciones intermoleculares fuertes como enlaces de hidrogeno) para el

complejo.

Cu7atp-47phen. Simetria axial con g,,=2.291 y g5=2.059, caracteristica de
elongacion axial por el efecto Jahn-Teller. La sefial es tipica de un dimero aislado (figura
4.34). La estructura fina confirma su naturaleza dimérica con un valor de campo nulo
D=1580%x10* cm’!, y ademas se observa el desdoblamiento hiperfino sobre la componente

paralela, cuya constante 4,;= 82x10* cm™.

4.5.2. Susceptibilidad magnética

Para determinar las interacciones magnéticas que tienen lugar entre los centros
metalicos de los complejos dinucleares Cutp-bpym y Cu7atp-47phen, se ha estudiado la
variacion de su susceptibilidad molar con la temperatura (2-300 K) aplicando un campo

magnético constante de 10000 G.

La dependencia de y,,T con la temperatura del complejo Cutp-bpym se muestra en
la figura 4.35 (), corresponde a una unidad Cu,). En esta representacion, se observa que el
valor y,, T disminuye con la temperatura y lo hace muy bruscamente por debajo de 50 K,

indicando una débil interaccion antiferromagnética entre los iones de Cu(Il) del dimero a
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través del puente bpym. A temperatura ambiente, el producto y,T es 0.925 cm® K mol”
(uer =2.80 MB), que concuerda con el valor esperado para dos iones Cu(Il) aislados
magnéticamente con g=2.17 (0.883 cm® K mol). Los datos experimentales se ajustaron a
la ecuacion de Bleaney-Bowers,® dando como resultado una constante de acoplamiento

magnético J=-7.3 cm™.

manon000000000000

Xm T (cm3 K mol™?)

1 1 1 |
100 150 200 250 300
T (K)

Figura 4.35. Dependencia de y,,T con la temperatura para el complejo Cutp-bpym.

El comportamiento magnético del complejo Cu7atp-47phen es muy similar al de su
analogo sin 47phen, Cu7atp, descrito en el capitulo anterior. El valor y,,T (donde y,
corresponde a una unidad Cu,) disminuye de forma continua conforme disminuye la
temperatura hasta un valor de 0.0076 cm® K mol” a 2 K (figura 4.36). El valor %,T a
temperatura ambiente (0.751 cm® K mol", u.s = 2.44 MB) es cercano al esperado para dos
iones Cu(Il) aislados magnéticamente con g=2.120 (0.847 cm® K mol™). Los datos se
ajustaron empleando la ecuacion de Bleaney-Bowers,®' dando un valor J =-45.5 cm™. El
valor de la constante J es caracteristico de interacciones antiferromagnéticas de intensidad
moderada entre los iones Cu(Il) del dimero, que se transmiten a través los dos ligandos
7atp puente (N3,N4); recordemos que el complejo dinuclear Cu7atp presentaba un valor
de J muy similar (-49.5 cm™). La susceptibilidad magnética obedece a la ley de Curie-
Weiss a partir de 200 K (figura 4.36). Sin embargo, dada la fuerza de las interacciones

antiferromagnéticas, los ajustes de Curie-Weiss no son muy fiables.
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Figura 4.36. Dependencia de X, T (rojo) vy 1/X,, (azul) con la temperatura para el complejo
Cu7atp-47phen.
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CAPITULO 5

5.1. Los ligandos dicarboxilato

Como mencionamos en el capitulo anterior, para la obtencién de polimeros de
coordinacion, lo mas habitual es introducir ligandos espaciadores con atomos dadores de
nitrégeno o de oxigeno. Aunque los clasicos ligandos polidentados N-dadores se
consideran como los ligandos espaciadores por antonomasia, en los ultimos afios, ligandos
O-dadores como los acidos dicarboxilicos, han despertado un gran interés en la obtencién
de estructuras extendidas y, en general, en el campo de la Ingenieria Cristalina.” La
coexistencia de dos grupos carboxilato en la misma molécula permite que estos ligandos
puedan unirse a dos o mas iones metalicos pudiendo adoptar ademas modos de
coordinaciéon muy variados que dan lugar desde sencillos compuestos mononucleares
(cuando actian como quelato) hasta intrincadas estructuras tridimensionales. Sin
embargo, su quimica supramolecular no es menos importante debido a la gran capacidad
de estas moléculas para formar enlaces de hidrogeno, pudiendo jugar un papel

determinante en procesos de ensamblaje y reconocimiento molecular.

Asimismo, los ligandos dicarboxilato resultan muy atractivos en Magnetismo
Molecular por su eficiencia para transmitir interacciones magnéticas entre dos o mas iones
paramagnéticos.” La variaciéon en su modo de coordinacién afecta a la interaccion
magnética entre los centros metalicos que conectan. Este hecho ha llevado a algunos
autores a hablar de “modulacién” del comportamiento magnético de un compuesto de

coordinacioén a través del modo de coordinacién del ligando dicarboxilato.”

Por dltimo, no hay que olvidar el importante papel bioldgico que desempefian

algunos de los acidos dicarboxilicos y sus aniones, como por ejemplo el acido oxalico, el

™ Roesky, H-W.; Andruh, M. Coord. Chem. Rev. 2003, 236, 91.

” (a) Martin, R.L.; Waterman, R.J. J. Chem. Soc. 1957, 2545. (b) Costes, P.J.; Dahan, F.; Laurent,
J.P. Inorg. Chem. 1985, 24, 1018.

76 (a) Costa-Filho, A.J.; Nascimento, O.R.; Ghivelder, L.; Calvo, R. J. Phys. Chem. 2001, B105, 5039.
(b) Colacio, E.; Costes, J.P.; Kivekés, R.; Laurent, J.P.; Ruiz, J. Inorg. Chem. 1990, 29, 4240.
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succinico o el malico, debido a su participacidon en rutas metabolicas esenciales en los

seres vivos.”’

Basandonos en todo lo anterior, consideramos de gran interés emplear este tipo de
moléculas como ligandos auxiliares en busqueda de novedosas estructuras y propiedades
magnéticas y biologicas que resultasen interesantes. Hasta el momento, no se habia
llevado a cabo ningun estudio de este tipo con derivados triazolopirimidinicos en
presencia de ligandos dicarboxilato; el unico ejemplo mas parecido lo encontramos con un
carboxilato en el complejo dinuclear [Cu,(dmtp),(CH,CICOO),],* recogido en la tabla 1.1
(capitulo 1).

Para comenzar con este estudio, hemos seleccionado los tres acidos dicarboxilicos
mas sencillos: acido oxalico o acido etanodioico (H,0x), acido maldnico o acido 1,3-
propanodioico (H,mal) y acido succinico o acido 1,4-butanodioico (H,suc). Estas
moléculas suelen reaccionar en su forma totalmente desprotonada, aunque a veces pueden
hacerlo en forma monoprotada, e incluso, neutra, dependiendo de la acidez del medio.

Las estructuras de sus respectivas formas desprotonadas se representan en la figura 5.1.

Anion oxalato Anidén malonato Anioén succinato

(0x%) (mal?) (suc?)

Figura 5.1. Estructuras de los aniones dicarboxilato empleados junto a sus acronimos.

Como resultado, se han logrado aislar 13 nuevos complejos en forma de
monocristal y se ha determinado su estructura cristalina. En este capitulo, se recoge la
sintesis y la caracterizaciébn de estos 13 compuestos, asi como un estudio de las
propiedades magnéticas de los complejos paramagnéticos di- y polinucleares. También se

estudia la posible influencia de la introduccién del anion dicarboxilato en la coordinaciéon

7 Lehninger, A.L.; Nelson, D.L.; Cox, M.M. Principios de Bioquimica. Ed. Omega: Barcelona, 2001.
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del derivado triazolopirimidinico y en la dimensionalidad y empaquetamiento cristalino

de los complejos.

A continuacion, se indican las formulas moleculares y los acréonimos de todos los

compuestos descritos en este capitulo.

2 [KoMny(p-mtpO),(ue-0x)(u-H,O)e] MnmtpO-ox
L{[Cu(7atp),(u-0x)](H,0);} Cu7atp-ox
[Cu(ox),](7Hatp),(H,0), Cu7Hatp-ox
[Cu(tp)(mal)(H,0),] Cutp-mal
[Co(dmtp),(mal)(H,0),](H,0), Codmtp-mal
[Cu,(5HtpO),(mal),(H,mal),(u-H,0),] Cu5HtpO-mal
[Mn,(u-7atp),(n-mal),(H,0),] Mn7atp-mal
[Cu(7atp)(mal)(H,0),](H,O) Cu7atp-mal
[Zn,(u-7atp),(n-mal),(H,0),] Zn7atp-mal
[Co(dmtp),(H,O),](suc) Codmtp-suc
[Cu,(u-5tpO),(u-Hsuc),(H,0),] Cu5tpO-Hsuc
3

[ Cdy(u-SHtpO),(ps-suc)(H,0),]
" {[Cu(7atp),(u-suc)|(H,O),}

5.2. Sintesis

Cd5HtpO-suc
Cu7atp-suc

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de estos complejos fueron adquiridos

comercialmente y empleados sin una mayor purificaciéon, a excepcion del derivado

5HtpO, para cuya sintesis y purificacion se siguid el procedimiento descrito por Abul Haj

y col.’

= MnmtpO-ox

Sobre una disolucién acuosa de Mn(NO;),-4H,0 (0.3 mmol, 0.075 g, 10 mL), se
adicionan 20 mL de una disoluciéon que contiene HmtpO (0.6 mmol, 0.0901 g) y KNO;
(0.3 mmol, 0.030 g), y se agita a 50 °C durante 10 min. A continuacidn, se acidifica con
HCI diluido hasta un valor pH 0, y sobre esta disolucién se afiade lentamente una

disolucion de acido oxalico dihidratado (0.3 mmol, 0.038 g, 10 mL) manteniendo la
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agitacion durante media hora. Por ultimo, se aumenta el pH muy lentamente con KOH
diluido hasta pH 7 para evitar la precipitacion de Mn(OH),. La disolucion incolora y
transparente resultante se deja agitando suavemente durante una hora, y después se deja
evaporar a temperatura ambiente. Tras 4-5 dias, se recogen cristales de oxalato de Mn(II)

y varios dias después se aislan cristales incoloros de MnmtpQO-ox.
. Cu7atp-ox y Cu7Hatp-ox

Se disuelve K,[Cu(0x),]-2H,0 (0.16 mmol, 0.057 g) en 10 mL de una disolucién
acuosa de K,o0x'H,0O (0.16 mmol, 0.029 g) en caliente. A continuacidén, sobre esta
disolucion se adiciona una disolucidén acuosa de 7atp (0.32 mmol, 0.043 g, 10 mL),
produciéndose un cambio de color de azul a verde. Se mantiene agitando a 50 °C durante
media hora. La disolucion se deja evaporar a temperatura ambiente recogiéndose al dia
siguiente cristales prismaticos de color verde oscuro de Cu7atp-o0x, y varios dias después,
una pequefia cantidad de cristales aciculares verdes de Cu7Hatp-ox. El compuesto
Cu7Hatp-ox so6lo ha podido caracterizarse, hasta el momento, por espectroscopia de IR,

analisis elemental y DRX en monocristal.
. Cutp-mal

Se mezcla CuCO;Cu(OH), (0.5 mmol, 0.110 g), tp (2 mmol, 0.245 g) y acido
maldénico (4 mmol, 0.416 g) en 30 mL de agua, y la suspension resultante se somete a
reflujo durante media hora hasta su completa disoluciéon. A continuacidn, se filtra una
pequena cantidad de precipitado marrén y la disolucién verde transparente resultante se
deja en reposo a temperatura ambiente. Después de una semana, se recogen cristales

verdes de Cutp-mal.
. Codmtp-mal

Se mezcla CoSO, 7H,0 (0.2 mmol, 0.056 g), dmtp (0.4 mmol, 0.060 g) y malonato
sodico monohidratado (0.4 mmol, 0.066 g) en 20 mL de agua, y la disolucion resultante se
somete a reflujo durante media hora. Tras dos semanas evaporando a temperatura

ambiente, se aislan cristales aciculares rosas de Codmtp-mal.

8 Este precursor se prepard haciendo reaccionar en medio acuoso Cu(NO;),-3H,0 con oxalato
potasico monohidratado en proporcién 1:2. La precipitacién del producto puro es inmediata y se
filtra lavando con abundante agua.
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] Cu5HtpO-mal

Se mezcla CuCO;Cu(OH), (0.1 mmol, 0.022 g), SHtpO (0.4 mmol, 0.054 g) y
acido malodnico (0.8 mmol, 0.083 g) en 30 mL de agua, y la suspensién resultante se
somete a reflujo durante una hora hasta su completa disolucién. Tras 10 dias evaporando
a temperatura ambiente, se recogen junto a cristales de ligando SHtpO, pequefios cristales
verdes de CuSHtpO-mal.

= Cu7atp-mal

La suspensién acuosa resultante de mezclar CuCO;Cu(OH), (0.1 mmol, 0.022 g),
7atp (0.4 mmol, 0.054 g) y acido maldnico (0.8 mmol, 0.083 g) en 20 mL de agua, se
somete a reflujo durante media hora y después se filtra en papel para eliminar una
pequefia cantidad de precipitado marron. Tras una semana evaporando a temperatura

ambiente, se recogen cristales verdes de Cu7atp-mal.
" Mn7atp-mal y Zn7atp-mal

Se mezcla 0.2 mmol de la correspondiente sal metalica (MnCO;, 0.023 g; ZnCOs,
0.025 g) con 7atp (0.4 mmol, 0.054 g) y acido maldnico (0.8 mmol, 0.083 g) en 20 mL de
agua, y la suspension resultante se somete a reflujo durante media hora, hasta su completa
disolucion. Después de dos semanas, se recogen de las respectivas disoluciones cristales de

Mn7atp-mal y Zn7atp-mal.
= Codmtp-suc

Se suspende CoCO; (1 mmol, 0.119 g) en una disolucién acuosa de 4cido succinico
(3 mmol, 0.354 g) de 20 mL y se somete a reflujo durante dos horas. Después se filtra una
pequefia cantidad de CoCOj; que ha quedado sin reaccionar y se le adiciona a la disolucién
de Co(suc) resultante, una disolucién acuosa de dmtp (2 mmol, 0.302 g), dejando agitar a
80 °C durante media hora. Tras dos semanas evaporando a temperatura ambiente, se

aislan cristales de color naranja de Codmtp-suc.
] Cu5HtpO-suc y Cd5SHtpO-suc

Se mezclan las correspondientes sales metalicas (CuCO; Cu(OH),, 0.1 mmol, 0.022
g; CdCOs;, 0.2 mmol, 0.034 g) con 5HtpO (0.2 mmol, 0.027 g) y acido succinico (0.6
mmol, 0.071 g) en 20 mL de agua, y la suspensidn resultante se somete a reflujo durante

media hora. La mezcla que contiene Cd(II) se disuelve completamente. Sin embargo, en la
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de Cu(Il), se forma un precipitado de succinato de cobre que se retira por filtracion,
quedando una disolucién transparente con un ligero color verdoso. Tras una semana
evaporando a temperatura ambiente, se recogen de las respectivas disoluciones pequefias
cantidades de cristales azul oscuro de CuStpO-Hsuc, y de cristales amarillo palido de
Cd5HtpO-suc, que cocristalizan con cristales incoloros de ligando SHtpO, que se separan

facilmente.
Ll Cu7atp-suc

En 30 mL de agua, se hacen reaccionar 0.1 mmol de CuCO; Cu(OH), (0.022 g) con
0.4 mmol de 7atp (0.054 g) y 0.6 mmol de acido succinico (0.071 g). La suspension
resultante se somete a reflujo durante media hora. Se forma un precipitado de succinato de
cobre que se retira por filtracion, quedando una disolucion transparente con un ligero
color verde. Tras una semana a temperatura ambiente, se recogen de la disolucién cristales

verdes de Cu7atp-suc.

Los resultados de analisis elemental para cada uno de los complejos sintetizados se

indican en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Andlisis elemental de los complejos metdlicos con 1,2,4-triazolo[1,5-alpirimidinas y

ligandos espaciadores dicarboxilato.

Formula = N H
% (exp./teo.)
MnmtpO-ox CyeH3KoMn,N (O, | 32.02/31.84  22.04/22.85  4.26/3.29
Cu7atp-ox C,H4,CuN,,0; 30.66/30.29  29.21/29.43  3.34/3.39
Cu7Hatp-ox C,H;(CuN,,0y 31.17/30.69  27.12/26.56  2.51/2.94
Cutp-mal CsH(CuN,O4 29.77/29.86  16.99/17.41  3.19/3.13
Codmtp-mal C,7H,6CoN;3Oq 37.78/38.57  20.67/21.17  5.32/4.95
Cu5HtpO-mal C,H,4Cu,NO,y 31.60/31.18 13.03/13.22  2.99/2.85
Mn7atp-mal Cy6H sMn,N;,0,, 31.10/30.98  22.84/22.58  2.75/2.92
Cu7atp-mal CsH,;CuN;0O, 27.49/27.08 20.48/19.74  4.44/3.69
Zn7atp-mal Ci6H 5N 00,Zn, 29.79/29.97  22.56/21.85  3.39/2.83
Codmtp-suc C,sH,3CoN3Oq 39.74/39.77  20.79/20.62  5.72/5.19
Cu5tpO-Hsuc CsH,0Cu,NgOy, 32.20/32.39  16.81/16.79  3.29/3.02
Cd5HtpO-suc C,HyCdN,O, 26.50/25.90 17.33/17.26  2.19/2.48
Cu7atp-suc C14H 3CuN,(O4 34.75/34.60  27.78/28.83  3.77/3.73
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5.3. Descripcion estructural

5.3.1. Complejos con oxalato (0x*)

El anién oxalato es un pequeio bloque de construccién muy utilizado para la
obtencién de sistemas con dimensionalidad variable, debido a su excelente versatilidad
como ligando. Se le conocen al menos 30 modos de coordinacion distintos, de los cuales
el mas habitual es el bis-bidentado, en el que actda de puente entre dos iones metalicos a
través de sus cuatro atomos de oxigeno, coordinandose como O,0’-quelato a cada uno de

los centros metalicos.”

La mayoria de las reacciones llevadas a cabo en medio acuoso para obtener
complejos metalicos en los que coexista este ligando con cada uno de los ligandos
triazolopirimidinicos estudiados no tuvieron éxito, debido a la competicion entre ambos
ligandos. Estas reacciones conducian al correspondiente complejo polimérico metal-
oxalato, mucho mas estable debido en gran parte a su insolubilidad en agua. Sin embargo,
se han conseguido aislar tres complejos ternarios con triazolopirimidinas y oxalato, dos de
Cu(l) y 7atp, y uno de Mn(Il) y mtpO". Todos ellos se obtuvieron en forma de
monocristal y los datos cristalograficos y de refinamiento de sus estructuras se recogen en
la tabla 5.2.

" Garcia-Teran, J.P. Tesis Doctoral: Quimica Supramolecular de Sistemas Constituidos por Fragmentos
Metal-Oxalato y Nucleobases. Universidad del Pais Vasco, 2008.
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Tabla 5.2. Datos cristalogrdficos de los complejos con oxalato.

MnmtpO-ox Cu7atp-ox Cu7Hatp-ox
Foérmula C,H3,K,Mn,N,,0,, C,,H;,CuN,,0, C,sH,(CuN,,0,,
M, (g mol™) 980.76 475.89 547.91
Sistema cristalino | Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 C2/c P2,/c
a(A) 8.0349(4) 25.0574(10) 3.6599(2)
b(A) 15.1016(8) 6.8244(3) 24.1977(10)
c(A) 16.6821(8) 24.2133(9) 11.1963(5)
a (®) 106.118(4) 90.00 90.00
O 90.056(4) 116.800(5) 92.344(4)
7 () 97.687(4) 90.00 90.00
V(A% 1925.62(17) 3695.8(3) 990.73(8)
Z 2 8 2
Po (g cm™) 1.691 1.711 1.837
Color Incoloro Verde Verde
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 0.958 1.245 1.185
Rango 6 (°) 3.54-24.21 3.12-27.97 3.11-27.08
Reflex. medidas 6612 11544 8945
R(int) 0.0000 0.0287 0.0394
GOF en F* 1.079 0.956 0.908
R(F) [I>20(])] 0.0706 0.0395 0.0369
WR(F®) [I>20(D)] 0.1830 0.1051 0.0873

La obtenciéon del complejo MnmtpO-ox es muy dependiente de la acidez del medio
y estd condicionada por el orden y la velocidad de adicién de los reactivos (véase su
sintesis en el apartado anterior). La introduccion de cationes voluminosos como K* en el
medio de reaccidén favorecio la cristalizacién de este compuesto formando parte de su
estructura. Como resultado, se aislé6 un complejo con férmula molecular [K,Mn,(u-
mtpO),(us-0x)(u-H,O)s] que presenta una estructura polimérica bidimensional, en la que
coexisten dos cationes metalicos diferentes (K* y Mn?"), presentando cada uno dos formas
no equivalentes. En la figura 5.2, se observa que los dos tipos de Mn(II) muestran
entornos de coordinacién octaédricos distorsionados MnN,O,, uniéndose a dos atomos de

N3 pertenecientes a dos ligandos mtpO™ distintos y a cuatro atomos de oxigeno, dos
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pertenecientes a un anion oxalato y dos correspondientes a moléculas de agua. Asimismo,
también pueden observarse claramente en la figura 5.2 los entornos octaédricos KOy de los
iones K, mucho mas distorsionados que los de Mn(II), donde dos de los atomos de
oxigeno pertenecen a dos aniones oxalato distintos, otros dos atomos proceden de dos
ligandos mtpO" y los dos ultimos son moléculas de agua que puentean al i6n K* con el
otro tipo de i6n K*, adyacente a éste. Las distancias y angulos de enlace presentes en estos

cuatro entornos de coordinacion se han recogido en la tabla 5.3.

En la estructura de este compuesto, encontramos tres ligandos puente diferentes
entre los centros metalicos: (a) un anién triazolopirimidinico mtpO-, del que existen cuatro
no equivalentes en la estructura, que actdan como N3,07-puentes y conectan a un idén
Mn(II) con un i6n K* a una distancia K---Mn de 8.459 A (b) un anién oxalato coordinado
en un modo p, coordinacién muy poco comun,® que puentea a las dos especies distintas
de Mn(II) a una distancia de 5.760 A; (c) dos moléculas de agua que conectan a los dos
tipos de iones K* con una distancia de 3.361 A. Recordemos que el modo de coordinacion
que presenta el ligando mtpO" es bastante inusual, ya que solo se ha observado hasta el
momento en el complejo [Cu(mtpO),(tn)]-2H,0, recogido en bibliografia,’ y en el

complejo CuHmtpO1, descrito en el capitulo 3 de este trabajo.

Figura 5.2. Perspectiva de los cuatro entornos de coordinacion diferentes de los iones K™ y Mn** en

el compuesto Mnmtp O-ox (elipsoides al 50% de probabilidad).

% (a) Zhu, P.; Gu, W.; Liu, M.L.; Song, H.B.; Liu, X.; Gao, Y.Q.; Duan, H.Y.; Yan, S.P.; Liao,
D.Z. CrystEngComm 2009, 11, 351. (b) Fang, R.Q.; Zhang, X.M. Inorg. Chem. 2006, 45, 4801. (c)
Ellsworth, J.M.; Seward, K.L.; Smith, M.D.; zur Loye, H.C. Solid State Sciences 2008, 10, 267.
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La intrincada red de enlaces de coordinacidon que se origina, genera capas que se
extienden en el plano (010), como la que se representa en la figura 5.3. En esta misma
figura (abajo), puede verse el angulo diedro que forman los planos de los anillos de mtpO
de cada capa entre si (64.99°), no existiendo ningan tipo de interaccion 7- © entre ellos. Sin
embargo, en la estructura del compuesto se genera un gran numero de interacciones por
enlaces de hidrogeno dentro de cada capa, que involucran a todas las moléculas de agua y
a los atomos N1, N4 y O7 de todos los ligandos mtpO™ de la estructura (figura 5.4). El
empaquetamiento de las capas obedece a un patron AB, con ausencia de enlaces de

hidrogeno o interacciones 7 entre los anillos aromaticos de mtpO'.

Figura 5.3. Compuesto MnmtpO-ox. Arriba, vista de una capa en la direccion del eje a en la que se
aprecian los puentes intermetdlicos a través de las moléculas de mtpO y de agua. Abajo, vista de la

misma capa en la direccion del eje c.
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Figura 5.4. Enlaces de hidrigeno en el compuesto Mumtp O-ox.
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Tabla 5.3. Distancias y angulos de enlace mds significativos de la estructura de MnmtpO-ox.

MnmtpO-ox
Distancias (A)
Mn-OW 2.174(4) 2.168(5) 2.162(5) 2.161(4)
K-OW 2.736(6) 2.745(5) 2.766(5) 2.783(6)
Mn-Oc 2.223(4) 2.222(4) 2.218(4) 2.214(4)
K-Oc 2.742(4) 2.740(4) 2.735(4) 2.741(4)
Mn-N3 2.244(6) 2.255(6) 2.241(6) 2.244(6)
K-07 2.581(5) 2.582(6) 2.630(7) 2.620(6)
Mn--Mn 5.760(2)
KK 3.361(2)
Angulos (°)
OW-Mn-OW 96.37(19) 97.14(19)
OW-K-OW 105.84(16) 104.01(16)
N3-Mn-N3 178.84(19) 177.60(20)
07-K-07 84.92(19) 84.49(19)
Oc-Mn-Oc 74.54(14) 73.92(15)
Oc-K-Oc 157.26(14) 154.71(14)
Enlaces de H (A)

O1W---N4B 2.866
O2W---N4A 2.832
O2W---O7D 2.745

O3W---N4C 2.820 NI1B---O6W 2.894
04W---N4D 2.821 NI1C---O5W 2.883
N1A---O5W 2.879 NID---O6W 2.885

O1W---0O7C 2.732
O3W---O7B 2.747
O4W---O7A 2.729

SOJeIX0qIedI(T A SBUIpTWLI J[2-G T]ojozZelL] -F'Z T uod sofojdwo))



CAPITULO 5

En nuestro estudio, hemos observado que la dimensionalidad de los compuestos
obtenidos disminuye al cambiar tanto el derivado triazolopirimidinico como el modo de
coordinaciéon del anién oxalato. Los complejos con el ligando 7atp (Cu7atp-ox y

Cu7Hatp-ox) representan un ilustrativo ejemplo de este fendmeno.

La estructura del compuesto Cu7atp-ox consiste en cadenas neutras de
composicion [Cu(7atp),(u-0x)] y moléculas de agua de cristalizacion. Los iones Cu(II)
presentan un entorno de coordinacion pentacoordinado CulN,O; con geometria piramidal
de base cuadrada (15=0.04).%° Los dos 4tomos de nitrogeno de dicho entorno pertenecen a
sendas moléculas de 7atp, mientras que los tres &tomos de oxigeno proceden de dos iones

oxalato, tal y como aparece en la figura 5.5.

NQ;\. N1B

Figura 5.5. Entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto CuZatp-ox (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Los ligandos oxalato conectan los iones Cu(Il) a través de tres de sus cuatro atomos
de oxigeno (modo syn-anti) dejando una distancia entre los centros metalicos de 5.367 A.
Este modo de coordinaciéon no es tan habitual como el bisbidentado y le otorga a la
cadena una caracteristica conformacion en zig-zag (figura 5.6). Sin embargo, los ligandos
7atp se coordinan en forma N3-monodentada quedando a ambos lados de la cadena y

formando un angulo diedro de 30.60° entre cada par unido a un centro metalico.
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Figura 5.6. A la izquierda, vista de la cadena en zig-zag del compuesto CuZatp-ox propagindose a

lo largo del eje b. A la derecha, vista de la cadena en la direccion del eje de propagacion.

Las cadenas se empaquetan entre si dejando canales, en los que se albergan las
moléculas de agua de cristalizacion del compuesto (figura 5.7). Las medidas de
termodifracciéon de rayos X indicaron que la estructura se colapsa al perder estas
moléculas de agua, perdiendo su cristalinidad. Estas moléculas de agua forman
agrupaciones hexaméricas (figura 5.8) por enlaces de hidrégeno en el interior de dichos
canales, aunque no fue posible localizar todos sus atomos de hidrégeno en la estructura.
Existen otras muchas interacciones por enlaces de hidrogeno en la estructura, en los que
participan los atomos N4 y N7(amino) del 7atp, los atomos de oxigeno carboxilicos y las
moléculas de agua. Asimismo, los anillos aromaticos de 7atp se mantienen en planos
paralelos dos a dos aunque no apilados con una distancia interplanar de 3.238 A, lo cual
podria tratarse de una interaccién n-c entre el anillo triazolico y un atomo de hidrégeno

del grupo amino.
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Figura 5.7. Representacion con radios de van der Waals del empaquetamiento de las cadenas de

Cu7Zatp-ox a lo largo del eje de propagacion de las mismas (eje b), donde se aprecia la formacion de

canales en los que se alojan las moléculas de agua de cristalizacion.

Figura 5.8. Agrupaciones hexameéricas que generan las moléculas de agua de cristalizaciéon en el
interior de los canales originados en la estructura del compuesto CuZatp-ox. (No fue posible localizar

con precision el segundo dtomo de hidrégeno de las moléculas de agua correspondientes a O2W y
O3W).
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En el caso del compuesto Cu7Hatp-ox, la dimensionalidad disminuye hasta 0. Su
estructura consta de entidades monomeéricas centrosimétricas [Cu(ox),]*, moléculas de
7atp protonadas en N4 y moléculas de agua. Los iones Cu(II) poseen entornos de
coordinacion CuQO, con una geometria plano-cuadrada muy ligeramente distorsionada, y
sin ninguna molécula interaccionando a larga distancia a lo largo del eje principal de
simetria (figura 5.9). El aspecto mas destacable de este compuesto es la protonacién del
derivado 7atp a un pH ligeramente basico y en la posicion N4, cuando lo esperable seria
que la protonacién se produjera en la posicion mas basica de esta molécula, N3. Una
posible explicacion de este fendmeno podria ser la mayor estabilidad de la red
bidimensional de enlaces de hidrogeno que se origina cuando la molécula 7atp esta
protonada en N4 frente al caso en el que esté protonada en N3, aunque para confirmar
esta hipotesis seria necesario un estudio tedrico del compuesto. En la figura 5.10, se
representa la red supramolecular 2D de enlaces de hidrégeno, entre los que destaca el
fuerte enlace formado entre el atomo N4 protonado y uno de los atomos de oxigeno

carboxilicos, cuya distancia es de 2.685 A.

En la tabla 5.4, se recogen las distancias y angulos de enlace mas significativos de
las estructuras de estos dos complejos de Cu(Il), junto a las distancias de los enlaces de

hidrogeno presentes.

Figura 5.9. Unidad asimétrica de la estructura del compuesto Cu7Hatp-ox.
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Figura 5.10. Arriba, formacion de capas supramoleculares por enlaces de hidrégeno en el compuesto

Cu7Hatp-ox. Abajo, perspectiva del empaquetamiento de estas capas supramoleculares.
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Tabla 5.4. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Cu7atp-ox y

Cu7Hatp-ox.

Cu7atp-ox Cu7Hatp-ox

Distancias (A)

Cu-N3 1.9770(20) 1.9890(20)

Cu-Oc 1.9610(20) 1.9399(18) 1.9271(17)
2.2900(20) 1.9348(18)

Cu--Cu 5.3673(5)

Angulos (%)

N3-Cu-N3 95.94(9)

N3-Cu-Oc 90.27(8) 88.06(8)
92.5009) 98.28(9)

Oc-Cu-Oc 83.20(8) 98.57(9) 85.10(7)
95.03(9) 94.90(7)

Enlaces de H (A)
N4A--N7B 3.084 03--0O2W 2.892 03--N4A 2.685
N7A--022.990 O1W--0O3W 2911 N7A--042.856
N4B:-+N7A 3.086 O3W--O3W 2.681 O1--0O1W 2.985
O1--01W 2.891 O2W--0O3W 2.881 N7A--O1W 2.793
N7B-+-O1W 2.866 O2W--0O2W 2.810

5.3.2. Complejos con malonato (mal*)

A pesar de pertenecer a la misma familia, el malonato difiere sensiblemente del
anién oxalato debido principalmente a la ligera flexibilidad que le confiere el grupo
metileno a su cadena alquilica. Esta propiedad junto con la variedad de modos de
coordinacion que puede presentar, hacen de este anion un ligando muy versatil en la
quimica de la coordinacion. Dicha versatilidad la veremos reflejada en las estructuras de
los compuestos que se describen a continuacion, cuyos datos de resolucion y refinamiento

se recogen en las tablas 5.5y 5.6.
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Tabla 5.5. Datos cristalogrdficos de los compuestos Cutp-mal, Codmtp-mal y Cu5HtpO-mal.

Cutp-mal Codmtp-mal Cu5HtpO-mal
Formula CgH,(,CuN,O, C;H,,CoN;Oy C,;H;,CuN,O,,
M, (g mol™) 321.74 529.39 423.79
Sistema cristalino | Triclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P1 P2,/c P-1
a(A) 5.7903(5) 7.551(5) 9.049(5)
b(A) 6.7740(6) 16.622(5) 9.243(5)
c(A) 7.7843(7) 20.014(5) 9.967(5)
a (°) 96.933(1) 90.00 93.230(5)
L©) 100.599(1) 111.308(15) 98.632(5)
7(°) 107.190(1) 90.00 115.281(5)
V(A% 281.68(4) 2340.3(18) 738.5(7)
Z 1 4 2
P (g cm®) 1.897 1.502 1.906
Color Verde Naranja Azul
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.971 0.793 1.548
Rango 6 (°) 2.71-28.13 1.64 - 23.35 2.09 - 28.07
Reflex. medidas 3292 19373 8401
R(int) 0.0080 0.2146 0.0323
GOF en F* 1.000 1.073 1.094
R(F) [I>20(D)] 0.0219 0.1204 0.0489
WR(F?) [I>20(I)] | 0.0585 0.2557 0.1202
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Tabla 5.6. Datos cristalogrdficos de los compuestos Mn7atp-mal, Cu7atp-mal y Zn7atp-mal.

Mn7atp-mal  Cu7atp-mal Zn7atp-mal
Formula CgHoMnN;O; CgH,;;CuN;O; CgHoN;OsZn
M, (g mol™) 310.14 354.77 320.57
Sistema cristalino | Monoclinico  Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P2,/n P-1 P2,/n
a(A) 9.8898(7) 6.927(5) 9.852(5)
b(A) 7.4858(6) 7.603(5) 7.378(5)
c(A) 15.2851(11) 13.009(5) 15.129(5)
a (°) 90.00 87.030(5) 90.00
L©®) 92.6490(10) 81.785(5) 93.037(5)
7 (©) 90.00 71.481(5) 90.00
V(A% 1130.39(15) 643.0(7) 1098.2(10)
Z 4 2 4
Pear (g ) 1.822 1.832 1.939
Color Incoloro Verde Amarillo claro
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.195 1.744 2.265
Rango 6 (°) 2.40 - 28.30 2.83-28.08 2.41-28.30
Reflex. medidas 12648 7374 12231
R(int) 0.0275 0.0207 0.0542
GOF en F* 1.024 1.098 1.070
R(F) [I>20(D)] 0.0324 0.0328 0.0518
WR(F) [I>26()] | 0.0797 0.0895 0.1010

El compuesto Cutp-mal consiste en un complejo mononuclear de Cu(II) como el
que se indica en la figura 5.11, en el cual el i6n metalico presenta un entorno de
coordinacion CuNQ,, constituido por una molécula de tp N3-monodentada (Cu-N3=
2.012 A), un anién malonato unido a través de dos 4tomos de oxigeno procedentes de sus
grupos carboxilicos y dos moléculas de agua. Segun el indice de trigonalidad (t5=0.13),%
la geometria del entorno de coordinacidon es mas proxima a una piramide de base
cuadrada que a una bipiramide trigonal. La posicién apical de esta piramide esta ocupada
por una de las moléculas de agua (2.289 A). Las distancias y angulos de enlace mas

relevantes de esta estructura se recogen en la tabla 5.7.

226



CAPITULO 5

012

Figura 5.11. Entorno de coordinacion del ién Cu(Il) en el compuesto Cutp-mal (elipsoides al 50%
de probabilidad).

La singularidad de la estructura de este compuesto reside en la existencia de un
Unico enantidmero en el cristal medido, extendiéndose la quiralidad del complejo a la
totalidad de la red cristalina. Dicha red cristalina se estabiliza mediante la formacién de
fuertes enlaces de hidrogeno (2.64 - 2.77 A) entre las moléculas de agua, los 4tomos de
oxigeno carboxilicos no coordinados y el atomo N4 del tp, construyendo capas
supramoleculares como la que vemos en la figura 5.12. Los enlaces de hidrégeno junto

con sus distancias se detallan en la tabla 5.7.
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Figura 5.12. Formacion de capas por enlaces de hidrogeno en el compuesto Cutp-mal.

El complejo Codmtp-mal, al igual que el compuesto anterior, contiene especies
mononucleares, pero en este caso son octaédricas, lo cual es mas comun para un ién como
Co(II). En la figura 5.13 se puede observar que el entorno de coordinacion es de tipo
CoN,0, y esta constituido por dos atomos de oxigeno procedentes de los dos grupos
carboxilicos del malonato y dos moléculas de agua, todos ellos ocupando las posiciones
ecuatoriales del octaedro, y dos ligandos dmtp N3-monodentados en las posiciones
axiales. Los ligandos dmtp no se disponen coplanares entre si sino que lo hacen con un
angulo diedro de 41.35°. En la tabla 5.7, se recogen las distancias y angulos de enlace mas

significativos de la estructura de este compuesto.
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Figura 5.13. Entorno de coordinacion del ion Co(Il) en el compuesto Codmtp-mal (elipsoides al

30% de probabilidad, los atomos de hidrigeno se han omitido para una mayor claridad).

La formacion de enlaces de hidrogeno origina capas como las que se representan en
la figura 5.14. En dichos enlaces de hidrogeno participan los atomos N4 de los ligandos
dmtp, los atomos de oxigeno carboxilicos y todas las moléculas de agua de la estructura
cristalina. Las moléculas de agua de cristalizacion juegan un papel esencial en la
formacion de las capas supramoleculares, ya que actian como puntos de union de unas

entidades monoméricas con otras.
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Figura 5.14. Perspectiva en la direccién del eje a del apilamiento de las capas supramoleculares por
stacking en el compuesto Codmtp-mal (arriba) y vista de una de las capas en la direccion del eje c,
donde se ilustra el papel determinante que juegan las moléculas de agua de cristalizacion en la

formacion de la capa (abajo).

También se producen interacciones entre los anillos de dmtp mediante stacking

desplazado, como el que se observa en la figura 5.15, con una distancia centroide--C5 de
3.560 A.
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centroides

Figura 5.15. Solapamiento entre los anillos aromadticos de los ligandos dmtp que interaccionan

mediante T-stacking en el compuesto Codmtp-mal.

El compuesto Cu5SHtpO-mal es bastante diferente de los dos anteriores, ya que éste
es un complejo dinuclear centrosimétrico (figura 5.16). En el dimero, cada i6n Cu(II)
adopta una geometria de coordinacién octaédrica distorsionada con un entorno CuNOs,
en el cual se encuentra el atomo N3 del derivado 5HtpO (N3-monodentado), dos atomos
de oxigeno pertenecientes a dos moléculas de agua que actian de puente entre los &tomos
de cobre y tres atomos de oxigeno carboxilicos procedentes de dos ligandos malonato
diferentes. El derivado 5HtpO muestra s6lo una de sus dos formas tautoméricas, la
protonada en el grupo hidroxilo. Es destacable el hecho de que en el mismo complejo
coexistan dos formas quimicas distintas del ligando auxiliar: malonato (mal*) y acido
maloénico (H,mal). La forma mal* se coordina al Cu(II) como O,0’-quelato, mientras que
la forma H,mal se coordina como O-monodentada. Como ya se ha comentado
anteriormente, el puente metal-metal estd formado por dos moléculas de agua que separan
a los dos centros metalicos a una distancia de 3.701 A. En la tabla 5.7, se indican las

distancias y angulos de enlace mas significativos de este complejo.
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Figura 5.16. Estructura del complejo dinuclear Cu5HtpO-mal y entorno de coordinacion del ion
Cu(I) (elipsoides al 50% de probabilidad).

Las entidades dinucleares se empaquetan entre si originando cadenas
supramoleculares mediante enlaces de hidrégeno intermoleculares entre los dtomos de
oxigeno carboxilicos y las moléculas de agua puente, mientras que los atomos N4 de los
ligandos 5SHtpO forman enlaces de hidrégeno intramoleculares con las moléculas de agua
puente. Las distancias de estos enlaces de hidrogeno se indican en la tabla 5.6. A su vez,
estas cadenas interaccionan con las adyacentes mediante n-stacking desplazado, con una

distancia minima de 3.428 A (figura 5.17).
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Figura 5.17. Perspectiva de las capas supramoleculares generadas a través de enlaces de hidrégeno,
y empaquetamiento de dichas capas a través de interacciones de stacking entre los ligandos 5HtpO en

el compuesto Cu5SHtpO-mal.
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Tabla 5.7. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Cutp-mal,

Codmtp-mal y Cu5HtpO-mal.

Cutp-mal Codmtp-mal Cu5HtpO-mal
Distancias (A)
M-N3 2.012(3) 2.190(13) 2.198(12) 1.984(3)
M-Oc 1.939(2)  1.916(2) 2.028(10) 2.036(10) 1.919(3) 1.936(2)
2.367(3)
M-OW 1.975(3)  2.289(2) 2.162(13) 2.083(10) 2.013(3)
Cu--Cu 3.701(1)
Angulos (°)
N3-M-N3 176.3(5)
N3-M-Oc 166.37(9) 87.24(9) 90.4(5) 88.2(5) 86.17(11)  176.73(10)
93.1(5) 93.1(4) 94.90(11)
N3-M-OW 90.99(9)  96.02(8) 88.8(5) 88.6(5) 93.68(11)  90.50(10)
87.8(5) 90.2(5)
Oc-M-Oc 92.81(9) 90.5(5) 92.34(10)  99.30(11)
88.21(10)  164.58(9)
Oc-M-OW 87.66(10) 97.56(8) 86.0(5) 176.4(5) 87.40(10)  88.44(10)
94.63(9) 174.38(15)  88.7(5) 176.6(5) 172.24(12)
OW-M-OW 90.85(11) 94.8(5) 76.77(9)
Enlaces de H (A)
N4--O1W 2.748 O1W--N4A 2.857 N4A--O1 2.804
0O2W--0122.772 O2W--07C 2.684 0O7B--07C 2.820
032--02W 2.735 O1W--O3W 2.635 01--06C 2.741
O1W--012 2.640 07C--0O3W 2.735 06B--07C 2.861
01C--0O3W 2.701
06C--04W 2.988
O2W--04W 2.655
O1C--04W 2.658

El caracter dinuclear se repite en los compuestos Mn7atp-mal y Zn7atp-mal,
ambos isoestructurales. Sin embargo, a diferencia de Cu5HtpO-mal, donde el puente
metal-metal estaba formado unicamente por dos moléculas de agua, en los complejos de
7atp, los centros metalicos estan conectados a través de dos ligandos triazolopirimidinicos
y dos aniones malonato (figura 5.18). Los dos iones metalicos estan relacionados por un

centro de simetria situado en la mitad de la linea que los une, y cada ién metalico presenta
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un entorno MN,O, con geometria octaédrica distorsionada. La distorsion se debe en su
mayor parte a la formacion del ciclo M-N-C-N-M-N-C-N por los dos ligandos 7atp puente
(angulo N3-M-N4 = 160.1° (Mn), 161.1°(Zn)), y a la coordinacién quelato de uno de los
malonatos (angulo O1B-M-O7B= 84.2° (Mn), 86.8° (Zn)). Los atomos N3 y N4 de los dos
7atp puente ocupan las posiciones axiales del octaedro mientras que en las posiciones
ecuatoriales se coordinan los dos aniones malonato, uno de ellos a través de dos atomos
de oxigeno y el otro a través de uno sblo; una molécula de agua ocupa la posicion
restante. Los ligandos 7atp se disponen practicamente coplanares entre si en forma cabeza-
cola, originando el ciclo estable de ocho miembros M-N-C-N-M-N-C-N, motivo que
hemos visto repetidas veces en los complejos de Ag(I) y en algunos de Cu(II) descritos en
capitulos anteriores. La estructura de los complejos Mn7atp-mal y Zn7atp-mal también
presenta un ciclo de cuatro miembros M-O-M-O constituido por dos oxigenos
dicarboxilicos pertenecientes a sendos aniones malonato (angulo O7B-M-O7B =86.5°
(Mn), 86.2° (Zn)). En la tabla 5.8, se recogen el resto de angulos de enlace de la esfera de

coordinacion y las distancias de enlace mas relevantes para ambos complejos.

Figura 5.18. Estructura del complejo dinuclear Mn7atp-mal, y entorno de coordinacion del ion

metdlico (elipsoides al 50% de probabilidad).
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Las unidades diméricas se empaquetan en el espacio formando una red
tridimensional de enlaces de hidrogeno entre los grupos amino de los ligandos 7atp, las
moléculas de agua y los atomos de oxigeno carboxilicos, con distancias comprendidas
entre 2.637 y 3.052 A (tabla 5.8). Asimismo, se establecen interacciones de w-stacking
desplazado entre parejas de anillos de 7atp, tal y como se refleja en la figura 5.19, con una
distancia C6--centroide de 3.514 A.

‘f‘/\\,\
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Figura 5.19. Detalle del solapamiento en las interacciones de T-stacking entre los anillos de 7atp en

el compuesto Mn7atp-mal.

Estos dos ultimos complejos dinucleares con 7atp representan un nuevo caso de
analogia en el comportamiento del ligando 7atp con la base ptrica adenina. Pérez-Yanez
y col.®! sintetizaron tres complejos con adenina, dos con Co(II) y uno con Ni(I), los
cuales exhiben estructuras extraordinariamente similares a las de los complejos Mn7atp-

mal y Zn7atp-mal.

El ultimo compuesto aislado con malonato como anion auxiliar es Cu7atp-mal, un
complejo mononuclear de Cu(II) cuyo entorno de coordinacién es de tipo CuNO, con
geometria piramidal de base cuadrada (ts= 0.114).°° En la figura 5.20, podemos observar
que las posiciones basales de la piramide de coordinacion se encuentran ocupadas por una
molécula de 7atp N3-monodentada practicamente coplanar al plano definido por la base
de la piramide, un anién malonato coordinado en forma quelato O.O’-bidentado, y una
molécula de agua; la posicion apical la ocupa una segunda molécula de agua. Los angulos

de enlace cis son cercanos a 90° y por tanto, la distorsién de su geometria no es demasiado

8! Pérez-Yaiez, S.; Castillo, O.; Cepeda, J.; Garcia-Teran, J.P.; Luque, A.; Roman, P. Eur. J. Inorg.
Chem. 2009, 3889.
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pronunciada. Fuera de la esfera de coordinacion, una molécula de agua de cristalizacion

completa la estructura.

N71A NiA 02B

Figura 5.20. Entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto Cu7latp-mal (elipsoides al
50% de probabilidad).

Figura 5.21. Enlaces de hidrigeno que establece cada unidad monomeérica del complejo CuZatp-

mal.

Sin embargo, la quimica supramolecular de este compuesto adquiere mayor
protagonismo. Sus numerosos atomos dadores de oxigeno y nitrogeno conducen al
establecimiento de un gran numero de enlaces de hidrégeno con las especies vecinas
(figura 5.21), dando lugar a pseudocapas como las que aparecen en la figura 5.22. Estas

interacciones de hidrogeno son relativamente fuertes, con distancias que oscilan entre 2.69
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y 2.85 A, y junto a las interacciones n- T que se producen entre pares de anillos de 7atp
(3.33 A), juegan un papel esencial en la definicion y estabilizacién del empaquetamiento

cristalino del compuesto.

Figura 5.22. Perspectiva en la direccion del eje b de las capas supramoleculares que se forman por

interacciones de enlace de hidrogeno y de m-stacking en el compuesto Cu7Zatp-mal.
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Tabla 5.8. Distancias y dngulos de enlace mas significativos de las estructuras de Mn7atp-mal,

Cu7atp-mal y Zn7atp-mal.

Mn7atp-mal Cu7atp-mal Zn7atp-mal
Distancias (A)
M-N3 2.2821(16) 2.008(2) 2.171(5)
M-N4 2.2982(17) 2.184(5)
M-OW 2.0932(15) 2.308(2) 1.969(2)  2.025(4)
M-Oc 2.1056(12) 2.1773(12) 1.945(2) 2.041(4)  2.115(4)
2.2140(13) 1.915(2) 2.160(4)
MM 3.1988(6) 3.123(2)
Angulos (°)
N3-M-N4 160.09(6)
N3-M-Oc 81.01(6) 81.10(6) 88.47(7) 175.65(7) 81.48(18) 81.39(18)
99.07(6) 98.37(19)
N4-M-Oc 86.81(5) 82.52(6) 86.78(17)  83.00(18)
90.32(6) 91.46(18)
N3-M-OW 91.15(6) 90.55(7) 90.76(8)  92.78(19)
N4-M-OW 107.21(7)
OW-M-Oc 85.09(6) 165.61(6) 93.51(8) 86.40(7) 85.01(18) 102.07(18)
104.30(6) 93.09(7) 168.80(8)
Oc-M-Oc 84.26(5) 86.49(5) 93.67(7) 86.82(16) 86.16(17)
170.60(5)
OW-M-OW 97.66(8)
Enlaces de H (&)
N71A--O1B 3.052 N4A--O2W 2.701 N71A--0O1B 3.020
02B+-O1W 2.637 02B-02W 2.686 02B-O1W 2.639
02B-O1W 2.683 06B-N71A 2.826 02B-0O1W 2.670
N71A--06B 2.813 O1W--02B 2.747 06B---N71A 2.791
O1W--06B 2.713
O1W-03W 2.739
N71A--O3W 2.846
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5.3.3. Complejos con succinato (suc®)

Si seguimos aumentando el tamafio de la cadena alquilica, al acido maloénico le
sigue el acido succinico y su correspondiente anién. La mayor longitud de su molécula lo
hace aun mas flexible y por tanto, presenta una mayor variedad en su comportamiento
como ligando. Al igual que en el caso del oxalato o del malonato, el anién succinato
puede coordinarse como quelato bidentado y/o como puente multidentado. Esta
diversidad en su comportamiento ha quedado demostrada en los nuevos complejos
metalicos que se describen en este apartado, cuyos datos cristalograficos estan recogidos

en la tabla 5.9.

Tabla 5.9. Datos cristalogrdficos de los complejos con succinato.

Codmtp-suc Cu5tpO-Hsuc Cd5HtpO-suc Cu7atp-suc
Férmula C;sH,sCoNgOg  CoH(CuN,O4 C;HgCdN,O,  CypH3Cu,N,0y,
M, (g mol™) 543.41 333.75 324.57 971.85
Sistema cristalino | Triclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P2,/c C2/c P2/c
a(A) 7.414(3) 8.602(5) 11.9080(9) 7.316(5)
b(A) 13.251(3) 15.692(5) 11.4930(11) 11.431(5)
c(A) 18.963(3) 8.868(5) 14.2810(11) 12.850(5)
a () 102.518(15) 90.000(5) 90.00 90.00
B(©) 92.725(15) 99.769(5) 106.227(8) 116.73(2)
7 (°) 97.960(15) 90.000(5) 90.00 90.00
40N 1795.4(9) 1179.7(10) 1876.6(3) 959.8(9)
Z 3 4 8 1
Do (8 cm®) 1.508 1.879 2.298 1.681
Color Naranja Azul Incoloro Verde
T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 0.777 1.886 2.334 1.197
Rango 6 (°) 1.59 - 28.27 2.40 - 24.88 2.51-28.12 1.78 - 23.15
Reflex. medidas 8411 6170 5808 1334
R(ing) 0.0000 0.1183 0.0229 0.0000
GOF en F 0.947 0.978 1.041 1.075
R(F) [I>20(1)] 0.0619 0.0656 0.0264 0.0727
WR(F?) [1>20(1)] 0.1550 0.1321 0.0635 0.1613
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Comenzamos con un caso extremo, cuando el anién succinato no se coordina y
actia simplemente como contraion del complejo metalico. Esto sucede en el complejo
Codmtp-suc, cuya estructura de este complejo consta de dos especies catidnicas de tipo
[Co(dmtp),(H,0)4]*" cristalograficamente distintas, y de dos aniones succinato que quedan
fuera de las esferas de coordinacién neutralizando las cargas de los complejos (figura
5.22). Ambos complejos muestran entornos de coordinacion CoN,0O, con geometria
octaédrica distorsionada, donde los ligandos dmtp se coordinan en trans en las posiciones
axiales a través de N3 y las moléculas de agua ocupan las cuatro posiciones basales. Las
distancias y angulos de enlace de sus esferas de coordinacion se recogen en la tabla 5.10.
En ambas especies, los ligandos triazolopirimidinicos adoptan una disposicidén cabeza-cola
totalmente coplanar, lo que asemeja estas especies con las presentes en los complejos
Codmtp y Codmtp-47phen. La repeticion de este motivo apunta a la gran estabilidad de
la conformacion cabeza-cola para las unidades de tipo [Co(dmtp),(H,0),]*". Por otro lado,

la diferencia entre las especies de Col y de Co2 radica en que la primera es

centrosimétrica mientras que la segunda no.

OSE

Figura 5.23. Entornos de coordinacion de los iones Col y Co2 en el compuesto Codmtp-suc

(elipsoides al 50% de probabilidad,; se omiten los dtomos de hidrogeno para una mayor claridad).
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La presencia de un gran numero de atomos de oxigeno en la estructura da lugar a la
formacién de numerosos enlaces de hidrogeno en los que participan todas las moléculas
de agua, los atomos de oxigeno carboxilicos y los atomos N4 de los ligandos dmtp. Estas
interacciones originan pseudocapas donde los aniones succinato conectan a las unidades
de complejo. A su vez, las capas interaccionan a través de m-stacking entre los anillos de
dmtp, con un solapamiento casi completo entre los anillos de pirimidina (figura 5.24) y

una distancia interplanar de 3.681 A.

™ o o
X 9O

A
N - 0 1

stacking entre las

_\f\fj'\ /,; . _, capas (3.68 A)

Figura 5.24. Formacion de pseudocapas por enlaces de hidrogeno, las cuales a su vez interaccionan

por T-stacking entre los anillos pirimidinicos de los ligandos dmtp en el compuesto Codmitp-suc.

La estructura del complejo CuS5tpO-Hsuc es dinuclear y su composicién es
[Cu,(u-5tpO),(u-Hsuc),(H,0),]. A diferencia del complejo anterior, el aniéon succinato se
encuentra monoprotonado en uno de sus dos grupos carboxilato y coordinado a ambos
centros metalicos a través del otro grupo carboxilato (figura 5.25). Ademads, tenemos un
segundo anidn en la estructura, la forma anidénica del ligando 5SHtpO (5tpO°). La unidad
dimérica es centrosimétrica y cada ién Cu(II) posee un entorno de coordinacién CulN,O;

con geometria piramidal de base cuadrada (1;=0.09).° Dos ligandos 5tpO- actian como
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puentes a través de N3 y N4, al igual que dos aniones Hsuc a través de uno de sus grupos
carboxilato; este puente cuadruple crea una distancia Cu--Cu lo suficientemente pequefia
como para que ambos iones interaccionen entre si (2.776 A). Esta distancia intermetéalica
es la mas pequefia que se ha observado, hasta el momento, en un complejo dinuclear de
Cu(II) con un ligando triazolopirimidinico puente-N3,N4.>!> En la tabla 5.10, se recogen
las demas distancias y los angulos de enlace considerados mas significativos de la

estructura del complejo Cu5tpO-Hsuc.

08B

Figura 5.25. Estructura del complejo dinuclear Cu5tpO-Hsuc, y entornos de coordinacion de los

iones Cu(Il) (elipsoides al 50% de probabilidad).

Por otra parte, los ligandos 5tpO” son coplanares entre si y su disposicion relativa
es antiparalela o cabeza-cola. Esta disposicidon esta estabilizada por la formacion de fuertes
enlaces de hidrogeno intra- e intermoleculares entre los respectivos atomos de oxigeno
carboxilicos y las moléculas de agua coordinadas con distancias O-H:-O que varian entre
2.68 y 2.79 A. En el resto de la estructura, se establecen otros muchos enlaces de
hidrogeno en los que ademas de los atomos que acabamos de mencionar, participan los
grupos OH carboxilicos de los aniones Hsuc’, extendiéndose la red de estas interacciones

en las tres dimensiones del espacio (figura 5.26). La formacion de estos enlaces podria
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justificar por qué el ligando succinato se encuentra monoprotonado y no totalmente
desprotonado, ya que la presencia de un protéon en uno de sus grupos carboxilicos juega
un papel estabilizador de la estructura mediante la formacion de enlaces de hidrogeno
moderadamente fuertes (2.81 A) con los atomos N1 de los ligandos 5tpO” de otras

unidades dinucleares.

Figura 5.26. Perspectiva del empaquetamiento cristalino y la formacion de enlaces de hidrégeno en

el plano (001) del complejo Cu5tpO-Hsuc.
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Tabla 5.10. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Codmtp-suc y

Cu5tpO-Hsuc.

Codmtp-suc Cu5tpO-Hsuc
Distancias (A)
M-N3 2.203(3) 2.205(3) 2.203(3) 2.006(6)
M-N4 2.012(6)
M-Oc 1.965(5) 1.970(5)
M-OW 2.088(3) 2.032(3)  2.085(3) 2.151(5)
2.064(3) 2.044(3)  2.089(3)
MM 2.776(2)
Angulos (%)
N3-M-N3 180.0 179.66(13)
N3-M-N4 169.6(2)
N3-M-Oc 88.9(2) 92.2(2)
N4-M-Oc 89.4(2) 86.7(2)
Oc-M-Oc 164.2(2)
N3-M-OW 86.14(12) 86.91(11) 87.14(12) 92.7(2)
86.65(11) 85.86(12)
N4-M-OW 97.17(2)
Enlaces de H (&)
O1W--N4A 2.812 O3W--0O2E 2.634 O51A--0O1W 2.678
O2W--0O8E 2.738 O5W--02E 2.735 O51A-+0O1W 2.792
O1W--07E 2.615 O3W--04D 2.706 08B-N1A 2.806
O4W--N4C 2.812 O4W---03D 2.618
O6W--OlE 2.611 O5W:--04D 2.647

Cuando sustituimos Cu(Il) por Cd(II), obtenemos el complejo tridimensional
Cd5HtpO-suc, cuya formula molecular es °,[Cd,(u-5HtpO),(us-suc)(u-H,O),]. El idn
Cd(I) se encuentra heptacoordinado con un entorno CdN,O;. La geometria de dicho
entorno se ha determinado mediante el programa SHAPE v. 1.1b,% el cual indica que es

intermedia entre un prisma trigonal apuntado y un octaedro apuntado.®

2 M. Llunell, D. Casanova, J. Cirera, J. M. Bofill, P. Alemany, S. Alvarez, M. Pinsky, D. Avnir.
Program SHAPE v.1.1b, Barcelona, 2006.

8 Los indices estructurales calculados para ambas geometrias (3.34 y 3.16, respectivamente) son los
mas bajos de entre todas las geometrias posibles, incluyendo la bipiramide pentagonal, la piramide
hexagonal y el heptdgono. Una estructura lo mas parecida a la calculada presenta un indice < 1.
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La esfera de coordinacion del i6n metalico esta constituida por una molécula de
S5HtpO coordinada a través de N4 y O51 y otra coordinada a través de N3, dos aniones
succinato, uno enlazado a través de los dos atomos de oxigeno de uno de sus grupos
carboxilato y el otro interaccionando a través de uno de sus adtomos de oxigeno, y una
molécula de agua (figura 5.27). El derivado triazolopirimidinico SHtpO se encuentra en la
forma tautomérica protonada en O5 y presenta un modo de coordinaciéon muy peculiar,
N4,051-quelato-N3-puente, que se observa por primera vez para este ligando. Las
distancias de enlace al metal son 2.239 A para N3, 2.264 A para O51 y 2.572 A para N4,
siendo esta ultima distancia mas larga que las que se han encontrado en otros complejos
con derivados triazolopirimidinicos coordinados a través de esta posicidon con un ién
metalico de transicidn. Asimismo, el anidén succinato también muestra una gran capacidad
coordinante en la estructura, ya que se coordina simultaneamente a cuatro iones Cd(II)
debido a la interaccién de dos de sus cuatro atomos de oxigeno carboxilicos con un tercer
y cuarto centro metalico (2.467 A). El angulo de mordedura originado por la coordinacion
del 5HtpO a través de N4 y O51 es especialmente pequefio (54.96°), al igual que el
originado por el grupo carboxilato O1B,02B (53.05°), provocando una importante
distorsion en la geometria del entorno de coordinacion. El resto de distancias y angulos de
enlace mas significativos de esta estructura se recogen en la tabla 5.11. La combinacion de
estos comportamientos, da lugar a tres tipos de puentes intermetalicos en la estructura: (a)
el puente creado por el ligando 5HtpO a través de sus atomos N3, N4y O51 (4.641 A); (b)
el puente succinato a través de su cadena hidrocarbonada (9.341 A); (c) el puente
succinato a través de dos atomos de oxigeno carboxilicos (O2B), los cuales originan la

distancia Cd-Cd mas corta de todas (3.993 A).
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Figura 5.27. Entorno de coordinacién del ién Cd(Il) en el compuesto Cd5HtpO-suc (elipsoides al
50% de probabilidad). En la figura, también se perciben con claridad los tres tipos de puentes

intermetalicos existentes en la estructura de dicho complejo.

El puente creado por el derivado triazolopimidinico origina subestructuras
diméricas como la que se muestra en la figura 5.28, que nos recuerdan a los complejos
dinucleares de Ag(I) y a los complejos Cu7atp y Cu7atp-47phen descritos en los capitulos
3 y 4, respectivamente, asi como a los complejos Mn7atp-mal y Zn7atp-mal comentados
en este capitulo. Sin embargo, este complejo guarda un parecido ain mayor con el
compuesto descrito con anterioridad, CuStpO-Hsuc (véase la figura 5.25). La diferencia
entre ambos se debe, probablemente, al mayor tamafo del i6n metalico, lo que permite
que en Cd5HtpO-suc, el atomo O51 del 5SHtpO también pueda coordinarse aumentando
de ese modo la distancia entre los centros metalicos. Esto hace que el grupo carboxilato
del anién succinato no sélo siga actuando como puente entre los dos centros metalicos
sino que se coordine simultdneamente a un solo centro metéalico en forma quelato. En las

subestructuras diméricas presentes en Cd5SHtpO-suc, los anillos de ambos ligandos SHtpO

247



Complejos con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas y Dicarboxilatos

son coplanares y se orientan en forma cabeza-cola. Asimismo, como se ha dicho
anteriormente, en este complejo se repite el motivo estructural comun a los demas
complejos dinucleares con dos ligandos triazolopirimidinicos N3,N4-puente, el ciclo de

ocho miembros M-N-C-N-M-N-C-N, el cual aporta estabilidad al compuesto.

L0
4

/N
f /w
Figura 5.28. Subestructura dinuclear en el complejo Cd5Htp O-suc.

El complejo se extiende en las tres direcciones del espacio dejando huecos como los
que se observan en las figuras 5.29 y 5.30. En la estructura, se establecen enlaces de
hidrégeno entre las moléculas de agua y los atomos de oxigeno carboxilicos O1B y los

atomos de oxigeno del ligando 5HtpO.
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Figura 5.29. Disposicion espacial de las subunidades diméricas en la red tridimensional del

complejo Cd5HtpO-suc.

Figura 5.30. Vista del complejo tridimensional Cd5HtpO-suc en la direccion del eje c.

Cuando empleamos el derivado 7atp, también se obtuvo un complejo polinuclear,
Cu7atp-suc, aunque su dimensionalidad se reduce con respecto al complejo descrito
anteriormente, formando en este caso cadenas de composicion [Cu(7atp),(u-suc)] con

moléculas de agua de cristalizacion. En la figura 5.31, puede verse que el entorno del ién
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Cu(II) posee estequiometria CuN,O, y una geometria octaédrica muy distorsionada con
angulos cis que varian desde 57.2(2)° hasta 98.6(4). Esta distorsion se debe en gran medida
a la coordinaciéon quelato de dos grupos carboxilato de sendos aniones succinato. La
esfera de coordinacién la completan dos ligandos 7atp coordinados en cis a través de N3
con una distancia Cu-N3 de 2.008(7) A y un 4ngulo diedro de 25.22°. Tanto los ligandos
7atp como los ligandos succinato se relacionan por simetria mediante un eje de rotacion
binario que coincide con las bisectrices de los angulos N3-Cu-N3, O1-Cu-O1 y O2-Cu-0O2.
Los aniones succinato conectan unos centros metalicos con otros a través de sus dos
grupos carboxilato (distancia Cu~-Cu = 7.316 A), originando cadenas como la que se
representa en la figura 5.32. Las principales distancias y angulos de enlace del entorno de

coordinacion se recogen en la tabla 5.11.

Figura 5.31. Entorno de coordinacion del ion Cu(Il) en el compuesto CuZatp-suc (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Las cadenas interaccionan entre si a través de las moléculas de agua de
cristalizacion y los atomos de oxigeno carboxilicos formando enlaces de hidrégeno y
propagando asi la estructura en las tres direcciones del espacio (figura 5.33). También se
establecen interacciones débiles de naturaleza similar entre los atomos N4 y N71 (grupo

amino) y uno de los oxigeno carboxilicos.
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Figura 5.32. Cadena del compuesto Cu7atp-suc, que se propaga a lo largo del eje a.

Figura 5.33. Perspectiva en direccion del eje a donde se aprecia la formacion de enlaces de hidrégeno

en la estructura de Cu7atp-suc.
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Tabla 5.11. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de Cd5HtpO-suc y

Cu7atp-suc.

Cd5HtpO-suc Cu7atp-suc

Distancias (A)

M-N3 2.239(2) 2.008(7)

M-N4 2.572(3)

M-0O51 2.264(2)

M-Oc 2.423(2) 2.383(2) 2.467(2) 2.007(6)

M-OW 2.428(3)

MM 3.9927(3) 4.6412(3) 7.316(6)
9.3409(3)  7.6292(3)

Angulos (°)

N3-M-N3 98.6(4)

N3-M-N4 124.90(8) 124.90(8)

0O51-M-N3 170.28(8)

0O51-M-N4 54.96(7)

N3-M-Oc 94.72(9)  82.25(8)  87.58(8) 90.5(2) | 156.4(2)

N4-M-Oc 77.44(8)  111.54(8) 146.39(7) -

051-M-Oc 106.49(8) 94.01(8)  91.54(7) -

Oc-M-Oc 119.85(7) 53.05(7)  69.19(8) 57.2(2) | 89.6(3)

051-M-OW 87.53(9)

N3-M-OW 83.19(9)

N4-M-OW 76.44(8)

Enlaces de H (A)
O51A-+01W 2.794 N71A--O2B 2.855
O1W--0O1B 2.785 N71A--N4A 2.960

02B--01W 2.891
O1B--O1W 2.859

En la descripcion estructural de los 13 complejos que se han obtenido con
triazolopirimidinas y dicarboxilatos, destaca la enorme variedad estructural, que abarca
desde entidades mononucleares y dinucleares hasta estructuras en cadenas, capas e incluso
redes tridimensionales. El ligando dicarboxilato suele actuar como espaciador
intermetalico, compartiendo este papel con el derivado triazolopirimidinico en los

complejos MnmtpO-o0x, Mn7atp-mal, Zn7atp-mal, Cu5tpO-Hsuc y Cd5HtpO-suc.
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Un caso especial se presenta en el complejo Cu7Hatp-ox, donde el ligando 7atp se
protona en N4 a pesar del pH relativamente alto del medio, impidiéndose asi su
coordinacioén al i6n Cu(II). Este hecho se debe probablemente a la formacion de una capa

muy estable por enlaces de hidrogeno.

Por otra parte, no parece existir una correlacion directa entre la presencia de un
determinado dicarboxilato y el comportamiento coordinante mostrado por los derivados
triazolopirimidinicos. Sin embargo, se observa que mientras que los ligandos tp y dmtp se
coordinan de forma monodentada a través de su posicion N3 originando mondmeros, los
ligandos mtpO", 5HtpO y 7atp exhiben una mayor variedad en sus modos de
coordinacién, dando lugar a especies mono-, di- y polinucleares. En esta diversidad en el
comportamiento coordinante, encontramos un nuevo modo de coordinacion del ligando

5tpO, N3,N4,051-puente.

5.4. Caracterizacion espectroscopica y térmica

5.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros IR de cada uno de los complejos obtenidos con dicarboxilatos
muestran con claridad las bandas caracteristicas del derivado triazolopirimidinico que
contienen, especialmente las que aparecen en la region de la huella dactilar. El derivado
5HtpO da lugar a un grupo de bandas caracteristicas y muy intensas a 1738, 1713, 1685 y
1511 cm?, debidas a las vibraciones de tensién del grupo C=O, de tension del anillo
pirimidinico y de tension del anillo triazélico. Estas bandas se desplazan hacia menores
frecuencias y se reducen a solo dos cuando el derivado se encuentra en forma anidnica.
Ademas, cuando este derivado esta libre, presenta otro conjunto de bandas en la regién
2700-3100 cm™ debidas a las vibraciones v(N-H) y v(C-H) y a la existencia del grupo N4-H
4cido que interviene en la formacion de enlaces de hidrégeno.?” En los compuestos con el
derivado 5HtpO, las bandas de sus espectros IR confirman que éste se encuentra en forma
neutra en los complejos CuSHtpO-mal y Cd5HtpO-suc, y en forma anidnica en Cu5tpO-

Hsuc. En todos los casos, las bandas caracteristicas de los ligandos triazolopirimidinicos
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que aparecen en la region 1500-1800 cm™, se desplazan significativamente hacia mayores

y/0 menores numeros de onda, indicando la interaccién del ligando con el i6n metalico.

Sin embargo, no en todos los casos se detecta facilmente la presencia del anion
dicarboxilato, ya que sus bandas mas caracteristicas, las de vibracidén de tension del grupo
C=0, Vv, c-0, (1500-1800 cm™) suelen solaparse con las bandas de tensién de los anillos de
los ligandos triazolopirimidinicos (véase espectro IR de Cutp-mal en la figura 5.34). Estos
aniones también originan bandas en la zona 1400-1500 cm™ debidas a una combinacion
de las vibraciones de tension v c=o ¥ v c=c.** Estas bandas pueden observarse en algunos de

los espectros como ocurre en los complejos Cu7atp-ox y CuStpO-Hsuc (figura 5.34).

Asimismo, en los espectros IR de la mayoria de los complejos recogidos en este
capitulo, aparecen reflejadas las bandas de vibracion de los grupos N-H y C-H de los
ligandos entre 3000 y 3300 cm™. También estdn presentes en todos los casos las bandas
anchas de vibraciéon O-H del agua a 3400-3600 cm™.
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Figura 5.34. Espectros IR de los complejos CuZatp-ox, Cutp-mal y Cu5tpO-Hsuc.

8 Nakamoto, K. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination compounds, Ed. Wiley-
Interscience: New York, 1986.
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5.4.2. Espectroscopia de UV-Visible en estado so6lido (RD)

Los espectros UV-Vis de los complejos de Cu(Il) no permiten distinguir entre
aquellos que presentan una geometria piramidal de base cuadrada de aquellos con
geometria octaédrica, mostrando todos ellos una banda d-d ancha y asimétrica debido a la
distorsion Jahn-Teller que sufre este i6n (figura 5.35). Los valores correspondientes de
desdoblamiento de campo cristalino son, por lo general, relativamente bajos debido a que

sus entornos son mas ricos en atomos de oxigeno que de nitrégeno (tabla 5.12).

Por otro lado, en los espectros UV-Vis de los dos complejos de Co(Il) se observan
claramente las bandas de dos (v, y v;) de las tres transiciones caracteristicas de un entorno
octaédrico, mientras que la banda v, se distingue como un hombro de la banda v;y puede
calcularse tedricamente mediante las ecuaciones de Dou. En la tabla 5.12, se recogen las
posiciones de cada una de estas bandas de absorcion junto a los valores calculados de A,y

B aplicando las ecuaciones de Dou para cada complejo.>

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

0,2 1 1 1 1 0 1 1 1 1
400 800 1200 1600 200C 400 800 1200 1600
Longitud de onda (nm)

2000
Longitud de onda (nm)

Figura 5.35. Espectros de reflectancia difusa de Cutp-mal (izquierda) y Codmtp-suc (derecha).
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Tabla 5.12. Datos espectroscépicos para los compuestos con ligandos auxiliares dicarboxilato.

v (cm™) Trans. electrénicas A,(cm™) B (cm™)
Cu7atp-ox 14164° B, —T,, 14164° -
Cutp-mal 13586 ’E, — Ty, 13586
Codmtp-mal | 8489 Ty, — “Tyy (v)) 9666 881.5

18155(h) *  “Ty, — *Ayg (v2)

20534 "Tyg — “Tig (v3)
Cu5HtpO-mal | 12484 ’E, — Ty, 12484
Cu7atp-mal 13227 ’E, — Ty, 13227
Codmtp-suc 8673 Ty — “Tyy (V1) 9897 937

18570(h) *  “Ty, — *Ayg (v2)

21505 Tig— Ty, (v3)
Cu5tpO-Hsuc | 15106 ’E, — Ty, 15106
Cu7atp-suc 12453 ’E, — Ty, 12453

(h): hombro
? Valores calculados te6ricamente

® Determinacién poco precisa porque la banda es demasiado ancha

5.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear ("H-RMN y "*C-

RMN)

Los dos unicos complejos diamagnéticos contenidos en este capitulo, Zn7atp-mal y
Cd5HtpO-suc, son insolubles en cualquiera de los disolventes comtinmente empleados
para el registro de los espectros RMN en disolucion (DMSO-ds, CD;CN, D,0O y CD;0D);

por tanto, no ha sido posible caracterizarlos mediante esta técnica.

5.4.4. Analisis térmico (TG y DSC)

El estudio del comportamiento térmico de todos los complejos incluidos en este
capitulo (excepto Cu7Hatp-0x) con derivados triazolopirimidinicos y dicarboxilatos, ha
puesto de manifiesto que éstos experimentan un proceso de descomposicion térmica que
transcurre generalmente en dos o tres etapas, excepto en el caso del Codmtp-suc (en el
cual el anidn succinato acta como contraidén), para el que transcurre en cuatro. El hecho

de que el proceso transcurra en dos o tres etapas depende de la proximidad en que se den
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los procesos de deshidratacion y de descarboxilacién. En todos los casos, el primer
proceso observable en los diagramas de TG y DSC es la deshidratacion de los compuestos.
Este proceso se observa claramente y no solapa con la descarboxilacion en el caso de los
complejos MnmtpO-ox, Cu7atp-ox, Codmtp-mal y Codmtp-suc; en el resto de
compuestos, la deshidratacién si solapa. Una vez descarboxilado, se produce la pirolisis
del derivado triazolopirimidinico; este proceso finaliza a temperaturas muy variables

(tabla 5.13), quedando como residuo un 6xido del metal del complejo.

El estudio térmico de todos los compuestos se ha realizado agrupandolos en

funcion del ligando auxiliar que forma parte del complejo.
a) Complejos ternarios con oxalato

De los tres complejos obtenidos con el anidon oxalato, s6lo ha sido posible
caracterizar térmicamente dos de ellos, MnmtpO-ox y Cu7atp-ox, ya que hasta el
momento no hemos dispuesto de cantidad suficiente del tercer compuesto, Cu7Hatp-ox,
para su andlisis. En la figura 5.36, se han recogido los diagramas TG y DSC del complejo
MnmtpO-ox. La deshidrataciéon de este compuesto tiene lugar en el intervalo de
temperaturas 90 - 170 °C, en el que se elimina el 11.1 % de la muestra puesta inicialmente
en el crisol; este valor de pérdida de peso coincide practicamente con el porcentaje de
pérdida de peso teorica para la eliminacion de las seis moléculas de agua presentes en el
complejo (11.0 %). En el diagrama DSC, esta deshidratacion es responsable del efecto
endotérmico centrado a 140.7 °C (-60.5 kJ por mol de H,0). La descarboxilacién del
compuesto anhidro tiene lugar entre 300-400 °C. El valor experimental de la pérdida de
peso para este proceso (7.8 %) es proximo al calculado tedricamente (8.9 %). El final del
proceso de descarboxilaciéon solapa con el inicio de la descomposicion pirolitica del
derivado triazolopirimidinico (mtpO°), la cual finaliza a 770 °C. A esta temperatura, el
porcentaje del residuo que permanece en el crisol es el 30.2 %, valor que esta en buen
acuerdo con el teorico, suponiendo que dicho residuo esta constituido por una mezcla de

MnO, y KO, (31.8 %).
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Figura 5.36. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo MnmtpO-ox.

En el caso del complejo Cu7atp-o0x, la deshidratacion tiene lugar a una temperatura
menor (45-115 °C), originando el efecto endotérmico a 57.3 °C en el diagrama DSC
(figura 5.37). Los valores de pérdida de peso experimental y tedrica junto con la
correspondiente entalpia de deshidratacién, se recogen en la tabla 5.12. La
descarboxilacion del complejo anhidro transcurre en dos etapas en el intervalo de
temperaturas 180 - 280 °C. Finalizada ésta, se inicia la descomposicion pirolitica del
derivado triazolopirimidinico, la cual finaliza a 685 °C dejando un residuo de CuO (tabla

5.13).
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Figura 5.37. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo CuZatp-ox.

b) Complejos ternarios con malonato

Se han aislado seis complejos que contienen como ligando auxiliar el idbn malonato:
Cutp-mal, Codmtp-mal, Cu5SHtpO-mal, Mn7atp-mal, Cu7atp-mal y Zn7atp-mal. A
titulo de ejemplo, en la figura 5.38 se representan los diagramas de TG y DSC del
complejo Codmtp-mal. Como puede verse en dicha figura, el diagrama TG de este
complejo presenta tres etapas de pérdida de peso perfectamente diferenciadas. La primera
de ellas corresponde a la deshidratacién total del complejo, donde la pérdida experimental
de peso (14.0 %) es practicamente coincidente con el valor teorico (13.6 %). Esta
deshidratacién es responsable del efecto endotérmico centrado a 103.3 °C en el diagrama
DSC y lleva asociada una energia de -93 kJ por mol de H,O. En dicho diagrama se
observa también un débil pero nitido y estrecho efecto endotérmico a 138.8 °C seguido de
otro mas ancho también débil centrado a 157.8 °C, los cuales indican claramente que el
compuesto estudiado esta impurificado muy levemente con cristales del derivado dmtp
(que funde a 138 °C y se evapora parcialmente en el intervalo 150 - 200 °C).** La
descarboxilacién y la descomposicion pirolitica del derivado triazolopirimidinico se
solapan en este complejo originando dos efectos de pérdida de peso en el intervalo de
temperatura 180 - 430 °C. El residuo que queda a esta ultima temperatura corresponde al

17.2 % de la muestra inicial (valor tedrico para CuO = 15.0 %).
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Figura 5.38. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Codmtp-mal.

Los resultados obtenidos para el resto de los complejos que contienen el ién

malonato como ligando auxiliar, se indican resumidamente en la tabla 5.13.

c¢) Complejos ternarios con succinato

Se han aislado cuatro compuestos que contienen el anién suc* o Hsuc en su
estructura; en tres de ellos (Cu5tpO-Hsuc, Cd5HtpO-suc y Cu7atp-suc), este anion actia
como ligando auxiliar, mientras que en el complejo Codmtp-suc, actia como contraidn.
Como ejemplo, en la figura 5.39 se recogen los diagramas TG y DSC del complejo
Cu5tpO-Hsuc. Como puede observarse, la deshidratacion y descarboxilacion se producen
de forma solapada sin que sea facil determinar los porcentajes correspondientes a cada una
de dichas etapas. El diagrama DSC presenta un efecto endotérmico con picos a 205.4 °Cy
216.6 °C, respectivamente. El proceso de descomposicidon pirolitica de los ligandos 5tpO
comienza una vez deshidratado y descarboxilado el complejo y finaliza a 550 °C, dejando
un residuo del 19.3 %. Los datos obtenidos para los restantes complejos ternarios con el

16n succinato se indican de forma resumida en la tabla 5.13.
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Figura 5.39. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Cu5tpO-Hsuc.

Finalmente, en lo que respecta al complejo Codmtp-suc, es el unico de los
compuestos descritos en este apartado en el que el anidén succinato no actia como ligando
auxiliar sino que lo hace como contraidn. El diagrama TG de este compuesto (figura 5.40)
presenta cuatro etapas nitidas de pérdida de peso. La primera de ellas corresponde a la
deshidrataciéon del complejo. La forma del efecto de pérdida de peso junto con la
aparicion de dos picos endotérmicos a 83 y 111.6 °C, respectivamente, sugiere la
existencia de al menos dos tipos de moléculas de agua en el compuesto, lo cual esta de
acuerdo con los estudios de difraccion de rayos X realizados sobre el mismo (véase
apartado 5.3.3). El porcentaje experimental de pérdida de peso para la eliminacion de las
cuatro moléculas de agua (11.3%) es ligeramente inferior al calculado teéricamente (13.2
%); la razén de esta diferencia podria justificarse por el solapamiento del proceso de
deshidratacién con la parcial volatilizacion del derivado triazolopirimidinico y la
descomposicion parcial del anidén succinato, procesos responsables del ancho efecto
endotérmico centrado a 187 °C. Este hecho ha podido comprobarse al realizar el espectro
IR del residuo a 240 °C (figura 5.41), en el que claramente se observa que aun existe
ligando dmtp sin descomponer y no se puede descartar la existencia de anién succinato. El
producto intermedio formado es estable térmicamente en un corto intervalo de

temperatura (235 - 280 °C), y su descomposicién térmica se produce en dos etapas con
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pérdidas de peso de 22.6% y 15.0%, respectivamente. Estas etapas de pérdida de peso son
debidas a la descomposiciébn térmica conjunta de los restos del derivado
triazolopirimidinico y del anién succinato, y estaria de acuerdo con los resultados

obtenidos por Caires y col.? y Randhawa y col %
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Figura 5.40. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Codmtp-suc.

Finalmente, hemos de indicar un hecho para el que, hasta el momento, no hemos
podido encontrar una explicacion razonable: el efecto endotérmico agudo que aparece
centrado 295.1 °C en el diagrama de DSC de Codmtp-suc. Dicho efecto parece no estar
asociado a un proceso de pérdida de peso y solapa con un fuerte efecto exotérmico debido
a la pirolisis del resto organico. La energia asociada a dicho efecto endotérmico es de -59.8
kJ mol’. Dicha energia no es muy alta y podria corresponder a la fusién del producto
intermedio formado (figura 5.41). A T > 400 °C, el residuo final de la descomposicion
total del compuesto es del 15.4 %, que estd en buen acuerdo con el tedrico para la
formacién de Co;0, (14.7 %).

8 Caires, F.J.; Lima, L.S.; Carvalho, C.T.; Ionashiro, M. Therm. Acta 2010, 500, 6.
% Randhawa, B.S.; Gandotra, K. J. Therm. Anal. Calorim. 2006, 85(2), 417.
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Figura 5.41. Espectro IR del residuo del complejo Codmtp-suc a 240 °C. (La banda O-H en torno a

3500 cni! se debe a la humedad ambiental que ha podido absorber el residuo previamente al registro

del espectro).
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Tabla 5.13. Datos termoanaliticos de los complejos con ligandos auxiliares dicarboxilato.

0 Deshidratac'irélt’lico Descarboxila;i;')’xilco . T ﬁn alo 0 Residuo

%o exp./teo. 1 o °C) % exp./teo. oo °C) pirolisis (°C) (% exp./teo.)
MnmtpO-ox 11.1/11.0 140.7 7.8/8.9 355.4 770 MnO,+KO, (30.2/31.8)
Cu7atp-ox 9.3/11.3% 57.3 19.7/18.5 189.8 685 CuO (18.8/16.7)
Cutp-mal 10.6/11.1 57.3 30.1/31.7 252.5 570 CuO (25.7/24.7)
Codmtp-mal 14.0/13.6 103.3 430 Co;0,(15.2/15.0)
Cu5HtpO-mal b 167.8 b 600 CuO (20.5/18.7)
Mn7atp-mal c/5.8 212.6 S 470 MnO, (27.6/28.0)
Cu7atp-mal 15.2/16.1 136.7 S 530 CuO (20.7/22.4)
Zn7atp-mal b 231.1 b 750 ZnO (27.1/25.4)
Codmtp-suc /132 83;111.6 b 400 Co;0,(15.4/14.7)
Cu5tpO-Hsuc %/54 205.5; 216.6 P 550 CuO (24.9/23.8)
Cd5HtpO-suc | __b /55 228.8 — 670 CdO (40.5/39.6)
Cu7atp-suc /74 203.8 S 700 CuO (19.3/16.3)

SOJR[IX0qIRdI(T A SeurpruiliJ[»-¢‘1]ojozen ] -4z 1 uod solojdwo))

2L os calculos se ajustan mejor con 2 o 2.5 moléculas de agua.
b os procesos de descarboxilacion y deshidratacion solapan.



CAPITULO 5

5.5. Propiedades magnéticas

5.5.1. Resonancia paramagnética electronica (RPE)

Se han registrado y estudiado los espectros RPE en banda Q de los complejos de
Cu(II) descritos en este capitulo, a temperatura ambiente y sobre polvo microcristalino.

Los resultados del ajuste de cada uno de los espectros se comentan a continuacion.

Cu7atp-ox. Sefial rombica muy ancha. Los valores para las componentes de g, g,=
2.252, g,= 2.100 y g;= 2.0663, indican que se trata de una geometria con fuerte elongacién
axial, como cabe esperar para el i6n Cu(II). No se observa estructura hiperfina debido a la

interaccion magnética entre los centros metalicos.

Cutp-mal. Sefial rombica casi axial muy estrecha con valores g,= 2.3235, g,=
2.0795 y g3= 2.0715 (figura 5.42). La diferencia significativa entre las componentes g, v £,
es caracteristica de una geometria elongada axialmente. La ausencia de lineas hiperfinas
en el espectro descarta que se trate de un mondémero aislado; por tanto, deben existir
interacciones intermoleculares significativas entre las unidades mononucleares (p. e€j.

enlaces de hidrégeno). La estructura cristalina del complejo confirma estos resultados.

9500 10000 10500 11000 11500 12000 12500 13000
H (Gauss)

Figura 5.42. Espectro RPE experimental de banda Q a temperatura ambiente (linea continua azul)

y calculado (linea discontinua roja) para el complejo Cutp-mal.
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Cu5HtpO-mal. Su sefial es aparentemente rombica y, aunque no se pudo ajustar
bien la forma del espectro, las componentes de g se obtuvieron con suficiente fiabilidad:
g1= 2.3365, g,= 2.0845 y g;=2.0767. El espectro RPE corresponde a un sistema extendido
(ausencia de sefiales hiperfinas y de estado triplete), es decir, que aunque estructuralmente
se trata de un dimero, deben existir interacciones interdiméricas lo suficientemente
grandes como para que no se observen las bandas que caracterizan a un dimero aislado.
Los valores de g calculados corresponden a los valores promedio de intercambio entre

todas las moléculas del sistema.

Cu7atp-mal. Sefial rombica muy similar a la de Cutp-mal, con valores: g;= 2.329,
2= 2.083 y g;= 2.071. Estos valores son tipicos de una geometria con fuerte elongacion
axial, lo cual puede observarse en la estructura cristalina del complejo. Al igual que los
complejos anteriores, no aparecen lineas hiperfinas; esto indica la existencia de

interacciones intermoleculares significativas entre los complejos mononucleares.

Cub5tpO-Hsuc. Sefial rombica con g;= 2.325, g,= 2.073 y g;= 2.060, valores tipicos
de una geometria con distorsion Jahn-Teller. La aparicién de la estructura fina indica que
se trata de un dimero aislado; los pardmetros de campo nulo Dy E son 2360x10* cm™ y

50%10* cm™, respectivamente.

Cu7atp-suc. Sefial rombica casi axial muy estrecha: g,=2.344, ¢,=2.076 y g;=2.071.
Estos valores indican la existencia de una importante elongacion axial del poliedro de
coordinacion. No se observa estructura hiperfina, lo que se justifica por las interacciones

magnéticas que se producen entre los centros metalicos a través del puente succinato.

5.5.2. Susceptibilidad magnética

Para todos los complejos polinucleares incluidos en este capitulo (MnmtpO-ox,
Cu7atp-ox, CuSHtpO-mal, Mn7atp-mal, Cu5tpO-Hsuc y Cu7atp-suc), se llevaron a
cabo medidas de su susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura para
estudiar la naturaleza y magnitud de las interacciones magnéticas que se establecen entre

los centros metalicos.

El complejo polimérico bidimensional MnmtpO-ox muestra un comportamiento

antiferromagnético muy débil. Las medidas de X, se llevaron a cabo a 1000 G. El valor
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T a temperatura ambiente es de 8.48 cm® mol”! K (u.s =8.24 MB) y concuerda con el
esperado para dos iones Mn(II) aislados de alto espin (S=5/2, g=2.008). Como se observa
en la figura 5.43, el valor de X,,T (Mn1) disminuye de forma continua con la temperatura
hasta alcanzar un valor minimo de 1.75 c¢m® mol! K a 5 K. Por encima de 10 K, la
susceptibilidad magnética cumple la ley de Curie-Weiss con C=8.881 cm® K mol' y 0=-
12.4 K. Los datos se ajustaron bien a un modelo para redes 2D de dimeros S=5/2,y a
partir de este ajuste, se obtuvo un valor para J= -0.33 cm™ para el acoplamiento entre los

iones Mn(II) a través de los aniones oxalato bis-bidentados.

0,35
0,3
0,25 >
—_ g
".‘__d :j
E 0,2 8
o .
S 0,15 A
: 5
> =
0,1 -
0,05
0 L L L L L 1
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 5.43. Dependencia de X,, vy X,.T con la temperatura para el complejo Mnmtp O-ox.

En el complejo polinuclear en cadenas Cu7atp-ox, la variaciéon de y, T a 1000 G
con la temperatura (2 - 250 K) es muy pequefia, presentando una ligera disminucién a
bajas temperaturas: el valor ¥, T apenas disminuye desde 0.434 cm®mol’ K a 250 K hasta
0.402 cm®*mol' K a 2 K (figura 5.44). La inversa de la susceptibilidad magnética cumple la
ley de Curie-Weiss en todo el rango de temperaturas con C=0.43 cm®K mol"' y 6=-0.7 K,
para g=2.139. Los datos experimentales se ajustaron satisfactoriamente a un modelo de
cadenas S=1/2, y a partir de este ajuste se obtuvo una constante de acoplamiento

magnético J =-0.12 cm™’. Por tanto, la interaccién que se produce entre los iones Cu(Il) de
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la cadena del complejo a través de los aniones oxalato tridentados syn-anti es bastante

débil y de naturaleza antiferromagnética.

0.2 0,44
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0,15
>
~ 104257
O ~~
g g
g 0,1 4 1041 "=
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>< i 0,4 »O—L
0,05
1039
0 ¢ - 0,38
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Figura 5.44. Dependencia de X,, y X,,T con la temperatura para el complejo Cu7atp-ox.

En el caso del complejo dinuclear Cu5HtpO-mal, el valor y,, T a 10000 G aumenta
ligeramente con la temperatura conforme ésta disminuye hasta un maximo a 10 K, y luego
disminuye hasta 2 K (figura 5.45). El comportamiento de y,, desde temperatura ambiente
hasta 10 K se debe a interacciones ferromagnéticas muy débiles entre los dos iones Cu(Il)
a través de las dos moléculas de agua puente, mientras que por debajo de 10 K se dejan ver
las interacciones intermoleculares antiferromagnéticas que se producen en la estructura del
complejo. La ley de Curie-Weiss se cumple en todo el rango de temperatura de medida,
con C=0.91 cm®* K mol! y 6=+1.5 K. El ajuste de los datos a la ecuacién de Bleaney-
Bowers teniendo en cuenta las interacciones intermoleculares permitid calcular la
constante de acoplamiento magnético, J=+2.60 cm"' y g=2.16. También se ha podido
estimar el valor de J* correspondiente a las interacciones intermoleculares, cuyo valor es -
0.40 cm™. Ademas, se ha estudiado la magnetizacion del complejo en funcién del campo y
los datos experimentales quedaron por encima de la funcién de Brillouin, confirmandose

de este modo, su comportamiento ferromagnético.
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Figura 5.45. Dependencia de X,,T con la temperatura para el complejo Cu5HtpO-mal.

El dimero de Mn(II), Mn7atp-mal, muestra un comportamiento magnético
totalmente diferente al anterior. Segin vemos en la figura 5.46, el valor y,T a 5000 G
disminuye con la temperatura de forma suave hasta 50 K y bruscamente por debajo de 50
K, vislumbrando la existencia de interacciones antiferromagnéticas entre los centros
metalicos a través de los dos puentes dicarboxilato y los dos ligandos 7atp. El producto
mT a temperatura ambiente (9.55 cm® mol' K; pu.; =8.74 MB) esta de acuerdo con el
calculado para iones Mn(Il) aislados con g=2.174 de alto espin (§S=5/2). La
susceptibilidad magnética molar presenta un maximo a 20 K, y por encima de 50 K, su
inversa cumple la ley de Curie-Weiss con C=10.46 cm® K mol’ y §#=-21.21 K. El valor de
temperatura de Weiss indica que se trata de interacciones antiferromagnéticas débiles. Los
datos experimentales de y, T vs. T se ajustaron perfectamente a un modelo de dimeros
S=5/2, considerando una componente de interacciones intermoleculares y otra de
paramagnetismo independiente de la temperatura. La constante J estimada es de - 4.05

cm™.
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Figura 5.46. Dependencia de X,,T con la temperatura para el complejo Mn7atp-mal.

Por dltimo, el dimero de Cu(Il) Cu5tpO-Hsuc muestra una variacion de y,T a
10000 G con la temperatura tal y como se representa en la figura 5.47 (y,, corresponde a
una unidad dimérica). Dicha variaciéon corresponde a un comportamiento fuertemente
antiferromagnético, ya que el producto y,T disminuye de forma pronunciada desde
temperatura ambiente hasta 80 K aproximadamente, temperatura a partir de la cual, la
disminuciéon es mucho menor. Los datos se ajustaron bien a la ecuacion de Bleaney-
Bowers considerando la existencia de impureza mononuclear, y la constante de
acoplamiento magnético (J) se estimé en -224.6 cm™, con g=2.13 y p=0.03 cm® K mol™.
Estos resultados indican una interaccién antiferromagnética extremadamente fuerte entre
los iones de cobre. En bibliografia se han encontrado unidades diméricas de Cu(Il) con

puentes carboxilato que exhiben también fuertes interacciones antiferromagnéticas.’>*’

87 (a) Gonzalez-Garmendia, M.J.; San Nacianceno, V.; Seco, J.M; Zuiiiga, F.J. Acta Cryst (Sect. C)
2009, C65, m436. (b) Ang, S.G.; Sun, B.W.; Gao, S. Inorg. Chem. Comm. 2004, 7, 795.
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Figura 5.47. Dependencia de X,,T con la temperatura para el complejo Cu5HtpO-suc.

En el complejo polinuclear en cadenas Cu7atp-suc, se ha estudiado la variacion de
la susceptibilidad molar con la temperatura por debajo de 50 K (figura 5.48). El valor de
XmT disminuye con la temperatura y lo hace de forma mas pronunciada por debajo de 20
K, dejando entrever una interaccién antiferromagnética muy débil entre los centros
metalicos a través del anion succinato. Los datos se ajustaron muy bien a un modelo de
cadenas antiferromagnéticas de S=1/2, basado en un hamiltoniano Heisenberg del tipo
H=-2J8S;+1. Del ajuste, se deduce un valor para la constante de acoplamiento J=-0.44
cm’'; este valor de J tan pequefio se corresponde bien con la sefial tan estrecha que se
observa en el espectro RPE. El ajuste Curie-Weiss de la variacién de 1/),, en funcién de la
temperatura dio como resultado: C= 0.44 cm®K mol” y 6=-0.8 K, para g=2.165. Por otra
parte, se ha comprobado que la curva experimental de imanacion a 2 K queda por debajo
de la funcion de Brillouin de un sistema puramente paramagnético, lo cual esta en buen

acuerdo con un sistema antiferromagnético.
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Figura 5.48. Dependencia de X,, y X,.T con la temperatura para el complejo Cu7atp-suc.
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CAPITULO 6

6.1. Los ligandos pseudohaluros

Recordemos que uno de nuestros principales objetivos es obtener materiales
metalorganicos basados en triazolopirimidinas que exhiban topologias estructurales
novedosas y modos de coordinacion inusuales para dichos ligandos, asi como interesantes
propiedades fisicas y bioldgicas. Con este fin, hemos seleccionado un nuevo tipo de
ligandos auxiliares conocidos comunmente con el nombre de pseudohaluros, debido a la

similitud de su comportamiento con el de los iones haluro.

Dentro de los ligandos pseudohaluros encontramos, entre otros, el anidén cianato
(NCO), el aniéon tiocianato (NCS) o el anién aziduro (Nj), cuyas principales
caracteristicas son la diversidad de modos de coordinacién que pueden presentar y su
capacidad para actuar como puentes intermetdlicos; de ahi, el enorme interés que
despiertan como ligandos conectores para construir polimeros de coordinacion, de los
cuales podemos encontrar en bibliografia un gran nimero de ejemplos con topologias
estructurales muy diversas y de gran belleza, especialmente con el anion aziduro.®® Por
otra parte, esta familia de ligandos ha adquirido especial importancia como transmisores
magnéticos en la obtencidon de materiales moleculares magnéticos. De hecho, hasta
nuesros dias, se han obtenido hasta el momento un gran volumen de complejos
polinucleares con interesantes propiedades magnéticas que varian en naturaleza e

intensidad dependiendo del modo de coordinacién que presente el anién pseudohaluro.®

Las caracteristicas de estos versatiles ligandos en combinacion con la presencia de
otros ligandos polidentados como las 1,2 4-triazolo[1,5-a]pirimidinas, permitiria en

principio aumentar la dimensionalidad de los complejos obtenidos e incluso podria influir

8 Entre otros: (a) Goher, M.A.S.; Sodin, B.; Bitschnau, B.; Fuchs, E.C.; Mautner, F.A. Polyhedron,
2008, 27, 1423. (b) Mills, N.K.; White, A.H. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984, 229. (c) Barnett, S.A;
Blake, A.J.; Champness, N.R.; Wilson, C. Chem. Comm. 2002, 1640. (d) Walz, L.; Haase, W. J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 1985, 1243.

% Entre otros: (a) Abu-Youssef, M.A M.; Escuer, A.; Goher, M.A.S.; Mautner, F.A.; Reib, G.J;
Vicente, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1624. (b) Martin, S.; Barandika, M.G.; Lezama, L.;
Pizarro, J.L.; Serna, Z.; Ruiz de Larramendi, J.I.; Arriortua, M.1.; Rojo, T.; Cortés, R. Inorg. Chem.
2001, 40, 4109. (c) Julve, M.; Verdaguer, M.; De Munno, G.; Real, J.A.; Bruno, G. Inorg. Chem.
1993, 32, 795. (d) Goher, M.A.S.; Mautner, F.A. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 1923.
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en el modo de coordinacion del derivado triazolopirimidinico, tal y como se ha puesto de
manifiesto en algunos compuestos obtenidos anteriormente con tiocianato y los derivados

tp y dmtp.”

En nuestros estudios llevados a cabo en medio acuoso con los derivados
triazolopirimidinicos tp, dmtp, SHtpO, HmtpO y 7atp frente a varios iones metalicos de
transicion y en presencia de cada uno de los pseudohaluros mencionados (cianato,
tiocianato y aziduro), hemos conseguido aislar hasta el momento 18 nuevos complejos en
forma de monocristal y se pudieron determinar sus estructuras cristalinas. En este
capitulo, describimos las caracteristicas estructurales de estos complejos junto con su
caracterizacion quimica y las propiedades magnéticas de aquellos compuestos
polinucleares que contengan iones paramagnéticos. Las férmulas y acrénimos de todos

ellos se indican a continuacién:

[Zn(tp),(NCO),] Zntp-NCO
".[Cd(tp)(--NCO)(us-NCO)] Cdtp-NCO
[Zn(dmtp),(NCO),] Zndmtp-NCO
[Mn(tp),(NCS),(H,0),] Mntp-NCS
L[Co(tp)2(H,0),(u-tp),Co(NCS),] Cotp-NCS
Lo[Ni(tp)2(H,0)(u-tp),Ni(NCS),] Nitp-NCS
[Zn(tp).(NCS),] Zntp-NCS

2 [Cd(u-tp),(NCS),] Cdtp-NCS
[Mn(dmtp),(NCS),(H,0),] Mndmtp-NCS
[Fe(dmtp),(NCS),(H,0),] Fedmtp-NCS
[Co(dmtp),(NCS),(H,O),] Codmtp-NCS
[Ni(dmtp),(NCS),(H,0),] Nidmtp-NCS
[Zn(dmtp),(NCS),] (dos polimorfos: A y B) Zndmtp-NCSA

[Co(5HtpO),(NCS),(H,0),]

Zndmtp-NCSB
Co5HtpO-NCS

% (a) Biagini-Cingi, M.; Manotti-Lanfredi, A.M.; Tiripicchio, A.; Haasnoot, J.G.; Reedijk, J. Inorg.
Chim. Acta 1983, 72, 81. (b) Haasnoot, J.G.; Driessen, W.L.; Reedijk, J. Inorg. Chem. 1984, 23, 2803.
(c) Biagini-Cingi, M.; Manotti-Lanfredi, A.M.; Tiripicchio, A.; Cornelissen, J.P., Haasnoot, J.G.,
Reedijk, J. Inorg. Chim. Acta, 1987, 127, 189. (d) Biagini-Cingi, M.; Manotti-Lanfredi, A.M.;
Tiripicchio, A. Inorg. Chim. Acta 1985, 101, 49.
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[Co(7atp),(NCS)(H,0)3],[Co(7atp),(NCS),|(H,0);  Co7atp-NCS
[Cd(7atp),(NCS),][Cd(7atp);(H,0),(NCS)], Cd7atp-NCS
L[Cd(tp)(u-N3)(us-N3)] Cdtp-N;

6.2. Sintesis

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de estos complejos fueron adquiridos
comercialmente y empleados sin mayor purificacion, excepto el derivado 5HtpO, para

cuya sintesis y purificacién se siguio el procedimiento descrito por Abul Haj y col.’
= Zntp-NCO y Zndmtp-NCO

Sobre una disolucién acuosa de 10 mL que contiene Zn(NO3),4H,0 (0.5 mmol,
0.131 g) y ligando tp (1 mmol, 0.120 g) 6 dmtp (1 mmol, 0.148 g), respectivamente, se
afiaden lentamente 10 mL de disolucidén acuosa de NaNCO (1 mmol, 0.068 g), y se
mantiene la agitacion a 80 °C durante 15 minutos. Inmediatamente después de la adicion
de NaNCO, aparece de forma gradual una turbidez amarilla y la disolucion se filtra,
quedando amarilla transparente. Una semana después, se recogen cristales amarillos de
Zntp-NCO e incoloros de Zndmtp-NCO.

= Cdtp-NCO

Sobre una disolucion acuosa de 10 mL de Cd((NO,),-4H,0 (1 mmol, 0.308 g), se
adicionan 10 mL de una disolucién acuosa de NaNCO (2 mmol, 0.135 g) y 10 mL de otra
disolucion acuosa de tp (2 mmol, 0.245 g). La disolucion resultante se enturbia
progresivamente formandose un precipitado amarillo de composicion Cd(tp)(NCO),, que
se filtra. La disolucion resultante transparente y de color amarillo claro se deja evaporar a
temperatura ambiente. Una semana después, se recogen cristales aciculares amarillos del
compuesto Cdtp-NCO con buena calidad y de la misma composicién que el precipitado

pulverulento aislado previamente.
" Mntp-NCS

Se adicionan lentamente 10 mL de disolucién acuosa de KNCS (0.8 mmol, 0.078 g)
sobre 10 mL de otra disolucién acuosa que contiene Mn(NOj3),4H,0 (0.4 mmol, 0.1004g)

y ligando tp (0.8 mmol, 0.098 g), sin producirse ningin cambio de color durante la
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adicion. De la disolucién amarilla transparente resultante se aisla, una semana después,

90c

un polvo microcristalino de complejo [Mn(tp),(NCS),],”™ y dos dias mas tarde, se recogen

cristales prismaticos amarillos de Mntp-NCS.
= Cotp-NCS, Nitp-NCS, Zntp-NCS y Cdtp-NCS

Sobre 20 mL de una disoluciéon acuosa con 0.5 mmol de la sal metdlica
correspondiente (Co(NO,),'6H,0, 0.145 g; Ni(NO;),6H,0O, 0.145 g; Zn(NO,),"4H,0,
0.131 g; Cd(NO;),4H,0, 0.154 g) y 1 mmol de tp (0.123 g), se adiciona poco a poco una
disolucion acuosa de KNCS (1 mmol, 0.097 g, 10 mL), sin producirse ningun cambio de
color. Después de 1-2 semanas, se recogen de las respectivas disoluciones, cristales rojos

de Cotp-NCS, verdes de Nitp-NCS, amarillos de Zntp-NCS e incoloros de Cdtp-NCS.

El compuesto Zntp-NCS ya habia sido obtenido anteriormente por Szlyk y col.”
pero en forma de polvo y no como monocristal. Con el objetivo de estudiar sus
propiedades bioldgicas, se resintetizd variando ligeramente el procedimiento de sintesis
para lograr a su vez su adecuada cristalizaciéon y completar asi su caracterizacion

estructural.

. Mndmtp-NCS, Fedmtp-NCS, Codmtp-NCS, Nidmtp-NCS, Zndmtp-NCSA y
Zndmtp-NCSB

Aunque estos compuestos ya habian sido sintetizados anteriormente por Dillen y
col.,”? sus estructuras atin no se habian resuelto porque no se habia logrado aislarlos como
monocristales. Con este objetivo, hemos modificado ligeramente el método de sintesis

como se describe a continuacién:

Se hacen reaccionar en 15 mL de agua 0.5 mmol de la respectiva sal metalica
Mn(NO3),4H,0, 0.125 g; FeSO,7H,0, 0.139 g; Co(NOs),6H,O, 0.145 g;
Ni(NO;),6H,0, 0.145 g; Zn(NO3),-4H,0, 0.131 g) con 1 mmol de dmtp (0.148 g) y, en el
caso del compuesto Fedmtp-NCS, 1 mmol de NH,NCS (0.076 g) disuelto en 10 mL de
etanol, y para el resto 1 mmol de KNCS (0.097 g) en 10 mL de agua. Las disoluciones
resultantes se calientan a 50 °C durante 5-10 minutos y se dejan reposar a temperatura

ambiente. Varios dias después se recogen cristales de cada uno de los compuestos, en

1 Szlyk, E., Grodzicki, A., Pazderski, L., Bednarek, E., Kamienski, B. Polyhedron 2000, 19, 965.
2 Dillen, J.; Lenstra, A.T.H.; Haasnoot, J.G.; Reedijk, J. Polyhedron, 1983, 2(3), 195.
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todos los casos adecuados para su analisis por difraccidon de rayos X en monocristal. Con
Zn(II), se obtienen dos tipos de cristales con diferente color correspondientes a dos
polimorfos del mismo compuesto: incoloros (Zndmtp-NCSA) y rosados (Zndmtp-NCSB).
El polimorfo A es mayoritario frente a B; éste tltimo se aislé en muy pequefia cantidad y
no ha sido posible reproducir su obtencién, por lo que sélo ha podido caracterizarse hasta

el momento mediante IR, andlisis elemental y DRX en monocristal.
= Co5HtpO-NCS

Sobre una disolucién acuosa de Co(NO;),:6H,0O (0.2 mmol, 0.058 g, 5 mL) se
adiciona una disoluciéon acuosa de ligando 5HtpO (0.4 mmol, 0.054 g, 10mL) vy, a
continuacion, otra disolucion acuosa de KNCS (0.4 mmol, 0.039 g, 10 mL). La disolucion
queda rosa transparente y se mantiene con agitacion a 80 °C durante 15 min. Tras una
semana, se recogen cristales de ligando 5HtpO junto a cristales pequefios rosas de

Co5HtpO-NCS.
= Co7atp-NCS y Cd7atp-NCS

Sobre 15 mL de una disolucién acuosa que contiene 0.3 mmol de la sal metalica
correspondiente (Co(NQO;),6H,0, 0.087 g; Cd(NO;),4H,0, 0.092 g) y 0.6 mmol de 7atp
(0.081 g), se adiciona poco a poco una disolucién acuosa de KNCS (1 mmol, 0.097 g, 10
mL), sin producirse ningin cambio de color. Tras 2-4 dias, se recogen de las respectivas
disoluciones, cristales de color naranja de Co7atp-NCS y de color amarillo de Cd7atp-

NCS.
= Cdtp-N,

Se hacen reaccionar 0.25 mmol de CdSO,H,0 (0.057 g) con 0.5 mmol de tp (0.060
g) en 10 mL de agua, y a continuacion se adiciona lentamente 10 mL de una disolucion de
NalN; (0.5 mmol, 0.032 g), apareciendo una ligera turbidez amarillenta. Se filtra la mezcla
quedando una disolucién transparente de color amarillo claro. Una semana después, se

forman agregados de cristales aciculares amarillos de Cdtp-Nj.

Los datos de analisis elemental de todos los complejos aislados con pseudohaluros

se recogen en la tabla 6.1.
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Tabla 6.1. Andlisis elemental de los complejos metdlicos con 1,2,4-triazolo[1,5-alpirimidinas y

ligandos pseudohaluros.

Formula C N H S
% (exp./teo.)

Zntp-NCO C,HsN,,0,Zn 36.89/36.99  35.59/35.95  2.11/2.07

Cdtp-NCO C,H,CdN,O, 25.85/26.56  25.55/26.56 1.28/1.27

Zndmtp-NCO CsHsN(0,Zn 43.27/43.11  31.54/31.42  3.69/3.62

Mntp-NCS C,H,,MnN,,0,S, | 32.29/32.22 31.07/31.31 2.30/2.70  14.82/14.34
Cotp-NCS CyH,0Co,N»0,S, | 33.15/33.26  32.62/32.32  2.48/2.33  14.37/14.80
Nitp-NCS C,H,0NNi,O,S, 32.93/33.28 31.93/32.34  2.42/2.33 14.53/14.81
Zntp-NCS C,HgN(S,Zn 34.21/34.17  33.29/33.21 1.95/1.91  15.23/15.21
Cdtp-NCS C,HsCdN,(S, 30.46/30.74  29.48/29.87 1.77/1.72  13.24/13.68
Mndmtp-NCS C¢HyyMnN,,O,S, | 37.93/38.17 28.31/27.82  4.59/4.00 13.51/12.74
Fedmtp-NCS CsHyFeN 10,5, 38.18/38.10  28.04/27.77  4.31/4.00 12.84/12.71
Codmtp-NCS Ci6H,0CoN,40,S, 37.07/37.87 27.90/27.60 3.91/3.97 12.14/12.64
Nidmtp-NCS Ci6H,0N(NiO,S, 37.49/37.89  27.50/27.61 4.36/3.97 11.95/12.64
Zndmtp-NCSA | C;¢H (N (S,Zn 40.13/40.21  29.06/29.31 3.39/3.37  13.23/13.42
Zndmtp-NCSB | C¢H (N (S,Zn 40.04/40.21  28.69/29.31 3.36/3.37 13.41/13.42
Co5HtpO-NCS | C,,H;,CoN,,0,S, 30.02/29.82  28.83/28.98  2.52/2.50  13.18/13.27
Co7atp-NCS C3sHsgCo3N30,0S¢ | 28.69/28.52  33.34/33.26  3.51/3.32 9.93/10.55
Cd7atp-NCS CyHysCd3N,O,Se | 29.76/30.05  34.63/35.04  2.82/2.63 9.76/10.46
Cdtp-N; CH,CdN,, 19.18/18.97  44.78/44.25 1.31/1.27

6.3. Descripcion estructural

6.3.1.

Complejos con cianato

El anién cianato es una molécula lineal ambidentada que puede exhibir distintos

modos de coordinacion dependiendo del i6n metélico con el que interaccione y del efecto

electronico del resto de los ligandos que se unan al metal. Los modos de coordinacién que

puede presentar son N-monodentado, O-monodentado, N,N-puente, N,O-puente, O,O-

puente y N,N,N-puente, siendo éste ultimo el menos frecuente.

A continuacion, se describen los tres complejos obtenidos con este anion y los

derivados tp y dmtp. Dos de ellos son de Zn(II), en los cuales el anién cianato se coordina
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en forma N-monodentada dando lugar a entidades mononucleares con geometria
tetraédrica. Sin embargo, la coordinacion de este anion en el complejo de Cd(II) pasa a ser
puente N,N y N,N,N, originando asi una estructura en cadenas de cubanos incompletos

muy interesante. Sus datos cristalograficos se recogen en la tabla 6.2.

También se ha intentado obtener complejos con el resto de los iones de transicion
empleados en este trabajo, pero en todos los casos precipitaba el cianato metalico
correspondiente por formacién de algin polimero, sin que el ligando triazolopirimidinico

pudiera coordinarse.

Tabla 6.2. Datos cristalogrdficos de los complejos con el anién cianato.

Zntp-NCO Cdtp-NCO Zndmtp-NCO
Foéormula C,HgN(0,Zn  C;H,CAN4O, Ci¢HsN;(O,Zn
M, (g mol™) 389.65 316.56 445.76
Sistema cristalino | Monoclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P2,/n P-1 P-1
a(A) 11.918(5) 3.5617(4) 10.0023(15)
b(A) 11.340(5) 11.4103(13) 10.8168(16)
c(A) 12.434(5) 12.0524(14) 11.1094(16)
a(®) 90.00 71.286(2) 116.772(2)
L© 115.472(5) 83.404(2) 107.226(2)
7(®) 90.00 87.609(2) 98.557(2)
V(A% 1517.1(11) 460.84(9) 967.2(2)
Z 4 2 2
Pear (8 cm®) 1.706 2.281 1.531
Color Amarillo Incoloro Incoloro
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.652 2.363 1.306
Rango 6 (°) 1.98 - 25.00 1.79 - 28.10 2.19-28.38
Reflex. medidas 7937 5332 11387
R(int) 0.0388 0.0237 0.0246
GOF en F 1.009 1.148 1.009
R(F) [I>20(D)] 0.0386 0.0213 0.0393
WR(F?) [I>20(1)] 0.0936 0.0544 0.0993
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La estructura del compuesto Zntp-NCO consiste en complejos mononucleares
como el que aparece en la figura 6.1. Cada 16n Zn(II) posee un entorno de coordinaciéon
tetraédrico ZnN, con un indice 1,=0.926.%° En dicho entorno, dos ligandos tp se coordinan
a través de N3 y dos aniones tiocianato lo hacen a través del atomo de nitrogeno. En la

tabla 6.3 se indican las distancias y angulos de enlace para este entorno de coordinacion.

Aunque los ligandos tp de dos mondémeros adyacentes se sitian de forma paralela a
una distancia de 3.283 A, no se produce un solapamiento real entre los anillos de dichos
ligandos y, por tanto, no existen interacciones de stacking entre ellos. La ausencia de
moléculas de agua y de otros grupos dadores de hidrégeno, evita la formacion de enlaces
de hidrégeno en la estructura, que se teje unicamente a través de fuerzas de van der Waals

y otras interacciones débiles e inespecificas.

Figura 6.1. Entorno de coordinacion del ion Zn(Il) en el complejo Zntp-NCO (elipsoides al 50% de
probabilidad).

Cuando sustituimos Zn(II) por Cd(II), la estructura del complejo pasa a ser
polimérica formando cadenas dobles de composicion [Cd(tp)(u-NCO)(u;-NCO)]. Cada
i6n Cd(II) presenta un entorno octaédrico ligeramente distorsionado de tipo CdNg, que
esta constituido por un ligando tp N3-monodentado en una de las posiciones axiales, dos
aniones cianato p,-puente ecuatoriales y tres aniones cianato ps-puente ocupando el resto

de las posiciones del octaedro en disposicion fac (figura 6.2).
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Figura 6.2. Entorno de coordinacion del ion Cd(Il) en el complejo Cdtp-NCO (elipsoides al 50% de
probabilidad).

La doble cadena originada puede describirse también como una cadena de cubanos
a los que les falta un vértice, que comparten dos caras con los adyacentes (figura 6.3).
Estos cubanos estdn formados por tres cationes Cd(II) y cuatro atomos de nitrégeno
pertenecientes a cuatro grupos cianato que presentan dos modos de coordinacién
distintos: p, y ps. Dentro de la cadena, existen tres distancias Cd--Cd diferentes, 3.562,

3.602 y 3.674 A, mientras que la menor distancia Cd-Cd entre dos cadenas es de 8.807 A.

Finalmente, se producen fuertes interacciones de stacking entre los anillos tp de la
cadena (solapamiento parcial), que se disponen en planos totalmente paralelos separados a
una distancia de 3.282 A.
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Figura 6.3. 4 la izquierda, cadena doble de cubanos incompletos en el compuesto Cdtp-NCO y, a la

derecha, vista lateral de dicha cadena a lo largo de su eje de propagacion, el eje a.

En el caso del complejo Zndmtp-NCO, vuelve a repetirse una topologia similar a la
de su analogo con tp descrito anteriormente. La simetria del complejo es tetraédrica (T, =
0.924)% y el i6n Zn(II) se encuentra rodeado por dos ligandos dmtp coordinados en forma
N3-monodentada y por dos aniones cianato coordinados a través del nitrogeno (figura
6.4). Las distancias de enlace al i6n Zn(II) son las tipicas para estos tipos de ligandos.
Dichas distancias se recogen en la tabla 6.3, junto con los angulos de enlace del entorno de

coordinacion.

La estructura cristalina queda estabilizada por la presencia de interacciones m-7
entre los anillos pirimidinicos de los ligandos dmtp, cuyos planos se encuentran a una
distancia de 3.477 A y originan dimeros supramoleculares como el que se representa en la

figura 6.5.
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Figura 6.4. Entorno de coordinacion del ion Zn(1l) en el complejo Zndmtp-NCO (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Figura 6.5. Formacion de dimeros por interacciones de stacking m-n en el compuesto Zndmtp-

NCO.
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Tabla 6.3. Distancias y dangulos de enlace mds significativos de las estructuras de los complejos

Zntp-NCO y Zndmtp-NCO.

Zntp-NCO Zndmtp-NCO

Distancias (A)

Zn-N3 2.046(3) 2.043(2)
2.027(3) 2.022(2)

Zn1-Nyco 1.909(3) 1.902(2)
1.915(3) 1.919(2)

Angulos (°)

N3-Zn-N3 106.30(10)  103.25(8)

N3-Zn-Nyeo | 112.23(12)  111.07(9)
106.44(12)  105.50(10)
111.45(12)  114.59(9)
102.34(12)  106.30(9)
Nuco-Zn-Nneo | 117.12(13)  115.09(11)

Tabla 6.4. Distancias y dngulos de enlace mads significativos de la estructura de Cdtp-NCO.

Cdtp-NCO

Distancias (A)

Cd-N3 2.308(2)

Cd-N1C 2.348(2)  2.428(2)
2.403(2)

Cd-N2C 2.321(2)  2.351(2)

Cd--Cd 3.5617(4) 3.6023(4)
3.6741(4)

Angulos (°)

N3-Cd-N1C 91.84(8)  172.77(7)
99.64(8)

N3-Cd-N2C | 87.85(8)  95.63(8)
NIC-Cd-NIC | 80.97(8)  80.97(8)
82.08(8)
N2C-Cd-N2C | 99.34(8)
N2C-Cd-N1C | 82.17(8)  91.55(8)
80.37(8)  172.51(7)
90.23(8)  172.21(7)
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6.3.2. Complejos con tiocianato

El anidn tiocianato presenta un comportamiento parecido al del cianato, pudiendo
actuar como ligando terminal o como ligando puente entre dos o tres iones metalicos. Sus
posibles modos de coordinacion son N-monodentado, S-monodentado, N,N-puente, N,S-
puente, N ,N,N-puente y S,S-puente, siendo éste ultimo mucho menos habitual que el

resto.

En nuestros estudios con este anién, hemos conseguido aislar en forma de
monocristal 14 nuevos complejos ternarios con los cinco derivados triazolopirimidinicos
objetos de estudio. Comenzaremos por aquellos que contienen el ligando tp, cuyos datos

cristalograficos se recogen en la tabla 6.5.
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Tabla 6.5. Datos cristalogrdficos de los compuestos Mutp-NCS, Cotp-NCS, Nitp-NCS, Zntp-NCS y Cdtp-NCS.

Mntp-NCS Cotp-NCS Nitp-NCS Zntp-NCS Cdtp-NCS
Foérmula C,H ;MnN,0,S,  CyHy0CoN»0,S,  CpHygNypNi,O,S,  CpHgN S, Zn CpHgCdN,,S,
M, (g mol™) 447.38 866.70 866.26 421.77 468.80
Sistema cristalino | Monoclinico Monoclinico Monoclinico Triclinico Ortorrémbico
Grupo espacial P2,/n P2,/c P2,/c P-1 Aba2
a(A) 8.6882(7) 12.510(3) 12.3178(8) 8.3560(8) 8.3799(19)
b(A) 12.6477(10) 12.902(3) 12.8907(8) 9.8610(9) 19.526(4)
c(A) 9.0639(7) 12.175(3) 12.1015(8) 11.2070(10) 10.357(2)
a(®) 90.00 90.00 90.00 86.6060(14) 90.00
£O 111.7360(10) 116.431(3) 115.818(1) 71.8330(13) 90.00
7(©) 90.00 90.00 90.00 71.3910(13) 90.00
V(A% 925.18(13) 1759.8(7) 1729.73(19) 830.70(13) 1694.7(7)
Z 2 2 2 2 4
Pear (g ) 1.606 1.636 1.663 1.686 1.837
Color Amarillo claro Rojo Azul claro Amarillo claro  Incoloro
T (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 0.971 1.238 1.389 1.749 1.554
Rango 6 (°) 2.77-25.00 1.82-25.00 1.84-28.28 1.91-25.00 2.09-24.99
Reflex. medidas 4790 16630 19963 8199 4277
R(int) 0.0163 0.0522 0.0556 0.0188 0.0281
GOF en F* 1.076 1.061 1.028 1.058 1.008
R(F) [I>20(1)] 0.0292 0.0387 0.0462 0.0296 0.0238
WR(F?) [I>20(D)] 0.0776 0.0848 0.0954 0.0826 0.0546
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El complejo Mntp-NCS estd constituido por unidades mononucleares
centrosimétricas neutras de composicion [Mn(tp),(NCS),(H,0),] (figura 6.6), en las que el
entorno de coordinacion del i6n metalico presenta estequiometria MnN,O, y geometria
octaédrica distorsionada. Las distancias de enlace M-N3,, y M-Nycs entran dentro del
rango tipico para estos ligandos (tabla 6.6) y los angulos cis de enlace son cercanos a 90°
(87.2° - 89.6°). Las moléculas de tp ocupan las posiciones axiales del octaedro de
coordinaciéon y se disponen en trans, al igual que las moléculas de agua y los aniones

tiocianato. Los anillos de tp no son coplanares sino que forman un angulo de 66.35°.

Figura 6.6. Entorno de coordinacion del ion Mn(Il) en el complejo Mntp-NCS (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua y los 4&tomos N1 (2.860 A) de
los ligandos tp generan redes bidimensionales como la que aparece en la figura 6.7. La
estructura cristalina se estabiliza por las interacciones de n-stacking que se producen entre

los anillos de tp, con una distancia interplanar de 3.425 A.
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Figura 6.7. Vista de la capa supramolecular originada por enlaces de hidrogeno en el compuesto

Mutp-NCS.

Los compuestos Cotp-NCS y Nitp-NCS son isoestructurales y presentan
estructuras poliméricas en cadenas con unas caracteristicas muy novedosas para este tipo
de complejos (figura 6.8). Por comodidad en la descripcion, a partir de ahora nos
referiremos s6lo a uno de ellos, Nitp-NCS. En primer lugar, debe destacarse la
coexistencia en la estructura de dos iones Ni(II) con distintos entornos de coordinacion.
En la figura 6.8, se puede observar que el i6n Nil muestra un entorno NiN,O,, mientras
que el 16n Ni2 posee un entorno NilNg, ambos con una geometria octaédrica ligeramente
distorsionada. El i6n Nil estd rodeado de cuatro moléculas de tp, todas ellas coordinadas
a través de N3, y dos moléculas de agua. Dos de las cuatro moléculas de tp se coordinan
en forma N3-monodentada y se sitian en planos paralelos separados 0.242 A, mientras
que las otras dos ocupan las posiciones axiales del octaedro situandose coplanares entre si
y conectan a través de su anillo triazolico (N1,N3-puente) el i6n metalico con el vecino,
Ni2, actuando en modo N1,N3-puente y dejando una distancia Ni-Ni de 6.159 A (6.255
A en el caso de Cotp-NCS). Por otra parte, el ién Ni2 se encuentra coordinado a las dos
moléculas de tp puente mencionadas a través de N1, y a cuatro aniones tiocianato, que
ocupan las posiciones ecuatoriales del octaedro de coordinacidn, a través de su atomo de

nitrogeno, los cuales ocupan las posiciones ecuatoriales del octaedro de coordinacién. En
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la tabla 6.6, se recogen las distancias y los angulos de enlace de ambos entornos de

coordinacién para los dos complejos.

La propagacion de la estructura da lugar a cadenas simples como la que aparece en
la figura 6.9, que se propagan en la direccion del eje a y presentan una alternancia de iones
Nil y Ni2. Dentro de estas cadenas, se originan enlaces de hidrogeno entre los atomos N4

de los ligandos tp monodentados y puente y las moléculas de agua.

Figura 6.8. Entorno de coordinacion de los dos iones Ni(Il) no equivalentes cristalogrdficamente en

el complejo Nitp-NCS (elipsoides al 50% de probabilidad).
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Figura 6.9. Estructura en cadenas que presenta el complejo Nitp-NCS, isoestructural con Cotp-

NCS.
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El compuesto Zntp-NCS guarda un gran parecido con los compuestos Zntp-NCO
y Zndmtp-NCO, descritos anteriormente, pero no es isoestructural a éstos. Este
compuesto consiste en entidades discretas como la que aparece en la figura 6.10. El
entorno de coordinacion del i6n Zn(II) es ZnN, con geometria tetraédrica (T, = 0.928),* y
esta constituido por dos aniones tiocianato coordinados a través de su atomo de nitrogeno,
y dos ligandos tp N3-monodentados. Las distancias de enlace entran dentro del rango
tipico para complejos de derivados triazolopirimidinicos con geometria tetraédrica. Dichas
distancias se indican en la tabla 6.6, junto a los angulos de enlace de la esfera de

coordinacion.

NID 53C

- 2 N4B chD
- $3D

Figura 6.10. Entorno de coordinacion del ion Zn(Il) en el complejo Zntp-NCS (elipsoides al 50%
de probabilidad).

Las unidades monoméricas interaccionan por 7-stacking entre los anillos de tp,
originando cadenas como la que se muestra en la figura 6.11. El stacking o apilamiento
entre los pares de anillos A esta muy desplazado y la distancia entre los atomos mas
cercanos (C2A-C3AA) es de 3.691 A. Sin embargo, los anillos B se disponen totalmente
paralelos en conformacion anti y muy solapados a una distancia interplanar de 3.629

A. No se producen interacciones por enlaces de hidréogeno en este compuesto.
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Figura 6.11. Cadenas supramoleculares originadas por interacciones de stacking en el compuesto

Zntp-NCS.

El compuesto Cdtp-NCS, consiste en un polimero de coordinaciéon bidimensional
en el cual, el i6bn Cd(II) esta coordinado a cuatro ligandos tp y dos aniones tiocianato
(figura 6.12), todos ellos simétricamente relacionados por un eje binario que pasa por el
centro metéalico. Cada uno de los cuatro ligandos tp conecta al i6n metédlico con un i6n
adyacente a través de su anillo triazélico (modo NI1,N3-puente). Los dos ligandos
tiocianato se disponen en trans completando un entorno de coordinacién octaédrico de
tipo CdNg. En la tabla 6.6, encontramos las distancias y angulos de enlace mas relevantes

de dicho entorno.
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{

Figura 6.12. Entorno de coordinacion del ion Cd(Il) en el complejo Cdtp-NCS (elipsoides al 50%
de probabilidad).

En el plano cristalografico (010), se forma una red bidimensional de rejilla
cuadrada, en la cual todos los iones se sittian en el mismo plano, mientras que los ligandos
tp quedan hacia arriba y hacia abajo alternadamente, tal y como se observa en la figura
6.13, y los ligandos tiocianato quedan a ambos lados de la red. La distancia intermetélica
entre los iones Cd vecinos es de 6.661 A y los angulos de cada reticulo son de 77.9° y
102.0°. Las capas se empaquetan de forma paralela sin producirse interacciones por
enlaces de hidrégeno o por stacking entre ellas (figura 6.14). Compuestos isoestructurales a
éste de tipo [M(u-tp)(NCS),], donde M= Mn(Il) y Fe(II), ya han sido publicados

previamente.”®
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Figura 6.14. Empaquetamiento de las capas en el plano (001) del complejo Cdtp-NCS.
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Tabla 6.6. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de los complejos Mntp-NCS, Cotp-NCS, Nitp-NCS, Zntp-NCS y Cdtp-NCS.

Mntp-NCS Cotp-NCS Nitp-NCS Zntp-NCS Cdtp-NCS
Distancias (A)
M-N1 2.166(3) 2.135(2) 2.447(6)
M-N3 2.2738(14) 2.129(2) 2.105(2) 2.015(2) 2.355(6)
2.083(2) 2.080(2) 2.019(2)
M-Nyes 2.1791(17) 2.048(3) 2.048(3) 1.925(2) 2.247(3)
2.063(3) 2.062(3) 1.934(2)
M-OW 2.2136(15) 2.101(2) 2.089(2)
MM 6.255(2) 6.1589(4) 6.661(1)
Angulos (°)
N3-M-N3 180.0 89.05(9) 180.0 89.30(9) 180.0 107.06(8) 89.20(30)
N1-M-N1 180.0 180.0 83.80(30)
N1-M-N3 93.51(9) 177.20(30)
N3-M-OW 87.19(6) 92.81(6) 87.38(9) 87.61(9) 87.48(9)  88.45(9)
Nycs-M-OW 89.56(7) 90.44(7) ---
N3-M-Nycs 89.35(6) 90.65(6) --- 111.15(8) 108.02(8) 88.80(20)  94.40(20)
100.84(9) 111.07(8)
N1-M-Nycs 89.00(10) 88.63(10) 89.36(10) 88.87(10) 85.10(20)  91.60(20)
Nnes-M-Nyes 180.0 88.65(11) 88.70(11) 118.10(10) 175.50(40)
Enlaces de H (A)
O1--N1A 2.860 N4A--O1W 2.818 N4A-~O1W 2.789

N4B--O1W 2.921

N4B--O1W 2.914

soineyopnasd A seurprwiii[v-g‘1jojozen ] -5'z‘ 1 uod sofojdwo))
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Los compuestos Mndmtp-NCS, Fedmtp-NCS, Codmtp-NCS y Nidmtp-NCS son
isoestructurales y de naturaleza mononuclear. Sus datos cristalograficos se recogen en la

tabla 6.7.

Tabla 6.7. Datos cristalogrdficos de de la serie isoestructural Mdmitp-NCS, donde M=Mn(I), Fe(Il), Co(Il), Ni(I).

Mndmtp-NCS Fedmtp-NCS Codmtp-NCS Nidmtp-NCS
Foérmula CisHo0MnNj0,S,  Ci¢Hy0FeNi0,S,  CigHyCoN0,S;  CiHypoNoNiO,S,
M, (g mol™) 503.48 504.40 507.47 507.25
Sistema cristalino | Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/¢ Q2/c C2/c C2/c
a(A) 15.4350(17) 15.5460(12) 15.4543(10) 15.431(5)
b(A) 8.2720(17) 8.2520(12) 8.1204(6) 8.212(5)
c(A) 17.5120(17) 17.5280(12) 17.2975(12) 17.329(5)
a(®) 90.00 90.00 90.00 90.00
£ 102.084(3) 102.092(2) 102.5205(11) 101.524(5)
7(°) 90.00 90.00 90.00 90.00
V(A% 2186.4(6) 2198.7(4) 2119.1(3) 2151.7(16)
Z 4 4 4 4
Peat (g c) 1.530 1.524 1.591 1.566
Color Incoloro Amarillo Rojo Verde
T (K) 293(2) 293(2) 100(2) 293(2)
u (mm™) 0.831 0.912 1.044 1.132
Rango 6 (°) 2.38-28.41 2.38-28.26 2.41-28.14 2.40-27.63
Reflex. medidas | 6673 6653 6447 6541
R(int) 0.0397 0.0189 0.0185 0.0462
GOF en F* 1.001 1.070 1.064 0.952
R(F) [I>20(])] 0.0449 0.0331 0.0288 0.0460
wWR(F®) [I>26(D)] | 0.1101 0.0901 0.0722 0.1047
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La figura 6.15 muestra el complejo Codmtp-NCS, elegido para describir la
estructura de esta serie isoestructural de compuestos. El entorno del ién metalico es
octaédrico distorsionado de tipo MN,O,, donde los ligandos tiocianato se colocan en cis
en las posiciones ecuatoriales, y dos moléculas de agua ocupan las otras dos posiciones
ecuatoriales, mientras que los ligandos dmtp se colocan en las posiciones axiales
coordinados en su modo madas habitual, N3-monodentado. Todos los ligandos estan
relacionados mediante un eje de simetria binario que coincide con las bisectrices del
angulo cis entre los tiocianatos (N1T-M-N1T) y del angulo cis entre las moléculas de agua
(O1W-M-O1W). Los ligandos dmtp forman un angulo diedro en torno a 65°. En la tabla
6.8, se indican las distancias y angulos de enlace cis y trans de la esfera de coordinaciéon

para esta serie isoestructural.

Figura 6.15. Entorno de coordinacion del ion Co(Il) en el complejo Codmtp-NCS (elipsoides al
50% de probabilidad).
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Las unidades mononucleares se empaquetan formando redes supramoleculares 2D
que podrian deberse a enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua y los atomos de
azufre de los grupos tiocianato (S---H = 2.15 - 2.48 A) ** (figura 6.16). Ademas, se forman
enlaces de hidrégeno intramoleculares entre los dtomos N4 de los ligandos dmtp y las
moléculas de agua. A su vez, estas capas se apilan por medio de interacciones de stacking
desplazado entre los anillos de dmtp de las diferentes capas con distancias interplanares

que oscilan entre 3.468 A para Codmtp-NCS y 3.530 A para Nidmtp-NCS.

7- stacking
desplazado
(3468 A)

!

Figura 6.16. Formacion de capas supramoleculares por enlaces de hidrogeno y apilamiento de

dichas capas por Tt-stacking entre los ligandos dmtp en el complejo Codmtp-NCS.

Tabla 6.8. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de la serie isoestructural Mdmtp-NCS,

donde M=Mn(Il), Fe(II), Co(I), Ni(Il).

% (a) Bhowmik, P.; Chattopadhyay, S.; Drew, M.G.B.; Diaz, C.; Ghosh, A. Polyhedron 2010, 29,
2637. (b) Bowmaker, G.A.; Pakawatchai, C.; Saithong, S.; Skeltonc, B.W.; Whitec, A.H. Dalton
Trans. 2009, 2588.
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Mndmtp-NCS Fedmtp-NCS Codmtp-NCS Nidmtp-NCS
Distancias (A)
M-N3 2.282(2) 2.2336(13) 2.1832(14) 2.131(2)
M-Nycs 2.145(2) 2.1089(14) 2.0735(14) 2.045(3)
M-O1W 2.213(2) 2.1647(13) 2.1232(12) 2.097(3)
Angulos (°)
Nnes-M-Nyes 96.39(12) 95.85(8) 95.93(8) 95.12(16)
O1W-M-O1W 85.43(12) 85.84(7) 86.09(7) 85.63(15)
NyessM-O1W 89.14(8) 89.17(6) 88.99(5) 89.64(11)
NyessM-N3 89.67(8) 89.57(5) 89.23(5) 89.76(10)
O1W-M-N3 87.74(8) 89.01(5) 87.10(5) 86.66(10)
N3-M-N3 173.73(11) 175.03(7) 176.33(7) 176.95(15)
Diedro ligandos dmtp | 66.35 65.03 66.13 64.12
Enlaces de H (A)
N4---01W 2.849 2.831 2.804 2.807
O1W---S 3.225 3.272 3.258 3.279

Cuando se empled Zn(II) en presencia de los mismos ligandos, se obtuvieron dos
tipos diferentes de cristales, unos incoloros y otros rosaceos (figura 6.17), correspondientes
a dos estructuras polimoérficas del mismo compuesto, Zndmtp-NCS. Los datos

cristalograficos y de refinamiento para ambas estructuras se recogen en la tabla 6.9.
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Tabla 6.9. Datos cristalogrdficos de los compuestos polimorfos Zndmtp-NCSA y Zndmtp-NCSB.

Zndmtp-NCSA Zndmtp-NCSB
Formula Ci¢Hi6N(S,Zn C¢H¢N(S,Zn
M, (g mol™) 477.88 477.88
Sistema cristalino | Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-1 P2,/c
a(A) 8.455(5) 15.7310(16)
b(A) 9.167(5) 10.4122(10)
c(A) 14.938(5) 13.6336(14)
a (°) 103.102(5) 90.00
B©) 92.570(5) 104.172(2)
7 (%) 110.091(5) 90.00
V(A% 1049.5(9) 2165.1(4)
Z 2 4
P (g cm) 1.512 1.466
Color Incoloro Rosa
T (K) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.394 1.351
Rango 6 (°) 2.45-28.28 1.34 - 28.06
Reflex. medidas 12242 22880
R(int) 0.0223 0.0278
GOF en F* 1.048 1.025
R(F) [I>20(])] 0.0338 0.0359
WR(FY [I>20(D)] | 0.0941 0.0857

Polimorfo A

Figura 6.17. Cristales de los polimorfos Zndmtp-NCSA y Zndmtp-NCSB.
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En ambas estructuras, el i6n metalico presenta un entorno de coordinacién
tetraédrico (1, = 0.92 para el polimorfo A y 0.90 para el polimorfo B) iEror! Marcador no definido.
con estequiometria ZnN,, constituido por dos ligandos dmtp coordinados a través de N3 y
dos aniones tiocianato interaccionando por su atomo de nitrogeno (figura 6.18). Las
principales distancias y angulos de enlace para ambos compuestos se indican en la tabla

6.10.

En el polimorfo A, las entidades monoméricas interaccionan por parejas a través de
stacking parcial entre los anillos de dos de sus ligandos dmtp, con una distancia interplanar
de 3.436 A. Este comportamiento lo observibamos anteriormente en su analogo con
cianato, Zndmtp-NCO. Por el contrario, en el polimorfo B no se establecen este tipo de
interacciones y, por tanto, la estructura se estabiliza inicamente mediante interacciones
mas débiles como fuerzas de van der Waals, dipolo-dipolo, etc. Este hecho podria
justificar la mayor estabilidad del polimorfo A frente a B. En la figura 6.19, se representan

las celdillas de estos dos polimorfos.

Figura 6.18. Entorno de coordinacion del ién Zn(Il) en el complejo Zndmtp-NCSA (elipsoides al
50% de probabilidad).
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Figura 6.19. Celdillas unidad en la direccion del eje ¢ de los polimorfos Zndmtp-NCSA (izquierda)

y de Zndmtp-NCSB (derecha).

Tabla 6.10. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de los compuestos

polimorfos Zndmtp-NCSA y Zndmtp-NCSB.

Zndmtp-NCSA  Zndmtp-NCSB

Distancias (A)

Zn-N3 2.018(2) 1.995(2)
2.019(2) 2.015(2)

Zn-Nycs 1.931(2) 1.945(2)
1.940(2) 1.922(3)

Angulos (%)

N3-Zn-N3 105.25(7) 105.96(9)

N3-Zn-Nycs 116.71(8) 103.36(10)
105.04(8) 121.05(11)
108.04(9) 109.62(10)
107.14(8) 105.08(11)

Nnes-Zn-Nyes | 113.96(9) 111.42(12)

Por ultimo, describimos las

estructuras de los compuestos obtenidos con los

derivados 5HtpO y 7atp, cuyos datos cristalograficos aparecen recogidos en la tabla 6.11.
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Tabla 6.11. Datos cristalogrificos de los compuestos Co5SHtpO-NCS, Co7atp-NCS y Cd7atp-
NCS.

Co5HtpO-NCS Co7atp-NCS Cd7atp-NCS
Férmula C,H,CoN;0,S;, CsH,5C0, 5N 1305S;  CyeHygCd3Ny4O,S4
M, (g mol™) 483.36 758.14 1838.86
Sistema cristalino | Triclinico Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P-1 P2,/c P-1
a(A) 7.804(2) 12.311(2) 11.701(5)
b(A) 7.996(2) 12.309(2) 12.753(5)
c(A) 9.436(2) 20.662(2) 12.772(5)
a(®) 111.43(2) 90.00 81.074(5)
L©®) 108.05(2) 98.58(12) 89.871(5)
7 (©) 105.10(2) 90.00 66.667(5)
V(A% 472.3(3) 3096.0(9) 1725.1(12)
Z 1 4 1
Pear (g cm™) 1.699 1.627 1.770
Color Rojo Rojo Amarillo
T (K) 293(2) 293(2) 293(2)
u (mm™) 1.174 1.079 1.178
Rango 6 (°) 2.60 - 28.29 1.67-18.91 1.62 -28.22
Reflex. medidas 2983 8643 19906
R(int) 0.0388 0.0852 0.0247
GOF en F° 1.060 1.119 1.030
R(F) [I>20(D)] 0.0297 0.0916 0.0300
WR(F?) [I>20(I)] | 0.0808 0.2639 0.0727

Con el derivado 5SHtpO se ha aislado, por el momento, un solo complejo en forma
de monocristal, cuya férmula molecular es [Co(5HtpO),(NCS),(H,0),] (Co5HtpO-NCS).
Su estructura estd constituida por entidades mononucleares centrosimétricas en las que el
i6n Co(II) presenta su habitual geometria octaédrica distorsionada. Su entorno de
coordinacion es CoN,O, y esta formado por dos aniones tiocianato N-coordinados y dos
moléculas de agua en las posiciones ecuatoriales en disposicion trans, y dos derivados
5HtpO N3-monodentados en las posiciones axiales (figura 6.20). Los dos ligandos 5SHtpO

se encuentran en la forma tautomérica protonada en N4, y los planos definidos por sus
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anillos no son coplanares sino que estan contenidos en planos paralelos entre si. En la

tabla 6.12, se recogen las distancias y angulos de enlace mas relevantes de este compuesto.

Figura 6.20. Entorno de coordinacion del ion Co(Il) en el complejo CoSHtpO-NCS (elipsoides al
50% de probabilidad).

El establecimiento de interacciones O-H-S en la estructura da lugar a la formacion
de capas supramoleculares como la que se representa en la figura 6.21. De un modo
parecido a lo que ocurria en la serie isoestructural Mdmtp-NCS, entre dichas capas se
producen interacciones de m-stacking de dos tipos: con solapamiento parcial entre los
anillos triazolo con una distancia interplanar de 3.299 A, y con solapamiento parcial entre

los anillos pirimidinicos con una distancia interplanar de 3.464 A (figura 6.22).
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Figura 6.21. Perspectiva en el plano (010) de la capa supramolecular formada por los enlaces de

hidrégeno en el complejo Co5HtpO-NCS.

Figura 6.22. Empaquetamiento de las capas de enlaces de hidrogeno por interacciones de T-stacking

desplazado en el compuesto Co5HtpO-NCS.
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Con el derivado 7atp, se han aislado dos complejos que contienen el ligando
auxiliar tiocianato. El primero de ellos, Co7atp-NCS, tiene una composicion
[Co(7atp),(NCS)(H,0);],[Co(7atp),(NCS),](H,O)s, v en su estructura coexisten dos
especies complejas mononucleares con entornos de coordinacion y cargas diferentes. La
especie Col presenta un entorno CoN;O; con geometria octaédrica ligeramente
distorsionada, en la que dos ligandos 7atp se coordinan en el eje principal a través de N3,
mientras que tres moléculas de agua y una de tiocianato ocupan las posiciones
ecuatoriales. La especie Co2 también muestra un entorno de coordinaciéon octaédrico
poco distorsionado pero en este caso de tipo CoNg, donde dos ligandos 7atp ocupan las
posiciones axiales y cuatro aniones tiocianato se coordinan en las ecuatoriales. En el
atomo de cobalto Co2, se situa un centro de simetria. Las distancias y angulos de enlace

de ambos entornos de coordinacion se hallan recogidos en la tabla 6.12.

e

Figura 6.23. Entornos de coordinacion de las especies Col y Co2 en el compuesto CoZatp-NCS.
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Los ligandos 7atp se disponen casi coplanares entre si en Col y totalmente
coplanares en Co2, en ambos casos con orientacidén cabeza-cola. Esta disposicion estd
estabilizada mediante interacciones de n-stacking parcial (3.6 A) entre dichos ligandos. Por
otra parte, se establecen numerosos enlaces de hidrégeno en la estructura, participando
todos los atomos de nitrogeno de los ligandos 7atp, los atomos de azufre S1D y S1E, y
todas las moléculas de agua coordinadas y de cristalizacion. Como resultado, se origina
una red 3D muy compleja de enlaces de hidrogeno. En la figura 6.24, se representa una
subestructura en cadenas por enlaces de hidrogeno entre las especies del complejo Col; en
ella, se observa el caracteristico patrén de enlace que exhiben las moléculas de 7atp a lo

largo de toda la estructura (también en las especies Co2).

/“\ N4B \/“>\N o
/\\ N1B

- WO O

Figura 6.24. Vista de la subestructura en cadenas generada por los enlaces de hidrogeno que se

establecen entre los ligandos 7atp en una de las especies del complejo CoZatp-NCS.

El altimo compuesto obtenido con el anidn tiocianato, Cd7atp-NCS, responde a la
féormula molecular [Cd(7atp),(NCS),][Cd(7atp);(H,0),(NCS)], y, como deducir de dicha
férmula, guarda algunas similitudes con el complejo anterior. Este compuesto también
esta constituido por dos complejos mononucleares diferentes (figura 6.25), en este caso,
uno anidnico (carga=-2) y otro catidnico (carga=+1). En ambas especies, el i6n metalico
muestra un entorno octaédrico distorsionado, cuya estequiometria es CdNg para el caso de
Cdl1, y CdN,O, para el caso de Cd2. El i6n Cdl esta rodeado por dos ligandos 7atp
coordinados via N3 en las posiciones axiales del octaedro de coordinacidén, mientras que
cuatro aniones tiocianato se coordinan ecuatorialmente a través de su atomo de nitrogeno.
Los seis ligandos estan relacionados por un centro de simetria localizado en el i6n

metalico. El i6n Cd2 presenta un entorno octaédrico mas distorsionado que el de Cdl, y
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sus posiciones ecuatoriales estan ocupadas por tres ligandos 7atp N3-monodentados y un
tiocianato interaccionando por el atomo de nitrégeno, mientras que dos moléculas de
agua se coordinan en las posiciones axiales. Las distancias y angulos de enlace mas

representativos de ambos entornos de coordinacion se recogen en la tabla 6.12.

Figura 6.25. Entornos de coordinacion de las especies Cdl y Cd2 en el compuesto Cd7atp-NCS
(elipsoides al 50% de probabilidad).

En la estructura cristalina del compuesto Cd7atp-NCS se establecen numerosas
interacciones débiles por enlaces de hidrogeno, gracias en gran parte a la presencia de los
grupos amino de los derivados triazolopirimidinicos, que junto a los atomos NI, las
moléculas de agua y los atomos de azufre, expanden la estructura formando capas dobles
de complejos Cd2 conectadas entre si a través de cadenas de Cd1 (figura 6.26). En la tabla
6.12, se indican las distancias de todos los enlaces de hidrogeno que se producen en este

compuesto.
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Figura 6.26. Estructura supramolecular generada por enlaces de hidrogeno en el compuesto

Cd7atp-NCS.

La coexistencia en el mismo compuesto de dos tipos de iones metalicos de la
misma naturaleza pero con entornos de coordinacién diferentes es un fendmeno poco
habitual en los complejos con derivados triazolopirimidinicos; sin embargo, no es la
primera vez que se produce. Sin ir mas lejos, a lo largo de este trabajo hemos observado
este comportamiento en otros dos compuestos con el mismo ligando auxiliar, los

polimeros Nitp-NCS y Cotp-NCS.
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Tabla 6.12. Distancias y dngulos de enlace mds significativos de las estructuras de los compuestos

Co5HtpO-NCS, Co7Zatp-NCS y Cd7atp-NCS.

Co5HtpO-NCS Co7atp-NCS Cd7atp-NCS
Distancias (A)
M-N3 2.1691(14) 2.116(14) 2.168(13) 2.440(2) 2.335(2)
2.318(2)  2.346(2)
M-Nycs 2.0809(15) 2.082(18) 2.104(19) 2.258(2)  2.297(2)
2.111(18) 2.369(2)
M-OW 2.1032(14) 2.115(13) 2.139(13) 2.285(2) 2.298(2)
2.143(13)
Angulos (%)
N3-M-N3 180.0 177.9(6)  180.0 96.91(7)  83.89(7)
178.46(7) 180.0
N3-M-Nycs 89.28(6) 89.2(6) 89.3(6) 86.76(8)  90.71(7)
90.72(6) 93.5(5) 86.5(5) 80.53(8)  170.47(7)
93.5(6) 86.5(6) 88.64(7)  93.24(8)
99.47(8)
N3-M-OW 93.84(6) 90.9(6) 87.9(6) 89.19(7)  89.55(7)
86.16(6) 88.2(5) 93.3(5) 86.98(8)  87.73(8)
91.1(6) 90.4(6) 93.63(8)  85.59(8)
Nycs-M-Nyes 180.0 180.0 89.4(7) 87.28(9)  180.0
90.6(7) 180.0 92.72(9)
Nycs-M-OW 90.72(6) 99.6(6) 175.1(6) 87.61(9)  100.29(8)
89.28(6) 89.8(6)
OW-M-OW 180.0 84.5(6) 170.4(6)  171.56(8)
86.1(6)
Enlaces de H (A)
O1W--0O5A 2.722 N4A--O1W 2.825 N71A--N1A 3.054
N4---O5A 2.842 N4B--O3W 2.925 N4A:--N71D 2.850
O1W--S1B 3.223 NI1A--N71B 3.021 O2W--N4C 2.795
N71A--N1B 2.983 N4B--O1W 2.998
O2W--04W 2.761 N1C-N71B 3.044
N1C---N71C 2.982 N71C--N1B 3.042
N4C--O5W 2.813 O1W--0O1W 2.995
O4W--O5W 2.753 S1G--O2W 3.255
O1W--S1D 3.254
O2W--S1E 3.270
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6.3.3. Complejo con aziduro

Practicamente las mismas propiedades coordinantes de los aniones cianato y
tiocianato pueden ser trasladadas al anién aziduro. Sin embargo, segin la bibliografia,®*
éste ultimo ha conducido a la obtencién de un volumen de sistemas discretos y extendidos
mucho mayor que los aniones cianato y tiocianato. A pesar de este hecho, en nuestros
estudios con derivados triazolopirimidinicos y diversos iones metalicos de transicion,
hasta el momento hemos conseguido obtener en forma monocristal un solo complejo con
el ligando aziduro, Cdtp-N;. Los datos de resolucion y refinamiento de su estructura se

indican en la tabla 6.13.

Tabla 6.13. Datos cristalogrificos del complejo Cdtp-N;.

Cdtp-N;
Férmula CsH,CdN,,
M, (g mol™) 316.58
Sistema cristalino | Triclinico
Grupo espacial P-1
a(A) 3.6149(2)
b(A) 11.4499(7)
c(A) 12.1649(8)
a(®) 70.789(1)
£©) 82.385(1)
7 () 86.674(1)
V(A% 471.22(5)
Z 2
Pear (g cm) 2.231
Color Incoloro
T (K) 293(2)
u (mm™) 2.307
Rango 6 (°) 1.79 - 28.28
Reflex. medidas 5464
R(int) 0.0171
GOF en F 1.062
R(F) [I>20(1)] 0.0178
WR(F?) [I>20(D)] 0.0455
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El complejo Cdtp-N; es isoestructural con el complejo Cdtp-NCO (descrito en el
apartado 6.3.1), y se diferencia tinicamente de aquel por presentar grupos aziduro en lugar
de grupos cianato (figura 6.27). Por tanto, la descripcion estructural del analogo con
cianato puede aplicarse a éste. Las distancias y angulos de enlace mas significativos para

este complejo se recogen en la tabla 6.14.

Figura 6.27. Entorno de coordinacion del ion Cd(I) en el complejo Cdtp-Nj (elipsoides al 50% de
probabilidad).

Tabla 6.14. Distancias y angulos de enlace mds significativos de la estructura de Cdtp-N;.
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Teniendo

pseudohaluro, se

Cdtp-N,
Distancias (A)
Cd-N3 2.3057(16)
Cd-N1Y 2.3581(16) 2.3909(16) 2.4381(16)
Cd-N1Z 2.3257(17)  2.3415(17)
Cd--Cd 3.6149(3) 3.6381(3) 3.6708(2)
Angulos (°)
N3-Cd-N1Z | 87.96(6) 97.53(6)
N1Z-Cd-N1Z | 101.52(7)
N3-Cd-N1Y | 101.71(6) 92.17(6)
N1Z-Cd-N1Y | 79.33(6) 78.35(6) 89.25(6)
88.84(6) 170.30(6) 170.14(6)
N1Y-Cd-N1Y | 81.34(6) 81.05(6)
en cuenta los resultados obtenidos en presencia de ligandos

observa que la influencia de éstos en el modo de coordinacion del

ligando triazolopirimidinico es generalmente nula, ya que las triazolopirimidinas

continuan coordinandose en su forma mas habitual, N3-monodentada. Sin embargo,

encontramos una excepcion a este comportamiento en los complejos L [M(tp),(H,O),(u-
tp),M(NCS),] M=Co*", Ni*") y %, [Cd(u-tp),(NCS),], donde el ligando tp actia de puente a

través de N1 y N3. Por tanto, la variedad estructural del resto de los complejos con

pseudohaluros reside en el modo de actuacion del ligando auxiliar, dependiendo de si éste

actia en forma monodentada o bi-/tridentada puente. Como resultado de este

comportamiento, se han originado peculiares estructuras en cadenas de cubanos

incompletos como las de los complejos ,[Cd(tp)(u-NCO)(u;-NCO)] y L. [Cd(tp)(u-N3)(us-

Ny)l.

6.4. Caracterizacion espectroscopica y térmica

6.4.1.

Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros IR de los complejos obtenidos con pseudohaluros confirman en todos

los casos la coordinacion del derivado triazolopirimidinico y del correspondiente anion
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pseudohaluro al i6n metalico. En la regidon de la huella dactilar aparece el conjunto de
bandas asociadas al derivado triazolopirimidinico, destacando entre todas ellas las mas
intensas situadas entre 1700 y 1500 cm™, cuya asignacion la hemos indicado de forma mas
detallada en los capitulos anteriores para cada uno de los derivados triazolopirimidinicos
empleados. En todos los casos, dichas bandas aparecen ligeramente desplazadas con

respecto a las del ligando libre, indicando con ello la interaccién con el i6n metélico.

Por otra parte, la presencia de los ligandos pseudohaluro se hace aun mas evidente,
ya que sus bandas mas caracteristicas son extremadamente intensas y aparecen
aisladamente en torno a 2200-2000 cm™. Para el anidn cianato, dicha banda aparece en
torno a 2200 cm™ y corresponde a la vibracién de tension del enlace C=N (vc-y). Esta
banda aparece desdoblada cuando el grupo cianato actia como puente, como es el caso
del compuesto Cdtp-NCO. La banda correspondiente a la tension simétrica del enlace
C=0 (vs c=0) y que apareceria en torno a 1200 cm™ no puede observarse con claridad en
ninguno de los espectros IR porque se confunde con el resto las bandas del derivado
triazolopirimidinico. Sin embargo, en los espectros de los tres complejos con cianato si
puede observarse una banda mas débil situada alrededor de 620 cm™, que corresponde a la
vibracion de deformacion dyco. La banda de tension del enlace C=N del anién tiocianato
(ve=n) aparece cercana a 2100 cm™, sin embargo, la banda de tension del enlace C=S (v,
c=s) que suele aparecer en torno a 740 cm™, no puede distinguirse debido a la presencia de
las bandas del ligando triazolopirimidinico en dicha zona, de igual modo que ocurria en
los complejos con cianato. En el espectro IR del complejo con aziduro, la banda mas
intensa esta asociada a la vibracion de tension asimétrica del grupo Nj (v, n3) Y aparece
ligeramente desdoblada (ensanchada) en torno a 2100 cm?, indicando que su modo de
coordinacion es puente. La banda de vibracidén de tension simétrica (v, n3) que apareceria
alrededor de 1300 cm™, no puede observarse bien en el espectro IR, pero si la banda

correspondiente a la vibracion de deformacion dy;, que aparece en torno a 600 cm™.

Para ilustrar todo lo que hemos comentado, en la figura 6.28, se recogen los
espectros IR de tres de los complejos obtenidos, uno con cada anidon pseudohaluro

empleado.
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Figura 6.28. Espectros IR de los compuestos Zntp-NCO, Co5HtpO-NCS y Cdtp-N;.

6.4.2. Espectroscopia de UV-Visible en estado s6lido (RD)

Los espectros de reflectancia difusa de todos los complejos de Co(II) y de Ni(II) son
caracteristicos de cromoéforos octaédricos. En los espectros de los complejos de Co(II), se
observan dos bandas asignables a las transiciones ‘T, — “Ty, (v1) y *Tiy — “Ti (P) (v3),
mientras que la banda v, suele aparecer como un hombro de la banda v;. En el caso de los
dos complejos de Ni(II), sus espectros UV-Vis presentan las tres bandas correspondientes a
las tres transiciones electrOnicas caracteristicas del cromoforo octaédrico, aunque en el
espectro de Nitp-NCS, la banda v; aparece a una frecuencia especialmente alta
solapandose parcialmente con una de las bandas de transferencia de carga del complejo. A
titulo de ejemplo, en la figura 6.29 se han representado los espectros RD de los complejos
Nidmtp-NCS y Co5HtpO-NCS.

En la tabla 6.15, se recogen las posiciones de cada una de la bandas de los espectros
UV-Vis de los complejos de Co(II) y Ni(II), junto con los parametros de desdoblamiento y

de repulsién interelectrénica calculados a partir de las ecuaciones de Dou.*® Las bandas
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cuya frecuencia no se logré determinar experimentalmente, se calcularon también

aplicando las ecuaciones de Dou a partir de los valores de A, y B obtenidos previamente.
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Figura 6.29. Espectros de reflectancia difusa de los complejos Nidmtp-NCS y Co5HtpO-NCS.

Tabla 6.15. Parametros espectroscopicos de UV-Visible de los complejos de Co(Il) y Ni(Il) con

pseudohaluros.

v (em™)  Trans. Electronicas A,(cm”) B (cm™)

Cotp-NCS 9416° Ty — *Toy (V1) 10609 807
20025(h)* Ty, — Ay, (v2)
20325 “Tig = *Tiy(P) (v3)

Nitp-NCS 9921 Agy — *Tog (v1) 9921 1221
16694 Ay — T (v)
31387(h)*  *A,— T (P)(v5)

Codmtp-NCS | 8803 Ty — *Tyy (V1) 9954 805
18757(h)*  *Tyy — *Agg (v2)
19724 “Tig = “Tiy(P) (v3)

Nidmtp-NCS 9488 Ay — o (V) 9488 927
16051 Ay — T (v)
26316 A, — 3T 14(P) (v3)

Co5HtpO-NCS | 8489 Ty — *Toy (V1) 9640 839
18129° “Tig— *Agy (Vo)
19920 “Tig = *Tiy(P) (v3)

Co7atp-NCS 8688 “Tiy — Ty (V) 9849 831.5
18537(h)* Ty, — *Ag (v2)
20000 Ty, — “T1, (P) (vs)
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(h): hombro
? Valores calculados tedricamente

® Determinacién poco precisa porque la banda es demasiado ancha

6.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (H-RMN y “C-

RMN)

Para completar la caracterizacion estructural, se han registrado los espectros RMN
monodimensionales de 'H y *C para todos los complejos con iones diamagnéticos (Zn(II)
y Cd(II)) descritos en este capitulo, excepto para el complejo Zntp-NCS, que ya habia sido
anteriormente caracterizado mediante esta técnica en el trabajo de Szlyk y col.” Las
sefiales observadas en los espectros RMN registrados para cada compuesto junto a sus

asignaciones y las constantes de acoplamiento se indican a continuacion.
Zntp-NCO.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d;), 5 (ppm): 7.40 (dd, 1H, H6), 8.69 (s, 1H, H2),
8.92 (dd, 1H, H5), 9.43 (dd, 1H, H7). Jussr= 6.9 Hz; Jusue= 4.2 Hz; Juss= 1.8 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 111.7 (CH, C6), 138.2 (CH, C7), 155.2
(C, C3A), 156.37 (CH, C2), 156.44 (CH, C5).

Cdtp-NCO.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d,), 5 (ppm): 7.39 (dd, 1H, H6), 8.69 (s, 1H, H2),
8.92 (dd, 1H, HS), 9.43 (dd, 1H, H7) JH6-H7: 6.9 HZ, JH5-H6: 4.2 HZ, JH5-H7: 1.8 Hz.

BC.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 111.5 (CH, C6), 138.0 (CH, C7), 155.3
(C, C3A), 156.1 (CH, C2), 156.4 (CH, C5).

Zndmtp-NCO.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d;), 5 (ppm): 2.74 (s, 6H (2CH,), H51A/H51B/
H51C/H71A/H71B/H71C), 7.20 (s, 1H, H6), 8.57 (s, 1 H, H2).

BC.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 17.2 (CH,, C71), 25.2 (CH,, C51),
111.6 (CH, C6), 147.8 (C, C7), 155.2, (C, C3A), 155.6 (CH, C2), 165.3 (C, C5).

316



CAPITULO 6

Cdtp-NCS.

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d,), 5 (ppm): 7.38 (dd, 1H, H6), 8.65 (s, 1H, H2),
8.90 (dd, lH, HS), 9.40 (dd, IH, H7) JH6-H7: 6.9 HZ, JHS_H6: 4.2 HZ, JHS-H7: 1.8 Hz.

3C.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), 5 (ppm): 114.1 (CH, C6), 136.4 (CH, C7), 140.5
(C, SCN), 157.6 (C, C3A), 158.7 (CH, C2), 158.9 (CH, C5).

Zndmtp-NCSA.

'H-RMN (300.20 MHz, DMSO-d,), § (ppm): 2.73 (d, 6H (2CH,), H51A/H51B/
H51C/H71A/H71B/H71C), 7.18 (d, 1H, H6), 8.56 (s, 1H, H2). Jogs.ue= 0.9 Hz.

13C.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), 8 (ppm): 17.2 (3H, CH,, C71), 25.2 (3H, CH,,
C51), 111.6 (CH, C6), 135.8 (C, SCN), 147.8 (C, C7), 155.2 (C, C3A), 155.6 (CH, C2),
165.3 (C, C5).

Cd7atp-NCS.

"H-RMN (300.20 MHz, DMSO-dy), § (ppm): 6.32 (d, 1H, H6), 8.15 (s ancho, 2H,
NH,), 8.28 (d, 1H, H5), 8.44 (s, 1H, H2). Jusse = 5.4 Hz.

BC-RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), & (ppm): 91.6 (CH, C6), 133.5 (C, SCN), 149.9
(C, C7), 154.2 (CH, C5), 155.0 (CH, C2), 156.4 (C, C3A).

Cdtp-N;.

'"H.-RMN (300.20 MHz, DMSO-d,), 8 (ppm): 7.40 (dd, 1H, H6), 8.70 (s, 1H, H2),
8.92 (dd, HS), 9.44 (dd, H7) JHé_H‘]: 6.9 HZ, JH5-H6: 4.2 HZ, JHS-H7: 1.8 Hz.

3C.RMN (75.49 MHz, DMSO-dy), 5 (ppm): 114.1 (CH, C6), 140.6 (CH, C7), 158.7
(CH, C2), 159.0 (CH, C5).

En los espectros C-RMN de los complejos que contienen el anién cianato, no se
pudo detectar el pico correspondiente al carbono cuaternario de dicho anién. Sin
embargo, la sensibilidad de esta técnica hacia el anidn tiocianato resultd ser bastante

mayor.

Al comparar las sefiales de los espectros RMN de 'H y de *C para cada uno de los

complejos con las sefiales del correspondiente ligando triazolopirimidinico libre, se
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observa que en todos los casos las sefiales de 'H son practicamente idénticas a las del
ligando libre (Ad < 0.05 ppm). Sin embargo, se produce un desplazamiento significativo en
las sefiales del espectro RMN de *C para los complejos polinucleares Cdtp-NCS y Cdtp-
N; (A6 = +3.0 - 3.8 ppm), siendo mas pronunciado en los atomos de carbono mas
proximos a la posicién de coordinacion N3 (C2 en tp, y el carbono puente C3A en dmtp);
en los compuestos con tp, el carbono C6 de este ligando también sufre una desviacidén
importante en su desplazamiento quimico. Este hecho evidencia para estos compuestos la

interaccion del ligando triazolopirimidinico con el 16n metalico en disolucion.

6.4.4. Analisis térmico (TG y DSC)

El estudio de la estabilidad térmica de los complejos contenidos en este capitulo
se ha realizado a partir de los correspondientes diagramas termogravimétricos y de
calorimetria diferencial de barrido. Para una mayor claridad en la exposicién de los
resultados, hemos estructurado este apartado en tres subapartados relacionados con el

pseudohaluro empleado como ligando auxiliar.
a) Complejos ternarios con cianato

La estabilidad térmica de los complejos Zntp-NCO, Cdtp-NCO y Zndmtp-NCO
se ha estudiado a partir de los correspondientes diagramas de TG y DSC. Como ejemplo,
en la figura 6.30 se recogen dichos diagramas para el complejo Zntp-NCO. En dicha
figura se observa que este compuesto es estable térmicamente hasta 170 °C y el diagrama
de DSC presenta un agudo efecto endotérmico a 170.6 °C que corresponde a la fusion del
complejo (AHg,=-39 kJ mol). Una vez fundido, el complejo descompone piroliticamente
en dos etapas, finalizando este proceso a 750 °C. A esta temperatura, el residuo que queda
en el crisol corresponde al 24.9 % de la muestra inicial, y se ha asignado a una mezcla de

ZnCO; (32.2 %) y ZnO (20.9 %).
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Figura 6.30. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Zntp-NCO.

El complejo Zndmtp-NCO presenta un comportamiento térmico muy similar al
complejo anterior, siendo mas estable térmicamente ya que funde a mayor temperatura
(Tgs= 212 °C; AHg,, = -41.3 kJ mol™"). Este hecho podria justificarse si se tiene en cuenta la
estructura cristalina de este complejo, la cual, a diferencia de Zntp-NCO, se estabiliza por
interacciones z-stacking entre los mondmeros (véase apartado 6.3.1). Los restantes datos

termoanaliticos para este complejo aparecen recogidos en la tabla 6.16.

En lo que respecta al complejo Cdtp-NCO, es el mas estable térmicamente de los
tres compuestos que forman este grupo. El complejo comienza su descomposicion
pirolitica a 250 °C y no presenta, a diferencia de los dos anteriores, un punto de fusién
definido. La pirolisis transcurre en dos etapas y finaliza a 690 °C dejando un residuo de
CdO (tabla 6.16).

b) Complejos ternarios con tiocianato

Cinco de los complejos con tiocianato estudiados contienen el ligando tp:
[Mn(tp)(NCS),(H,0)],  [Zn(tp),(NCS),],  %[Cd(tp)(NCS),] 'y los complejos
isoestructurales ', [M,(tp){(H,0),(NCS),] M=Co(II), Ni(I)). El complejo de manganeso

se deshidrata en el intervalo de temperatura comprendido entre 50 y 100 °C originando un
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efecto endotérmico centrado a 65.5 °C. La pérdida de peso experimental para este proceso
es del 11.9 %; este valor es excesivamente alto si se compara con el valor de pérdida de
peso calculado tedricamente para la eliminacién de dos moléculas de agua (8.0 %). Este
hecho, unido a que la entalpia de deshidratacién calculada a partir del area del efecto
endotérmico a 65.5 °C es muy alta (-71.5 kJ mol"), sugiere que la muestra de complejo
estudiada presenta un mayor contenido en agua, posiblemente una molécula de agua mas,
ya que en este caso, los datos termoanaliticos experimentales serian mas proximos a los
teoricos (pérdida de peso experimental, 11.9 %; teorica, 11.6 %) y el valor de la entalpia de
deshidratacion seria menor (AH=-45.6 kJ mol'). Una vez deshidratado el complejo,
descompone piroliticamente en dos etapas en el intervalo de temperatura 150-820 °C. A

esta ultima temperatura, el residuo que queda en el crisol es MnQO, (tabla 6.16).

Los complejos isoestructurales Cotp-NCS y Nitp-NCS presentan un
comportamiento térmico muy parecido (figura 6.31). Ambos se deshidratan en una sola
etapa (véase tabla 6.16). Sin embargo, la temperatura a la que aparece el pico endotérmico
para este proceso es mas elevada en el caso del complejo de Ni(IT) que en el de Co(IT) (121
°C y 205 °C, respectivamente) y lo mismo sucede con el valor de la entalpia de
deshidratacién (tabla 6.16). Estos hechos podrian justificarse por la menor distancia de
enlace M-OH, en el complejo de niquel (véase la tabla 6.6). Una vez deshidratados, ambos
complejos experimentan un proceso de descomposicion térmica similar que se inicia con
una parcial volatilizacién del ligando tp y la posterior pir6lisis del resto del complejo
dejando un residuo experimental del 26.7 % en el caso del complejo de Co(II), y del 21.1
% en el de Ni(II), lo cual esta en buen acuerdo con los valores tedricos si se supone que lo

que queda en el crisol es CoCOj; (27.4 %) y Ni,05 (19.1 %), respectivamente.
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Figura 6.31. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Nitp-NCS.

Los dos complejos restantes de este subgrupo, Zntp-NCS y Cdtp-NCS tienen
estructuras muy diferentes; el primero vimos que se trataba de una estructura en cadenas
formadas por interacciones de stacking, mientras que complejo de cadmio es un polimero
bidimensional. Los datos termoanaliticos para ambos complejos aparecen recogidos en la
tabla 6.16. Debe mencionarse que el complejo de Zn(I) presenta un punto de fusidén
definido a 176 °C (AHg, = -32.5 kJ mol") seguido de una parcial volatilizacién del ligando
tp (endotérmico ancho 244.8 °C) previa a la pirdlisis que finaliza a 800 °C dejando un
residuo del 23.6 % en el crisol que podria corresponder a ZnS (23.1 %). El complejo Cdtp-
NCS es estable térmicamente hasta 200 °C y experimenta un proceso de volatilizacién del
ligando tp mucho mas claro (endotérmico a 205.9 °C) que en el caso anterior. La
descomposicion pirolitica del complejo no finaliza a la temperatura maxima que alcanza
el equipo utilizado (950 °C), siendo, por tanto, imposible determinar el porcentaje de
residuo final. Sin embargo, el porcentaje encontrado a 700 °C (34.7 %) y el teorico a 950
°C (32.2 %) sugiere que dicho residuo pudiera estar constituido por una mezcla de CdCO;

y CdO, aunque sera necesario registrar su espectro IR para confirmar esta suposicién.

El siguiente subgrupo de complejos de esta apartado lo forman cuatro complejos
isoestructurales y mononucleares que contienen el ligando dmtp: Mndmtp-NCS, Fedmtp-
NCS, Codmtp-NCS y Nidmtp-NCS. Estos complejos son especies moleculares que
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responden a una férmula general, [M(dmtp),(NCS),(H,0),], y presentan diagramas de TG
y DSC parecidos. A titulo de ejemplo, en la figura 6.32 se representan dichos diagramas
para el complejo Nidmtp-NCS. Los cuatro complejos presentan un primer proceso de
pérdida de peso que corresponde a la deshidratacion; los valores experimentales y teoricos
para este proceso y las correspondientes entalpias se han recogido en la tabla 6.16. Los
diagramas DSC sugieren la existencia de diferencias entre las moléculas de agua, pues no
aparece un unico efecto endotérmico sino dos o uno ancho con un hombro asociado,
diferencias que pueden ser debidas a la distinta fortaleza del enlace M-OH, o a la fortaleza
de los enlaces de hidrégeno. El pico de temperatura correspondiente al efecto endotérmico
debido al proceso de deshidratacidon parece confirmar esta suposicidon, ya que esta
inversamente relacionado con el valor de la distancia de enlace M-OH, determinado por
difraccion de rayos X. Esta distancia de enlace es minima en el caso del complejo de
niquel (2.007 A, véase tabla 6.8), que es el que se deshidrata a una mayor temperatura
(pico endotérmico centrado a 169 °C). Los complejos anhidros son inestables
térmicamente y descomponen piroliticamente en un amplio intervalo de temperatura
(tabla 6.16), dando lugar a diferentes tipos de residuos. Los porcentajes experimentales
encontrados para estos residuos se indican en la tabla 6.16 junto con los tedricos para los

residuos supuestos en cada caso.
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Figura 6.32. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Nidmtp-NCS.
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En lo que respecta al complejo Zndmtp-NCS, sus diagramas de TG y DSC son
muy parecidos a los del complejo Zntp-NCS, como puede verse en la figura 6.33. Las
diferencias mas importantes encontradas entre ambos complejos son los diferentes valores
del punto de fusion (176 y 199.9 °C, respectivamente), de las entalpias de fusién (-32.5 y -
40.1 kJ mol', respectivamente) y el porcentaje de residuo (23.6 y 21.0 %,
respectivamente). Los datos termoanaliticos para los tres restantes complejos de este grupo

se recogen en la tabla 6.16.
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Figura 6.33. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Zndmtp-NCS.

¢) Complejo ternario con aziduro.

Solamente se ha podido aislar un complejo ternario con el ligando auxiliar aziduro,
L [Cd(tp)(N3),] (Cdtp-N;). Lo mas destacado de este complejo es su gran estabilidad
térmica, ya que no experimenta una descomposicioén explosiva como sucede en la mayor
parte de los compuestos que contienen el anién aziduro. El complejo Cdtp-N; es estable
hasta 220 °C. Segun sus diagramas de TG y DSC (figura 6.34), se descompone en tres
etapas claramente diferenciadas y queda CdO como producto final de la pirdlisis (tabla
6.16). El efecto endotérmico que aparece a 259.7 °C en el diagrama de DSC corresponde a

una volatilizacion parcial del derivado triazolopirimidinico.
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Figura 6.34. Diagramas TG (azul) y DSC (rojo) del complejo Cdtp-N;.
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Tabla 6.16. Datos de deshidratacion y de pirdlisis de los complejos con ligandos auxiliares

pseudohaluros.
AH
Intervalo T Pico T .
iEdne (H6) - dBdily, (K(.lIe;?(;I'l iIrI;;‘i:sir‘;a(l:)C) (%Iiye(sm/l:go )
(% exp./teo.) (°C) P p./t€o.
H,0)
Zntp-NCO 180 — 750 Zn0 (24.9/20.9)
Zndmtp-NCO 200725 700 (20.1/18.2)
Cdtp-NCO 250-690  CdO (41.4/40.7)
Mntp-NCS a f%}}?%a 65.5 50 150-820  MnO,(20.0/19.4)
130 - 170 CoCO,
Cotp-NCS GavaD 121 34 200 - >950 QoD
Nitp-NCS éf?;;g;’c 205 48 300 - 750 NiS (21.1/20.9)
Zntp-NCS 190 — 800 7nS (23.6/23.1)
CdCO+ CdO
Cdtp-NCS 200 - > 950 G237
120 - 200 MnSO,
Mndmtp-NCS @50 120-180 70.5 200 - 870 2O17300)
100 - 200 . FeCO,
Fedmtp-NCS G 07 76 100 — 600 197198)
110 - 180 CoS0,
Codmtp-NCS G371 115 71 180 — 670 25.00305)
Nidmtp-NCS 263%/7191()’ 169 84 190 — 580 NiS (18.4/17.9)
Zndmtp-NCS 180 — 750 ZnS (21.0/20.4)
, , B CoCO,
Co5HtpO-NCS 150 137; 220 70 220700 05.97226)
100 - 150 COSO4+ CO304
Co7atp-NCS (114/119) 126 77 180 — 800 )
130 - 200 CdSO,+ CdO
Cd7atp-NCS 37739) 130 69 200 — 740 Gorr25
Cdtp-N, 20-720  CdO (42.6/40.4)

* Véase texto.
® La deshidratacién va inmediatamente seguida de la pirélisis.
¢ Los porcentajes corresponden al compuesto Nitp-NCS con dos moléculas de agua adicionales por

mol de complejo (Ni,).
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6.5. Propiedades magnéticas

Debido a la ausencia de complejos de Cu(Il) en este capitulo, no se han realizado
estudios de RPE y por tanto, en este apartado incluimos Unicamente las medidas de
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura para los dos complejos

polinucleares paramagnéticos descritos en el presente capitulo: Cotp-NCS y Nitp-NCS.

Para el complejo Cotp-NCS, obtenemos un valor X,, T a temperatura ambiente (300
K) de 5.81 cm®mol'K, que es superior al valor de spin-only calculado (1.875 cm’*mol'K)
para un i6n Co(II) octaédrico de alto espin (S=3/2, g=2), lo que esta de acuerdo con la
existencia de la bien conocida contribucidén orbital de los iones Co(II) en entornos
octaédricos distorsionados. Al disminuir la temperatura, el valor X,,T disminuye hasta un
minimo a 2 K (2.34 cm®mol'K). La susceptibilidad magnética obedece a la ley de Curie-
Weiss en el intervalo 40-300 K con C = 3.309 cm®*mol' K, g =266y §=-239K. La
continua disminucién de X, T desde la temperatura ambiente hasta 20 K puede atribuirse a
la combinacién del acoplamiento espin-Orbita de los iones Co(II) (término fundamental
*T),) vy del acoplamiento antiferromagnético moderado entre los centros metalicos a través
del ligando triazolopirimidinico. Tal y como indicabamos para el complejo CoHmtpO en
el capitulo 3, para el ajuste de la dependencia de X,,T con la temperatura para cadenas de

iones Co(Il), se puede emplear la ecuacion®: x T = 4~%/*" + p~%/*T 'donde A+B es

igual a la constante de Curie (C), y E;, y E, son las “energias de activacion”
correspondientes al acoplamiento espin-Orbita y al acoplamiento antiferromagnético,
respectivamente. Los datos experimentales se ajustaron muy bien a este modelo (figura
6.35). Los valores obtenidos para C (=4+B, A=2.749 y B=3.968) son mayores que los que
se obtienen a partir de la ley de Curie-Weiss a altas temperaturas; sin embargo, los valores
para E;/k (41.80 K) concuerdan con los encontrados en bibliografia para los efectos de
acoplamiento de espin-Orbita y distorsion geométrica. El valor -E,/k es de -0.703 K, el cual

corresponde a una interaccién antiferromagnética muy débil con un valor J=-1.0 cm™.

326



CAPITULO 6

xmT/cm *mol'K
w

L )
0 100 200 300
T/IK

Figura 6.35. Dependencia de X,,T con la temperatura para el complejo Cotp-NCS.

Por otra parte, en la figura se representa como varian X, ¥ Xm1 en funcion de la
temperatura para el complejo Nitp-NCS. Los datos magnéticos medidos entre 40 y 300 K
se ajustaron a la ley de Curie-Weiss y se obtuvo como resultado una constante de Curie
C=1.193 cm® mol! K, g=2.183 y una constante de Weiss 6=-8.98 K, indicando
interacciones netamente antiferromagnéticas entre los iones Ni(IT). Este comportamiento
también se refleja en la figura 6.36 a través del decrecimiento de X, T conforme disminuye
la temperatura. El maximo de X,, se produce a 10 K, lo cual indica que se trata de un
acoplamiento antiferromagnético moderado. El ajuste de los datos de susceptibilidad
magnética se baso en el modelo isotropico de Heisenberg para cadenas lineales de centros
metalicos S=1, desarrollado por Hiller y col.,”* y a partir del cual se obtuvo un valor de J=-

4.1 cm’.

° W. Hiller, W.; Strahle, J.; Datz, A.; Hanack, M.; Hatfield, W.F.; Gutlich, P. J. Am. Chem. Soc.
1984, 106, 329.
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Figura 6.36. Dependencia de X, (azul) y X,.T (rojo) con la temperatura para el complejo Nitp-
NCS.
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CAPITULO 7

7.1. Implicaciones bioldgicas de los derivados 1,2,4-triazolo[1,5-a]

pirimidinicos y sus complejos metalicos. Propiedades antiparasitarias

Como se mencionaba en el capitulo introductorio de este trabajo, los derivados
triazolopirimidinicos guardan una gran similitud con las bases nucleicas puricas en lo que
a estructura y comportamiento se refiere, lo cual los convierte en moléculas biomiméticas
de éstas ultimas. Estas caracteristicas confieren a estos derivados y a sus complejos
metalicos una potencial actividad bioldgica (herbicidas, fungicidas, agentes terapéuticos,
etc.).”® La busqueda de aplicaciones terapéuticas para estos compuestos constituye uno de

los objetivos de nuestro trabajo.

La colaboracion desde hace mas de dos décadas de nuestro grupo de investigacion
con el grupo del Prof. Sanchez Moreno, del Departamento de Parasitologia de la
Universidad de Granada, nos ha permitido estudiar la actividad antiproliferativa in vitro de
un gran nimero de complejos metalicos con derivados triazolopirimidinicos frente a
diversas especies de Phytomonas, Trypanosoma y Leishmania, causantes de diversas
enfermedades. Dichos estudios han puesto de manifiesto la enorme potencialidad de estos
compuestos como agentes antiparasitarios, y sus resultados se han publicado en varias

revistas cientificas de reconocido prestigio.*”

En el presente trabajo de investigacion, se han llevado a cabo ensayos in vitro de la
actividad antiparasitaria de una gran parte de los complejos metalicos estudiados en esta
memoria y de los derivados triazolopirimidinicos empleados como ligandos (tp, dmtp,
HmtpO, 5HtpO vy 7atp) frente a tres protozoos pertenecientes a la familia

Trypanosomatidae, dos del género Leishmania (L. infantum 'y L. braziliensis) y uno del género

% (a) Luque, F.; Fernandez-Ramos, C.; Entrala, E.; Rosales, M.J.; Marin, C.; Salas, J.M.; Navarro,
J.A.R.; Sanchez-Moreno, M. Toxicology in vitro 2000, 14, 487. (b) Luque, F.; Fernandez-Ramos, C.;
Entrala, E.; Rosales, M.J.; Navarro, J.A.R.; Romero, M.A.; Salas, J.M.; Sanchez-Moreno, M.
Comparative Biochem. and Physiol. Part C 2000, 126, 39. (c) Magan, R.; Marin, C.; Rosales, M.J.;
Barrera, M.A.; Salas, J.M.; Sanchez-Moreno, M. Pharmacology 2004, 70, 83. (d) Magan, R.; Marin,
C.; Rosales, M.J.; Salas, J.M.; Sanchez-Moreno, M. Pharmacology 2005, 73, 41. (e) Boutaleb-Charki,
S.; Marin, C.; Maldonado, C.R.; Rosales, M.J.; Urbano, J.; Gutiérrez-Sanchez, R.; Quirds, M.;
Salas, J.M.; Sanchez-Moreno, M. Drug Metabolism Letters 2009, 3, 35. (d) Maldonado, C.R.; Marin,
C.; Olmo, F.; Huertas, O.; Quiros, M.; Sanchez-Moreno, M.; Rosales, M.J.; Salas, J.M. J. Med.
Chem. 2010, 53, 6964.
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Trypanosoma (T. cruzi). Algunos de los compuestos cuyos resultados han sido mas
prometedores frente a 7. cruzi, se han ensayado posteriormente 7z vivo en ratones para
evaluar su actividad frente a dicho parasito. Asimismo, se ha determinado la acciéon de
algunos de estos complejos metalicos sobre las principales vias de sintesis de
macromoléculas de estos parasitos asi como las alteraciones ultraestructurales que
provocan en sus células. En la actualidad, continuamos realizando este tipo de estudios in

vitro e in vivo con el resto de los complejos metalicos contenidos en esta memoria.

7.2. La leishmaniasis

La leishmaniasis es una enfermedad causada por diferentes especies de protozoos
del género Leishmania (figura 7.1, izquierda), y afecta tanto a perros como a seres
humanos. Al menos 20 especies de Leishmania son responsables de las distintas formas
clinicas que puede manifestar esta enfermedad en los humanos: cutanea (localizada o
difusa), mucocutdnea y visceral. Dichas manifestaciones clinicas van desde ulceras
cutaneas que cicatrizan espontaneamente 0 permanecen de manera cronica durante afnos
(leishmaniasis cutanea) hasta la inflamacién severa del higado y del bazo acompafiada por
distensiéon abdominal severa, desnutricion y anemia (leishmaniasis visceral 6 kala-azar),

llevando en algunos casos a la muerte del individuo.

Esta enfermedad se transmite a través de la picadura de un mosquito hembra
previamente infectado, del género Lutzomyia (en América) y Phlebotomus (en Europa,
Africa y Asia), pertenecientes a la familia de Psychodidae (figura 7.1, derecha). La
leishmaniasis también puede transmitirse por contagio congénito o parenteral (p.e.,

transfusiones).
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Figura 7.1. A la izquierda, promastigotes de L. infantum tefiidos con giemsa (aprox. 25 um). A la

derecha, mosquito hembra transmisor de Leishmania.

El ciclo biologico de Leishmania comprende a grandes rasgos el paso desde un
hospedador vertebrado (en este caso, el humano) a otro invertebrado (mosquito), y
viceversa, presentando dos morfologias diferentes: la intracelular o amastigote en las
células del sistema fagocitico mononuclear del humano, y la forma extracelular o

promastigote en el tracto intestinal del mosquito (figura 7.2).

En el mosquito En el hombre

o Picadura del mosquito
(inocula promastigotes en la piel)

Se dividen en el intestino
Yy migran a la trompa / I

del mosquito

e Los promastigotes son
fagocitados por los
macréfagos

o &b

Los promastigotes se
transforman en amastigotes
dentro de los A
macréfagos

<

Los amastigotes se transforman
en promastigotes en el intestino

Los amastigotes se multiplican en
las células (incluidos los macréfagos)

\ de varios tejidos A
e Picadura del mosquito

s | o, (ingiere macréfagos infectados
A = Inicio de la infeccién con amastigotes)

A = Diagnéstico posible

Ingestion de la
célula infectada

Figura 7.2. Ciclo de vida de Leishmania.
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Segin la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), los distintos tipos de
leishmaniasis se encuentran distribuidos en el Norte y Sur de América, Europa, Africa y
Asia, y es una enfermedad endémica en las regiones tropicales y subtropicales de 88
paises. Con una prevalencia mundial de 12 millones de casos y una incidencia anual en
torno a los 2 millones de nuevos casos (de los cuales, tres cuartas partes de la forma
cutdnea y el resto de la forma visceral), esta enfermedad constituye hoy en dia un serio

problema de salud publica.

Las terapias comtinmente empleadas consiguen mejoras clinicas temporales pero
no impiden las recidivas ni consiguen eliminar al parasito totalmente. Los derivados
antimoniales pentavalentes: estibogluconato so6dico (Pentostam®) y antimoniato de N-
metil-glucamina (Glucantime®), siguen siendo el tratamiento de primera linea. Los
farmacos de segunda generacion son la anfotericina B sola (AmB®) o asociada a sistemas
transportadores liposdmicos (AmBisome®), diamidinas aromaticas (Pentamidina®),
paramomicina, etc. Todos estos tratamientos presentan, ademas de una eficacia variable,
importantes efectos secundarios y requieren unas pautas de administracién prolongadas
que en algunos casos, resultan muy dolorosas para el paciente. Por todo esto, sin
abandonar otras estrategias de control como el disefio de vacunas y la lucha vectorial,
queda patente la necesidad de busqueda de nuevos productos activos que puedan

reemplazar a las terapias existentes.

7.3. La enfermedad de Chagas

La enfermedad de Chagas, también conocida como mal de Chagas o
tripanosomiasis americana, es una enfermedad parasitaria tropical generalmente cronica
causada por el protozoo flagelado Trypanosoma cruzi. El Trypanosoma cruzi pertenece al
mismo género que el agente causante de la enfermedad del suefio africano, y es de la
misma familia que el agente causante de la leishmaniasis, pero sus manifestaciones
clinicas, distribucion geografica, ciclo de vida y vector son considerablemente diferentes.

Sus principales manifestaciones clinicas son fiebre, aumento del tamafio del higado y del
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bazo o miocarditis entre otros, en la etapa aguda de la enfermedad, y cardiomiopatia y/o

dilatacion patoldgica del es6fago y colon en la etapa cronica.

El parasito responsable de esta enfermedad se transmite al hombre mediante un
vector insecto (del género Triatoma infestans) conocido como vinchuca o chinche (figura
7.3), en cuyas heces se encuentra la forma tripomastigote del parasito, la cual penetra a
través de la herida provocada por la picadura de dicho insecto. La enfermedad también

puede transmitirse por via transfusional 6 transplacentaria.

Figura 7.3. Vinchuca o chinche, vector de la enfermedad de Chagas.

El ciclo de vida de Trypanosoma cruzi comienza cuando el insecto adquiere el
parasito en forma tripomastigote de la picadura a un hombre o animal infectado. Los
tripomastigotes se transforman en epimastigotes en el sistema digestivo donde también se
multiplican, y posteriormente se transforman en tripomastigotes metaciclicos que son
excretados a través de las heces en el momento de la picadura. Cuando el parasito infecta
las células o fagocitos del hombre, se transforma en amastigote y se multiplica dentro de la
célula huésped hasta que la rompe. Los amastigotes liberados al torrente sanguineo se
convierten en tripomastigotes y pueden infectar a nuevas células (figura 7.4). El ciclo

biologico se completa al infectar a un nuevo insecto vector a través de su picadura.
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Figura 7.4. Ciclo de vida de Trypanosoma cruzi.

La enfermedad de Chagas se considera endémica de América (desde México hasta
Argentina) y la OMS estima que entre 16 y 18 millones de personas en todo el mundo son
infectadas cada afio, de las cuales mueren unas 50.000. Esta enfermedad cronica sigue
siendo un gran problema de salud en muchos paises de América del Sur, y aunque
inicialmente estaba establecida casi exclusivamente en determinadas areas rurales de
América Latina, la migracion de la poblacion ha extendido la enfermedad al resto del

continente americano, e incluso a Europa.

Los dos unicos medicamentos disponibles para el tratamiento de la enfermedad de
Chagas son el nifurtimox y el benznidazol, pero ninguno de ellos es totalmente efectivo,
sobre todo en la etapa cronica. Ademas, dada su limitada producciéon y el escaso
desarrollo de estos farmacos, su disponibilidad a largo plazo no esta garantizada. He aqui
la razén por la que adquiere especial importancia la busqueda de nuevos farmacos cuyos

efectos terapéuticos superen a los de los tratamientos ya existentes.
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7.4. Estudios in vitro: Actividad antiproliferativa y citotoxicidad

Se han ensayado in vitro un total de 53 complejos metalicos y los cinco ligandos
triazolopirimidinicos empleados frente a las formas promastigote de L. infantum y L.
braziliensis, y las formas epimastigote de 7. cruzi. Asimismo, se han ensayado en las
mismas condiciones los farmacos empleados en el tratamiento de cada una de las
enfermedades originadas por estos parasitos, Glucantime® para las dos especies
Leishmania, y benznidazol para T. cruzi, los cuales se utilizaron como referencia para

comparar la efectividad de los compuestos estudiados.

También se ha determinado la citotoxicidad inespecifica de los compuestos
empleando como modelos celulares Macréfagos 7743-A en los ensayos frente a
Leishmania, y células Vero en los ensayos frente a 7. cruzi. En estos ensayos se han
utilizado las formas amastigote de L. infantum y L. braziliensis y las formas amastigote y
tripomastigote de 7. cruzi, que son las formas que se desarrollan en la célula viva para cada

parasito.

La obtencidn y cultivo de las distintas formas parasitarias empleadas en los ensayos
y de las dos lineas celulares se llevaron a cabo segun los procedimientos descritos en el

anexo A.

Los compuestos ensayados se disolvieron en DMSO vy, una vez disueltos, se
diluyeron en el medio de cultivo del parasito a distintas concentraciones: 100, 50, 25, 10 y
1 uM. La concentracién final de DMSO nunca fue superior a 0.01 % v/v (concentracioén
inocua y sin efectos inhibidores en el crecimiento del pardsito). Dicho procedimiento se

repiti6 para los fArmacos de referencia, Glucantime® y benznidazol (BNZ).

Los resultados de la actividad antiproliferativa y de la viabilidad celular de cada
uno de los compuestos ensayados, se han expresado mediante dos parametros: (a) la
concentracion de inhibicion al 50% (ICs), que es la concentracién que se requiere para
producir una inhibiciéon del 50% en el crecimiento del parasito, y (b) el indice de
selectividad (IS), que es el cociente entre la ICs, del compuesto frente a las células y la ICs
del mismo frente al parasito, e indica la efectividad practica del compuesto. Como es
légico, interesa una alta actividad antiparasitaria acompafiada de una baja citotoxicidad
para el organismo hospedador. Basandonos en esto, hemos elegido este ultimo pardmetro

es el criterio para valorar la potencialidad de cada compuesto como farmaco frente a estos
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parasitos y, por tanto, la necesidad de llevar a cabo sus estudios #n vivo con vistas a una
futura aplicacién en el tratamiento de la leishmaniasis y la enfermedad de Chagas. Hasta
el momento, consideramos que aquellos compuestos que presenten un indice de
selectividad superior a 10 son altamente activos, y éstos seran los que seleccionamos para

realizar los ensayos in vivo.

En la mayoria de los compuestos ensayados, se ha observado que el indice de
selectividad es superior a 10, superando con creces a los farmacos de referencia,
Glucantime® y benznidazol (BNZ) (véase en el anexo B la tabla B.1 para L. infantum 'y L.
braziliensis, y la tabla B.2 para T. cruzi). En la figura 7.5, se representan los indices de
selectividad de los ligandos triazolopirimidinicos y de los compuestos mas activos (IS>10)
frente a las formas promastigote de L. infantum y de L. braziliensis. Como podemos
observar, la mayoria de los compuestos de la grafica superan al farmaco de referencia
(Glucantime®) de forma muy pronunciada, destacando especialmente los complejos de
transicion Codmtp, Nidmtp, CumtpO-tn, Cudmtp-tn, Codmtp-mal, Codmtp-suc, Cotp-
NCS y los complejos lantanidos EumtpO, TbmtpO y ErmtpO, todos ellos con IS>1000.
Ademas, en la grafica se puede apreciar que la mayoria de los compuestos presentan un

comportamiento similar frente a ambas especies Leishmania.
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Figura 7.5. Actividad biolégica de los compuestos mds activos frente a las formas promastigote de L.

infantum (color azul) y de L. braziliensis (color naranja).

Asimismo, en la figura 7.6, se han representado los indices de selectividad de los
compuestos mas activos (IS >10) frente a la forma epimastigote de 7. cruzi. En este caso,

algunos de los compuestos también superan al firmaco de referencia (benznidazol):
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Codmtp, Nidmtp, EumtpO, TbmtpO, ErmtpO, Codmtp-mal, Codmtp-suc, Zndmtp-
NCO y Cotp-NCS. Todos ellos presentan un IS >1000.
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tp | <10
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Figura 7.6. Actividad bioldgica de los compuestos mds activos frente a la forma epimastigote de T.

cruzi.

Por otra parte, la actividad bioldgica de la mayoria de los complejos ensayados

contrasta fuertemente con la que presentan los ligandos triazolopirimidinicos aislados,
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siendo bastante superior a la de los ligandos. Este hecho deja entrever el papel

determinante del i6n metalico en dicha actividad.

Estos resultados tan prometedores vislumbran la enorme potencialidad de los
complejos metalicos basados en 1,2,4-triazolo[1,5-g]pirimidinas como agentes
antiparasitarios, lo que abre la posibilidad de su futura aplicacion en Medicina para el
tratamiento de la leishmaniasis y de la enfermedad de Chagas. En este sentido,
pretendemos continuar el estudio de los complejos mas activos mediante ensayos in vivo, y
seguimos realizando ensayos in vitro sobre el resto de los complejos contenidos en este
trabajo. A continuaciéon, comentaremos los resultados in vivo obtenidos con algunos de

estos compuestos.

7.5. Estudios in vivo de l1a actividad tripanocida (7. cruzi)

Como hemos comentado anteriormente, algunos de los compuestos que
manifiestaron una importante actividad tripanocida in vitro frente a 7. cruzi, han sido
ensayados posteriormente iz vivo para evaluar su capacidad antiparasitaria. Hasta el
momento, s6lo hemos llevado a cabo ensayos de este tipo sobre tres compuestos que

contienen el ligando HmtpO: CoHmtpO, CuHmtpO1 y CuHmtpOn.

Los ensayos se han realizado en ratones, que fueron infectados por via
intraperitoneal con aproximadamente 3000 tripomastigotes de 7. cruzi. Siete dias después
de la infeccion, se comenzo el tratamiento también por via intraperitoneal administrando
1 mg/kg de cada compuesto por dia (incluido el farmaco de referencia benznidazol)
durante cinco dias en forma de disolucion salina. Ademas, se incluy6é un grupo control

tratado de la misma forma solo con la disolucidn salina.

El nivel de parasitemia se determiné cada tres dias (figura 7.8) y se observd que
ningin animal tratado con los complejos metalicos y con el control muri6 durante el
tratamiento, mientras que el porcentaje de supervivencia de los animales tratados con
BNZ fue del 80 %. Los tres compuestos disminuyeron la poblacion de formas
tripomastigote con respecto al control positivo en el momento en que el parasito alcanza

su maximo de crecimiento (22-24 dias después de la infeccidén). El dia 40 después de la
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infeccion, se observd una importante reduccién de la parasitemia en los grupos de
animales tratados con cada uno de los tres complejos en estudio (figura 7.8), siendo dicha
reduccion (26-61%) mucho mayor que en el caso de los animales tratados con BNZ (14
%). Los niveles de parasitemia observados para los compuestos ensayados estan de
acuerdo con su comportamiento observado in vitro, mostrando una actividad CuHmtpOn
> CuHmtpOl > CoHmtpO. No se observaron signos de toxicidad en los animales

durante el tratamiento con los compuestos.

Estos resultados son bastante satisfactorios y demuestran que los tres complejos
superan con creces al firmaco BNZ. Sin embargo, ninguno de los compuestos elimind
totalmente las formas tripomastigote presentes en el torrente sanguineo dentro de este
periodo. Pasado dicho periodo, los parasitos se transmiten a los distintos 6rganos vitales
(especialmente, al higado). También hay que decir que no se puede relacionar claramente
el numero de parasitos remanentes con el estado cronico de la enfermedad y su proteccion

frente a las alteraciones del corazon caracteristicas de la infeccidén con T. cruzi.
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Figura 7.8. Parasitemia en el modelo murino de la etapa aguda de la enfermedad de Chagas:

Control (A) y con dosis de 5 mg/Kg of: BNZ (»); CuHmtpOlI(e); CuHmitpOn (1); CoHmtpO (+).
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7.6. Estudios sobre el mecanismo de accion de los compuestos

Con el fin de confirmar o excluir posibles mecanismos de accion de los tres
compuestos ensayados iz vivo sobre las formas tripomastigote del parasito, se estudio su
efecto en el metabolismo energético y las alteraciones a nivel estructural que provocan en

los parasitos.

7.6.1. Excrecion de metabolitos

T. cruzi, al igual que otros tripanosomadtidos, consume grandes cantidades de
glucosa y, hasta el momento, se sabe que no puede degradarla completamente (a CO,) en
condiciones aerdbicas, excretando al medio una gran parte del esqueleto carbonado de
aquélla en forma de metabolitos fermentados. Mediante estudios de '"H-RMN, hemos
determinado cuales son los metabolitos excretados y su proporcion en el cultivo in vitro del
parasito. En nuestros estudios con 7. cruzi, los metabolitos mayoritarios excretados son
acetato y succinato, y en una menor proporcion, L-alanina. Los espectros '"H-RMN de las
disoluciones de los cultivos tratados con los compuestos CoHmtpO, CuHmtpO1l y
CuHmtpOn por separado revelan que unicamente CuHmtpOn altera la excreciéon de
metabolitos. Cuando las formas epimastigote de 7. cruzi se trataron con este compuesto a
concentracion IC,s, la excrecidén de algunos de los metabolitos (principalmente acetato y
succinato) se afecta claramente y en el espectro aparece un nuevo pico identificado como
glicerol. Estos resultados indican que el complejo CuHmtpOn parece inhibir a las enzimas

glicosomales que forman piruvato, forméandose en su lugar glicerol.

7.6.2. Alteraciones ultraestructurales

Mediante la técnica de Microscopia de Transmision Electronica (TEM) pudieron
observarse las alteraciones estructurales producidas en las células epimastigote de 7. cruzi
por la accién de los compuestos CoHmtpO, CuHmtpO1l y CuHmtpOn. Tal y como
puede apreciarse en la figura 7.9, el complejo CuHmtpO1 provoca las alteraciones mas
profundas en las células del parasito, confiriéndoles un aspecto electrodenso e
irreconocible y sin diferenciacion estructural. El complejo CuHmtpOn produce una

reduccion del tamafio de los parasitos y la formacién de numerosas vacuolas, mientras

343



Estudios de Actividad Antiparasitaria

que el compuesto CoHmtpO causa la rotura de la mayor parte de las células, dejando

algunas de ellas con un aspecto alargado y muy electrodenso.

Figura 7.9. Alteraciones ultraestructurales en MET de T. cruzi control y tratado con los complejos
CuHmtpOl, CuHmtpOn y CoHmitpO. En los epimastigotes control se indican sus estructuras mds

caracteristicas: mitocondria (M), flagelo (F), glicosomas (G) y reservosomas (R).

Los resultados de los ensayos #n vivo con los complejos CuHmtpO1, CuHmtpOn y
CoHmtpO, revelan la extraordinaria actividad antiproliferativa de estos compuestos frente
a T. cruzi en organismos vivos, sin que se hayan detectado hasta el momento efectos
negativos en los mismos. Su efectividad llega a ser hasta cuatro veces superior a la del
farmaco de referencia, el benznidazol. Por otra parte, los estudios de RMN indican que
solo uno de estos compuestos, CuHmtpOn, afecta al metabolismo energético de estos

parasitos a nivel de la degradacién de glucosa, mientras que todos ellos provocan
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alteraciones ultraestructurales de mayor o menor grado sobre las células epimastigote de

T.cruzi.
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CAPITULO 8

unque no es habitual dedicar un capitulo para exponer las perspectivas de

A futuro del trabajo llevado a cabo en una Tesis Doctoral, en este caso lo
hemos considerado adecuado debido al extenso campo de estudio que se ha ido
vislumbrando durante el desarrollo de nuestra investigacion. Por este motivo, hemos

incluido un breve avance de los primeros resultados obtenidos.

La gran variedad estructural que han mostrado los compuestos estudiados y sus
diversas propiedades, que en algunos casos han resultado ser bastante interesantes, no sélo
nos animan a continuar con el estudio de la quimica de coordinacién de derivados
triazolopirimidinicos sino que nos abren nuevos horizontes en cuanto a aplicaciones se
refiere. Recientemente, hemos comenzado a dirigir nuestros esfuerzos hacia dos nuevos
objetivos claramente definidos, motivados por el creciente interés e importancia que sus

respectivos campos suscitan en la actualidad:

1. Sintesis de nuevos complejos de Pd(II) y Pt(I) con potencial actividad

antitumoral.

2. Disefio de nuevos complejos homo- y heteronucleares con propiedades
fotoluminiscentes basados en lantanidos, y determinacién de dichas
propiedades en los complejos de Zn(II), Cd(Il) y Ln(III) descritos en este

trabajo.

8.1. Complejos de Pd(II) y Pt(II) con potencial actividad antitumoral

Actualmente, estamos sintetizando complejos de Pt(II) y Pd(II) con derivados
1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos, con el fin de estudiar posteriormente su actividad
antiproliferativa frente a diversas lineas tumorales. Algunos complejos de este tipo que

contienen los derivados triazolopirimidinicos HmtpO, dmtp, tp y dbtp, han sido
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publicados con anterioridad.”® Uno de estos complejos, el cis-[PtCL,(HmtpO),]-2H,0, ha
mostrado una actividad significativa frente a las lineas de cancer de mama MDF-7 y de

cancer de ovarios A121.”

En los estudios que estamos llevando a cabo actualmente, utilizamos el derivado
atp, cuya extraordinaria analogia con la base ptrica adenina y la versatilidad coordinante
que ha puesto de manifiesto, lo hacen especialmente atractivo para la obtencion de nuevos

compuestos basados en Pd(II) y Pt(II) con potencial actividad antitumoral.

Como resultado de los estudios realizados hasta el momento, hemos obtenido el
complejo [Pt(7atp),(en)](NOs), (Pt7atp-en). Para la preparacion de este compuesto, se
afiadieron 2 mmol de AgNO; (0.3397 g) sobre 20 mL de una disolucién acuosa de
[Pt(en)Cl,] (1 mmol, 0.3261 g), y la mezcla se agitd a 60 °C durante 2 horas. Después, se
enfrid hasta 0 °C y se elimin6 por filtracion el precipitado blanco de AgCl, quedando una
disolucién incolora. Sobre esta disolucion, se adicionaron 10 mL de una disolucidén acuosa
de 7atp (2 mmol, 0.2703 g) y se agit6 a 40 °C durante 2 horas. Tras una semana reposando
a temperatura ambiente, se aislaron de la disolucion amarillenta cristales aciculares
amarillos del complejo Pt7atp-en, aptos para su analisis por difraccion de rayos X en
monocristal. En la tabla 8.1, se recogen los datos de la resolucién y refinamiento de la

estructura de este compuesto.

% (a) Lakomska, I.; Kooijman, H.; Spek, A.L.; Shen, W.; Reedijk, J. J. Chem. Soc., Dalton Trans.
2009, 10736. (b) Ruiz, J.; Villa, M.D.; Cutillas, N.; Lépez, G.; de Haro, C.; Bautista, D.; Moreno,
V.; Valencia, L. Inorg. Chem. 2008, 47, 4490. (c) Lakomska, 1. Inorg. Chim. Acta 2009, 362, 669. (d)
Lakomska, I.; Wojtczak, A.; Sitkowski, J.; Kozerski, L.; Szlyk, E. Polyhedron 2008, 27, 2765. (e)
Lakomska, I.; Szlyk, E.; Sitkowski, J.; Kozerski, L.; Wietrzyk, J.; Pelczynska, M.; Nasulewicz, A.;
Opolski, A. J. Inorg. Biochem. 2004, 98, 167. (f) Akdi, K.; Vilaplana, R.A.; Kamah, S.; Navarro,
J.A.R.; Salas, J.M.; Gonzalez-Vilchez, F. J. Inorg. Biochem. 2002, 90, 51.

°7 Navarro, J.A.R.; Salas, ].M.; Romero, M.A.; Vilaplana, R.; Gonzalez-Vilchez, F.; Faure, R. J.
Med. Chem. 1998, 41, 332.
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Tabla 8.1. Datos cristalogrdficos del complejo Pt7atp-en.

Pt7atp-en
Férmula C,H, sN,,O(Pt
M, (g mol™) 649.49
Sistema cristalino | Ortorrombico
Grupo espacial Pben
a(hd) 22.924(5)
b(A) 8.997(5)
c(R) 9.589(5)
a (®) 90.00
£©) 90.00
7 () 90.00
V(A% 1977.70(16)
Z 4
Do (g cm™) 2.181
Color Amarillo claro
T (K) 293(2)
u (mm™) 7.164
Rango 6 (°) 1.78 - 28.13
Reflex. Medidas 21070
R(int) 0.0299
GOF en F° 1.055
R(F) [I>26(])] 0.0224
WR(F®) [I>20(D)] | 0.0480

La estructura del complejo Pt7atp-en consiste en especies mononucleares
catidnicas (figura 8.1) que compensan su carga con aniones nitrato. En estas especies
complejas, el 16n Pt(II) presenta un entorno de coordinacién PtN, con geometria plano-
cuadrada con un angulo de torsién de 5.58°. La esfera de coordinacidn esta constituida
por dos ligandos 7atp N3-monodentados y una molécula de etilendiamina
interaccionando en forma N,N’-quelato. Un eje binario que pasa por el id6n Pt(II) relaciona
simétricamente las dos mitades del complejo. Los anillos de los ligandos 7atp definen un
angulo diedro de 75.51°. En la tabla 8.2, se indican las distancias y los angulos de enlace

mas relevantes de la estructura de este compuesto.
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Figura 8.1. Entorno de coordinacion del ion Pt(Il) en el complejo Pt7atp-en (elipsoides al 50% de
probabilidad).

Los aniones nitrato quedan fuera de la esfera de coordinacion y juegan un papel
fundamental en la estabilizacidén de la estructura cristalina ya que, mediante la formacion
de enlaces de hidrogeno a través de sus tres atomos de oxigeno, conectan unos
monoémeros con otros originando redes bidimensionales como la que aparece en la figura

8.2.
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Figura 8.2. Red 2D de enlaces de hidrogeno en el plano (001) del complejo Pt7atp-en. Los aniones

nitrato actian como elementos de union de unos monomeros con otros.

Tabla 8.2. Distancias y angulos de enlace mds relevantes de la estructura del complejo Pt7atp-en.

Pt7atp-en
Distancias (A)
Pt1-N3A 2.020(3)
Pt1-N1B 2.036(3)
Angulos (%)
N3A-Pt1-N3A 91.14(16)
N3A-Pt1-N1B 92.90(13)
N1B-Pt1-N1B 83.32(18)
N3A-Pt1-N1B 174.47(12)
Enlaces de H (A)
N1B-N4A 3.018
N1B--03C 2.999
N71A--02C 3.010
N71A--04C 2.982
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Actualmente, se esta complementando la caracterizacion estructural de este
complejo mediante diversas técnicas espectroscopicas, térmicas, etc., de igual modo que se
ha hecho con el resto de compuestos descritos en este trabajo. Asimismo, como se indico
al inicio del capitulo, nos planteamos posteriormente evaluar la actividad antiproliferativa

de cada uno de los complejos que se obtengan con Pd(IT) y Pt(II).

8.2. Disefno de nuevos complejos de iones lantanidos con propiedades

fotoluminiscentes

En los ultimos afios, el disefio y estudio de sistemas supramoleculares basados en
complejos metalicos que manifiesten propiedades luminiscentes ha experimentado un
enorme desarrollo llegando a convertirse en uno de los hot-topics de la quimica
supramolecular. El interés de este campo no sélo se encuentra en el desarrollo de sensores
quimicos luminiscentes, sino que este fendmeno puede emplearse también para estudiar la
formacién, propiedades fisicas y organizacidon supramolecular de los complejos
metélicos.” Dentro de este drea de investigacion, especialmente en fotoluminiscencia, es
muy frecuente la utilizacién de iones lantanidos. Esta familia de iones f posee estados
excitados con largos tiempos de vida media pero no es facil que estos iones se exciten
directamente (transiciones f£f prohibidas por la regla de Laporte), y por tanto, requieren de
moléculas antena adecuadas para que, a través de ellas, pueblen sus estados excitados
emitiendo después a longitudes de onda mayores que entren dentro de la region visible 6

infrarrojo cercano (figura 8.3).

% dos Santos, C.M.G.; Harte, A.J.; Quinn, S.J.; Gunnlaugsson, T. Coord. Chem. Rev. 2008, 252,
2512.
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Figura 8.3. A4 la izquierda, excitacion indirecta (“sensibilizacién”) del ién lantdnido a través de la
excitacion de la molécula antena seguida de la transferencia de energia al ion lantdnido,
produciéndose como consecuencia la emision de radiacion por parte del lantdnido. A la derecha,
diagrama de Jablonski que ilustra la “Sensibilizacion” del ion lantdnido (se omiten otros posibles

mecanismos de desactivacion).

Las moléculas con capacidad para actuar como antenas sensoras de radiacion
suelen ser sistemas aromaticos conjugados que absorben fuertemente en la regiéon UV
(transiciones n-n*). Teniendo en cuenta esto, el sistema biciclico conjugado de los
derivados 1,2,4-triazolopirimidinicos convierte a estas moléculas a priori en ligandos
adecuados para “sensibilizar” iones lantanidos (actuar como antenas), y en general, para
obtener sistemas luminiscentes con cualquier i6n metalico. En este sentido, en primer
lugar, hemos estudiado las caracteristicas luminiscentes de los ligandos
triazolopirimidinicos libres y, posteriormente, las de los complejos con iones lantanidos
descritos en el capitulo 3 de esta memoria. Cabe mencionar que no existen precedentes en
bibliografia acerca de este tipo de estudios sobre derivados triazolopirimidinicos ni sobre

sus complejos metalicos.

De los cinco ligandos estudiados, sélo dos de ellos (dmtp y HmtpO) presentan
luminiscencia en fase sélida cuando se excitan a 306 y 318 nm, respectivamente, aunque
no emiten en la zona visible sino en el ultravioleta cercano (350 y 362 nm,
respectivamente, figura 8.4). Las propiedades luminiscentes mostradas por estos dos
ligandos podrian trasladarse a los complejos que éstos forman, especialmente con iones

d", y probablemente se verian afectadas por la coordinacién al i6n metalico. Esto
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permitiria determinar en qué casos se encuentra el ligando interaccionando con el metal,
tanto en soélido como en disolucién, y en este ultimo caso, podria estudiarse la

descomposicion del complejo en el medio en que se halla disuelto.
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Figura 8.4. Espectros en fase solida de excitacion (en rojo) y de emision (en azul) de los ligandos

dmtp y HmtpO.

Para estudiar la luminiscencia de complejos metalicos que contienen 1,2,4-
triazolo[1,5-a]pirimidinas, hemos comenzado por la serie isoestructural de complejos
lantanidos LnmtpO con el fin de estudiar el espectro de emision y observar si se produce
efecto antena o si, por el contrario, se desactiva la transferencia de energia ligando-metal o

dicha energia se disipa mediante procesos de relajacién no radiativos.

En los casos de los compuestos de Nd(I1T), Eu(III), Gd(III), Dy(III) y Er(III) no se
ha observado fluorescencia; sin embargo, si se observa este fendémeno en los complejos
LamtpO y TbmtpO. Cuando LamtpO se excita a 308 nm, emite con un espectro similar
al del ligando HmtpO libre, aunque varia ligeramente de éste porque en el complejo dicho
ligando se encuentra en forma anidnica (mtpQO°) y coordinado (figura 8.5, izquierda). Este
hecho indica que no se ha producido una transferencia efectiva de energia del ligando
hacia el lantanido, y por tanto, observamos unicamente la excitacion y emision del propio
ligando mtpO’, que podria estar ligeramente influida por la coordinacion al i6n lantanido.
Por otra parte, en el caso de TbmtpO nos encontramos con un ilustrativo ejemplo del
efecto antena mencionado anteriormente. En la figura 8.5 (derecha), observamos que el

espectro de excitacion del complejo es similar al del ligando mtpQO’, mientras que la
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emisiéon presenta el perfil caracteristico del idn Tb(III). Ademas, tal y como se puede ver
en la figura 8.6, bajo una lampara de luz UV (A= 365 nm) puede observarse dicha emision

fluorescente en el visible, con un color amarillo verdoso.
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Figura 8.5. Espectros en fase sélida de excitacion (en rojo) y emisién (en azul) de los complejos

LamtpO y TomtpO.

A

Figura 8.6. Tubo que contiene complejo TbmtpO en estado solido (4) y la emision fluorescente de

dicho complejo excitado con una radiacién de 365 nm (B).

Estos resultados preliminares son, sin duda, bastante prometedores ya que
demuestran la potencial capacidad de algunos derivados triazolopirimidinicos para
conferir propiedades fotoluminiscentes a los complejos metalicos que forman, asi como
para sensibilizar iones lantanidos a través del efecto antena. De este modo, estos ligandos

biciclicos nos abren el camino hacia el disefilo de nuevos complejos metalicos homo- y
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heteronucleares fotoluminiscentes basados en metales de transicién y en lantanidos.”
Asimismo, se hace absolutamente necesario analizar las caracteristicas luminiscentes de

todos los complejos descritos en este trabajo de Tesis Doctoral.

% Chen, F-F.; Chen, Z-Q.; Bian, Z-Q.; Huang, C-H. Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 991.
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W ithin this PhD Thesis, it has been extensively discussed the results obtained
from the study of the interaction of several metal ions with the following
five 1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine derivatives: 1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (tp), 5,7-
dimethyl-1,2 4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (dmtp), 7-hydroxi-5-methyl-1,2 4-triazolo[1,5-
alpyrimidine (HmtpO), 5-hydroxi-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (5HtpO) and 7-amino-
1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine (7atp).

In the same way, we have also studied the influence of several types of auxiliary
ligands, which can act as spacers in these metal-ligand interactions. This synthetic strategy
has given rise to a range of complexes possessing a wide structural and dimensional
variety of complexes. In some cases, these metal-organic systems show striking features for

complexes based on 1,2 ,4-triazolo[1,5-a]pyrimidines.

As a result of our research effort, 72 new metal complexes have been isolated as
single-crystals, and their crystal structures have been solved by X-ray diffraction. This
characterisation has been complemented by spectroscopic and magnetic techniques, and
thermal analysis. Finally, we have determined the biological activity against several

trypanosomatid parasites in a great part of those isolated compounds.
All the results described in this PhD Thesis lead to the following conclusions:

1. The triazolopyrimidine derivative 7atp has been characterised for the first time by
using several instrumental techniques (IR, UV-Vis, TG and DSC, single-crystal
XRD, 'H and *C NMR and mass spectrometry). Moreover, the crystal structure
and the IR spectrum of this ligand have been calculated by theoretical DFT
methods, being in agreement with experimental data. Theoretical studies point H-
bonds formation as the responsible for the slight angle distortion formed by amine
group and pyrimidine ring. Furthermore, we could assign the IR bands in the 7atp

ligand spectrum through DFT calculations of the IR frequencies.

2. Previous theoretical studies on tp, dmtp, HmtpO and 5HtpO ligands, as well as
DFT calculations on molecular electrostatic potential surface on 7atp ligand which

have been carried out in the present Thesis, reveal that all these ligands display a
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coordination behaviour that is somewhat predictable. According to theoretical
calculations, the coordination preference sites follow the general trend N3 > N4>
N1. Experimental results are in agreement with the predicted behaviour by
theoretical methods, pointing at N3-monodentate mode as the most frequent,
followed by the N3 ,N4-bidentate and N1,N3-bidentate bridging modes.

The five 1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine ligands have certainly proved to be versatile
and suitable building-blocks for the synthesis of novel metal-organic
multidimensional systems which show, in some cases, novel and striking structural

features.

The structures of the 30 complexes obtained in absence of an auxiliary ligand reveal
a clear influence of the metal ion nature on the coordination mode of the

triazolopyrimidine ligand.

The divalent transition ions Mn?*, Fe?*, Co?", Ni**, Cu?*, Zn** and Cd*"lead to the
monodentate coordination of tp, dmtp and 7atp ligands through N3, giving rise to
mononuclear complexes. However, there 1is one exception where
triazolopyrimidine ligand exhibits a bridging coordination through N3 and N4,
generating the dinuclear complex Cu7atp. In this complex, 7atp ligand behaves in a
similar way than the nucleobase adenine with the same ion, leading to a dinuclear
almost identical species. This fact points out to the mimetic character of this
triazolopyrimidine derivative with the nucleobase. On the other hand, HmtpO
ligand have displayed an extraordinary versatility in its coordination with divalent
transition ions, showing three new coordination modes (N1,03-quelate, N3,07-

bridge and N1,N3,07-bridge) and generating multidimensional complexes.

Monovalent transition ions Cu* and Ag" lead to bridging coordination modes,
especially through N3 and N4 positions. Therefore, with Ag* ions, structural units
of [Agy(TP),L,] (where TP= triazolopyrimidine ligand, and L=solvent, counterion
or triazolopyrimidine ligand) type are generated, with Ag-Ag distances short
enough for the interaction between both metal ions. In some cases, the Ag(I) salt
counterion plays an essential role in the final structure of the compound by means
of: (a) connecting dinuclear units [Agy(TP),L,] through counterion skeleton and
then, extending the structure in the space, as we can observe in the chain-complex

Agdmtp-Tf; (b) leading to the triazolopyrimidine coordination through different
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positions than N3 and N4. This phenomenon is observed in the polynuclear
complex Agtp-PF,, where tp ligands bind for the first time through their three
coordination sites, N1, N3 and N4. In this way, a tridimensional framework is
generated with large-diameter channels (aprox. 11 A). On the other hand, two
bidimensional complexes containing tp ligand and iodide, and showing different

topologies and coordination modes, were obtained when Cu(I) ion was used.

Trivalent lanthanide ions La®**, Nd**, Eu*, Gd*", Tb*, Dy*" and Er** lead to a
monodentate coordination of the HmtpO ligand through its oxygen atom (O71),
generating mononuclear and isostructural neutral complexes of the general formula
[Ln(mtpO);(H,0)s], where HmtpO ligand is deprotonated. It should be highlighted
that these compounds are the first lanthanide complexes ever synthesised

containing triazolopyrimidine ligands.

Using N-donor auxiliary ligands (tn, bpym and 47phen), dicarboxylate (ox*, mal*
and suc®) and pseudohalide (NCO", NCS y Ny), we succed in increasing the
structural variety and, in many cases, the dimensionality of the complexes based on
1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidines. The presence of these ligands modified the crystal
packing and the supramolecular structure of all the studied complexes compared to
those not containing auxiliary ligands. In some cases, the coordination behaviour of

the triazolopyrimidine ligands was also affected.

In general, N-donor auxiliary ligands do not influence the coordination behaviour
of triazolopyrimidine ligands, since the latter ones still coordinate in its usual N3-
monodentate way. However, two exceptions were observed: the polynuclear chain
Zn7atp-tn, where the 7atp ligand is deprotonated and acts in a N1, N4 and N71
bridging mode, and the dinuclear complex Cu7atp-47phen, where the 7atp ligand
displays a N3,N4-bridging mode, resulting in a dimeric entity similar to its Cu7atp
analog. The bpym ligand is the only N-donor type ligand, which, in some cases,

acts as an intermetallic spacer, giving rise to dinuclear or chain structures.

When dicarboxylate anions were used as auxiliary ligands, metal complexes
displayed a wide structural variety, ranging from mononuclear and dinuclear
entities to 1D chains, 2D layered compounds and even 3D networks. In most cases,
dicarboxylate ligand acts as an intermetallic spacer sharing this role with the

triazolopyrimidine ligand. This behaviour have been observed in MnmtpO-ox,
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Mn7atp-mal, Zn7atp-mal, Cu5tpO-Hsuc and Cd5HtpO-suc complexes. A special
case is [Cu(ox),]-2(7Hatp)-2H,0, where the 7atp ligand is protonated on N4 even at
basic pH value, consequently avoiding its coordination to the Cu(Il) ion. This fact
is probably due to the formation of a highly stable supramolecular layer generated
by hydrogen bonds. In general, we can not establish a correlation between the
presence of a concrete dicarboxylate ligand and the coordination behaviour of the
triazolopyrimidine ligands. However, it should be noted that, while tp and dmtp
always interact through their N3 position generating monomers, in the case of
HmtpO, 5HtpO and 7atp a wider coordination modes variety is exhibited,

generating mono-, di- and polynuclear species.

In the case of pseudohalide anions, in spite of their high capability to act as
intermetallic bridges, they only behave in this way in the isostructural complexes,
Cdtp-NCO and Cdtp-N;. In all cases, the three pseudohalide aniones coordinate
through their nitrogen atom and, in the most of the complexes, triazolopyrimidine
ligands display their usual coordination N3-monodentate mode. However, we
found three exceptions in the isostructural chain compounds Cotp-NCS y Nitp-
NCS, and the layered complex Cdtp-NCS, where tp ligand acts as intermetallic
bridge through N1 and N3. Therefore, the influence of the triazolopyrimidine
ligands on the coordination mode of pseudohalide anions is more evident than the

reverse situation. This influence may be due to electronic effects.

Most paramagnetic di- and polynuclear complexes displayed antiferromagnetic
interactions between their metal centers. It should be highlighted the strong
coupling observed in the Cu5tpO-Hsuc complex (J = -224.6 cm™). On the contrary,
CuHmtpOn and Cu5HtpO-mal complexes show weak ferromagnetic interactions

(J=+0.06 y 2.60 cm', respectively).

The biological in vitro activity has been assayed for a great part of the metal
complexes and for the five triazolopyrimidine ligands, which are described in this
PhD Thesis, against three trypanosomatid parasites: Leishmania infantum,
Leishmania braziliensis y Trypanosoma cruzi. For some of the most active complexes,
in vivo activity was also studied against Trypanosoma cruzi. The results have been
really promising for a great part of the assayed complexes, especially for

CoHmtpO, CuHmtpOl, CuHmtpOn, Codmtp, Nidmtp, EumtpO, TbmtpO,
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ErmtpO, Codmtp-mal, Codmtp-suc, and Cotp-NCS, which show a much higher
biological activity (over 1000 times) than the commonly used drugs for the
treatment of these diseases: Glucantime® for leishmaniasis, and benznidazole for
Chagas’s disease. In the same way, most of the assayed compounds show a higher
biological activity than the respective triazolopyrimidine ligands, which is

indicative of the critical role of metal ions in this activity.

Finally, we have obtained some preliminary results dealing with the synthesis of
new Pd(II) and Pt(IT) complexes with potential antitumoral activity, and the design
of novel lanthanide complexes with photoluminescent properties. These results are

promising and pave the way to a future work.
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ANEXO A

AnExo A: METopos E INSTRUMENTACION

CALCULOS TEORICOS

Los calculos tedricos sobre el ligando 7atp han sido llevados a cabo por el Prof. J.A.
Dobado, del Departamento de Quimica Organica de la Universidad de Granada. Para ello
se ha utilizado el programa Gaussian 03,'” empleando métodos basados en la teoria del
funcional de la densidad, en concreto, el funcional hibrido de tres parametros
B3LYP,""1% junto con la funcién de base doble-zeta, 6-31+G**,'® que incluye funciones
de polarizacion y difusas. Asi, se realizaron optimizaciones geométricas y se caracterizo la
naturaleza de los minimos mediante el calculo de frecuencias comprobando que no
presentaban frecuencias imaginarias. Los calculos de potenciales electrostaticos
moleculares (MEP),'* se llevaron a cabo con el programa Gaussian 03,'” representando

los mapas de isosuperficies sobre la densidad electrénica de la molécula.

10 Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R,;
Montgomery, J. A., Jr.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; Iyengar, S. S.;
Tomasi, J.; Barone, V.; Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A,;
Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima,
T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.;
Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J,;
Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.;
Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O,
Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A.
G.; Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, I,;
Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.;
Challacombe, M.; Gill, P. M. W_; Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J. A.
Gaussian 03, revision B.05; Gaussian, Inc.: Wallingford, CT , 2004.

1% Becke, A.D. J. Chem. Phys. 1993 98, 5648.
127 ee, C.; Yang, W.; Parr, R.G. Phys. Rev. B 1988 37, 785.
1% Hehre, W.J.; Ditchfield, R.; Pople, I.A. J. Chem. Phys. 1972 56, 2257.

104 Ppolitzer, P.; Truhlar, D.G. Chemical Applications of Atomic and Molecular Electrostatic Potentials
Plenum:New York, 1981.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Para la caracterizacion estructural y la determinacién de las propiedades
magnéticas y bioldgicas de los complejos metalicos recogidos en este trabajo de Tesis
Doctoral, se han empleado diversas técnicas instrumentales cuyos detalles experimentales

se indican a continuacion.

= Analisis Elemental (AE)

La determinacién del contenido porcentual de carbono, nitrogeno, hidrégeno y
azufre en los compuestos sintetizados se llevo a cabo en un equipo Fisons Carlo Erba EA-
1008 CHNS-O utilizandose una microbalanza de precisiéon Mettler M-3, en el Centro de

Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

= Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Los espectros IR fueron registrados en un espectrofotometro de infrarrojo con
transformada de Fourier Thermo Nicolet IR200, del Departamento de Quimica
Inorganica de la Universidad de Granada. Las muestras se soportaron en pastillas con

KBr como medio dispersante.

= Termogravimetria (TG)

Los termogramas se registraron en un analizador termogravimétrico Shimadzu
TGA-50H acoplado a un espectrofotometro de infrarrojos por transformada de Fourier
Thermo Nicolet 550, en el Centro de Instrumentaciéon Cientifica de la Universidad de
Granada. Se trabajo en atmosfera de aire y a una velocidad de calentamiento de 20 °C
min’. El intervalo de temperatura de medida empleado para todas las muestras estudiadas
estuvo comprendido entre 25 y 950 °C. Como instrumento de pesada de muestra se utilizod

una microbalanza de precisién Mettler-Toledo AX26 Delta Range.
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= Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los diagramas DSC se registraron en un calorimetro diferencial de barrido
Shimadzu DSC-50Q de tipo flujo de calor, a una velocidad de calentamiento de 10 °C
min!, en el Centro de Instrumentaciéon Cientifica de la Universidad de Granada. Fl
intervalo de temperatura de medida empleado para todas las muestras estudiadas estuvo
comprendido entre 25 y 400 °C. Se utiliz6 como instrumento de pesada de muestra una

microbalanza de precisiéon Mettler-Toledo AX26 Delta Range.

= Espectroscopia de Absorcion de UV-Visible

Los espectros electronicos de UV-Visible en fase solida (Reflectancia Difusa) se
registraron en un espectrofotdmetro de absorcidn ultravioleta, visible e infrarrojo cercano
Varian Cary-5E, provisto de un dispositivo mantis religiosa para pequefias cantidades de

muestra, en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

El espectro de UV-Visible en disolucion del ligando 7atp se registr6 en un
espectrofotometro Thermo Spectronic Unicam UV 300, en el departamento de Quimica

Inorganica de la Universidad de Granada.

= Resonancia Paramagnética Electronica (RPE)

Los espectros se han registrado a temperaturas comprendidas entre 4 y 298 K (en su
mayoria a temperatura ambiente) sobre polvo microcristalino, y en algunos casos, en
monocristal, aplicando la frecuencia de banda X (~ 9.5 GHz); en los casos en que se ha
requerido mayor resolucién para determinar las componentes de g, también se han
registrado en banda Q (~ 35 GHz). Con objeto de obtener con precision las componentes
de gy de la constante de acoplamiento hiperfino A4, los espectros RPE se ajustaron con el
programa de simulacién de espectros WINEPR Simfonia® v.1.25 de Bruker, que trabaja

en el segundo orden de la teoria de perturbaciones.

El registro de los espectros RPE en banda X se llevo a cabo en un espectrometro
Bruker ELEXSYS 500 con una potencia maxima de microondas de 200 mW y equipado
con un resonador de super-high-Q ER-4123-SHQ. Para los estudios en banda Q, los
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espectros RPE se registraron en un sistema Bruker EMX equipado con un resonador ER-
510-QT y un criostato de helio liquido ER-4112-HV. El campo magnético se calibrd con
una sonda de RMN vy la frecuencia del interior de la cavidad se determindé con un
contador de frecuencia de microondas Hewlett-Packard 5352B. Ambos espectrometros
estan localizados en la Facultad de Ciencia y Tecnologia de la Universidad del Pais Vasco
(Bilbao).

= Susceptibilidad Magnética

Para las medidas de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura de
los complejos metalicos polinucleares se empleo, en el caso de los compuestos CoHmtpO,
CuHmtpO1, Cutp-bpym, Cu7atp-47phen, Mn7atp-mal, CuSHtpO-mal, Cu7atp-suc y
Cu5HtpO-suc, un magnetometro SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)
Quantum Design MPMS X1.-5 empleando helio liquido como refrigerante, en el Centro
de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada. La susceptibilidad
magnética se midid en el rango de temperaturas 2-300 K y se aplicé un campo magnético
de 1 T para los complejos de Cu(Il) v de 0.5 T para el resto. Las medidas de

magnetizacién se llevaron a cabo a 2 K.

Por otro lado, para las medidas de susceptibilidad magnética de los compuestos
CuHmtpOn, Cu7atp, Cu7atp-ox y MnmtpO-ox se utilizé6 un magnetometro SQUID
Quantum Design MPMS-7, en la Facultad de Ciencia y Tecnologia de la Universidad del
Pais Vasco. Al igual que en el anterior, la susceptibilidad magnética se midié en el rango
de temperaturas 2-300 K y se aplic6 un campo magnético de 0.1 T en todos los casos. Las

medidas de magnetizacién se llevaron a cabo también a 2 K.

= Difraccion de Rayos X en Monocristal (DRX). Resolucion y refinamiento de

las estructuras cristalinas

Todos los compuestos incluidos en esta Tesis Doctoral fueron aislados en forma de
monocristal y sus estructuras cristalinas se determinaron mediante la técnica de difraccion
de rayos X. La mayoria de los compuestos descritos en este trabajo se midieron en un
difractémetro Bruker Smart Apex (Mo Ka, A= 0.71073 A, monocromador de grafito,

detector de area CCD), en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de
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Granada. Los cristales se montaron en capilares de vidrio y, en la mayor parte de los casos
se midieron a 293 K, aunque en algunos casos se han medido a 100 K. Los compuestos
Agtp-BF,, Agtp-Cl0,, Agdmtp-Tf y Cutp-I-ACN se midieron en un difractometro
Bruker AXS (Mo Ko, A= 0.71073 A, monocromador de grafito y detector de 4rea CCD),
en el Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie de la Universidad de Freiburg
(Alemania), y para los complejos Zn7atp-tn, Cutp-I y Cu7atp-suc se utilizd6 un
difractometro Bruker X8 Kappa ApexII (Mo Ka, A= 0.71073 A, monocromador de grafito
y detector de area CCD) trabajando a 100 K, en la Unidade de Raios X (RIAIDT) de la

Universidad de Santiago de Compostela.

Los datos fueron procesados con el programa APEX2,'” realizando la correccién
de absorcion con el software SADABS.'™ Las estructuras cristalinas se resolvieron por el

)107

método de Patterson o por métodos directos (SIR97)™, y se refinaron por minimos

7.1% Como norma

cuadrados de matriz completa en F* mediante el programa SHELXL-9
general, todos los atomos excepto los de hidrégeno fueron refinados anisotropicamente.
Asimismo, en la mayoria de los casos, los atomos de hidrogeno de los ligandos organicos
fueron introducidos en posiciones ideales y los de las moléculas de agua localizados en
mapas AF'y refinados fijando la distancia O-H. Para todos los atomos de hidrégeno se fijo
un parametro térmico isotrépico 1.2 veces el de los &tomos a los que se encuentran unidos.
Los indices R(F) y wR(F®) calculados para cada estructura, responden a las siguientes

expresiones:

Iw(F) - F})?
SwF?

‘ ‘ o

>

R(F)= ‘ wR(F?) =

F

o

195 Bruker Apex2; Bruker AXS Inc.: Madison, WI, 2004.

106 Sheldrick, G.M. SADABS, Program for empirical adsorption correction; Institute for Inorganic
Chemistry, University of Gottingen: Gottingen, Germany, 1996.

7 Altomare, A.; Burla, M.C.; Camilla, M.; Cascarano, G.L.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A;
Moliterni, A.G.G.; Polidori, G.; Spagna, R.J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 115.

1% Sheldrick, G. M. SHELX 97, Program for crystal structure refinement; University of Gottingen:
Gottingen, Germany, 1997.
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= Resonancia Magnética Nuclear de 'H y de >C ("H-RMN y *C-RMN)

Los espectros RMN-1D de 'H y de "*C del ligando tp y de los complejos Agtp-BF,,
Agtp-C10,, Agdmtp-Tf y Cutp-I-ACN vy el espectro RMN-2D heteronuclear C-H del
compuesto Agdmtp-Tf se registraron en un espectrometro Bruker Avance DPX 200MHz
(200.13 MHz para 'H y 50.33 MHz para *C), en el Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie de la Universidad de Freiburg (Alemania). Todas las muestras se
disolvieron en CD;CN.

Los espectros RMN-1D de 'H y de “C del resto de complejos de Ag(I) y Cu(l), de
los ligandos dmtp y 7atp, bpym y tn, y de la totalidad de los de Zn(IT) y Cd(II) contenidos
en esta memoria, se midieron en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la
Universidad de Granada, utilizando un espectrometro Varian Inova 300MHz (300.20
MHz para 'H y 75.79 MHz para *C). El espectro bidimensional *C-'H HSQC del ligando
7atp se registrd a 500 MHz para 'H y 125 MHz para *C. Como disolvente para todos
estos compuestos se empled dimetilsulfoxido hexadeuterado (DMSO-d,). Las sefiales del

disolvente se utilizaron como referencia interna.

= Espectrometria de Masas de Baja Resolucion (EM)

El espectro de masas del ligando 7atp se registré en un espectrometro de masas de
cuadrupolo Platform II (Waters Instruments, Manchester UK), equipado con una sonda
de solidos para la introduccion de la muestra y una fuente de impacto electrénico a 70 eV

para la ionizacion de la muestra.

= Espectrofluorimetria en Fase Solida

Se evalud la luminiscencia de los cinco derivados triazolopirimidinicos estudiados
en esta memoria (tp, dmtp, HmtpO, 5HtpO y 7atp) y de los complejos lantanidos
LnmtpO. Para ello, se registraron sus espectros de excitacion y emision UV-Vis en un
espectrofluorimetro Varian Cary-ECLIPSE, equipado con una lampara de descarga de Xe
(pico de potencia 75 kW), monocromadores Czerny-Turner y un tubo fotomultiplicador
R-928 sensible al rojo (incluso 900 nm) con voltaje controlado manual o automaticamente

mediante el programa Cary Eclipse. El voltaje empleado en el detector fue de 600 V para
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el ligando dmtp y los complejos LnmtpO, y 700 V para los ligandos tp, HmtpO, 5HtpO y
7atp, vy las rendijas de excitacidon y de emision se fijaron en 5 nm, en todos los casos. Las
muestras se soportaron en un accesorio del instrumento preparado para la medida de

muestras solidas.

ENSAYOS BIOLOGICOS

Los ensayos bioldgicos de los compuestos estudiados dentro de esta Tesis Doctoral
han sido llevados a cabo por el grupo de investigacién del Prof. M. Sdnchez-Moreno, en el
Departamento de Parasitologia de la Universidad de Granada. La metodologia empleada

en cada una de las etapas se detalla a continuacion.

Cultivo de los parasitos

Las cepas de L. infantum (MCAN/ES/2001/UCM-10) y de L. braziliensis
(MHOMY/BR /1975/M2904) se cultivaron in vitro en medio MTL con un 10% de suero
fetal bovino inactivado y se mantuvo en atmosfera de aire a 28°C, en frascos Roux de 75

cm? de superficie, de acuerdo con la metodologia descrita por Gonzalez y col.'”

La cepa Maracay de T. cruzi se aislé en el Instituto de Malariologia y Salud
Ambiental, en Maracay (Venezuela). Las formas epismastigote se cultivaron en medio
blood-agar NNN (Novy-Nicolle-McNeal) complementado con Minimal Essential
Medium (MEM) y un 20% de suero fetal bovino inactivado. Después, se realizaron varios

pases en un cultivo monofasico (MTL), siguiendo el método de Luque y col.'”

Determinacion de la actividad antiproliferativa in vitro

Para obtener la suspension de cada parasito para el ensayo, el cultivo

correspondiente (en la fase exponencial de crecimiento) se concentrd por centrifugacion a

' Gonzélez, P; Marin, C.; Rodriguez-Gonzélez, 1.; Hitos, A.; Rosales, M. J.; Reina, M.; Diaz, J.
G., Gonzalez-Coloma, A.; Sanchez-Moreno, M. Int J Antimicrob Agents 2005, 25, 136.

"0 T uque, F.; Fernandez-Ramos, C.; Entrala, E.; Rosales, M.J.; Navarro, J.A.R.; Romero, M.A ;
Salas-Peregrin, J.M.; Sdnchez-Moreno, M., Comp. Biochem. Physiol. 2000, 126, 39.
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1000g durante 10 min. y se cont6 el numero de parasitos en una cdmara de Neubauer. En
frascos Roux de 75 cm? de superficie y con pocillos de fondo redondo, se distribuy6 el
medio de cultivo con el parasito correspondiente en alicuotas de 2 x 10° parasitos/mL, y
los compuestos y farmacos de referencia fueron afadidos en las concentraciones finales
anteriormente indicadas. En cada placa, se prepar6 también un blanco (s6lo medio de
cultivo) y un control (medio de cultivo con el parasito y DMSO al 0.01 %), y para cada
ensayo se efectuaron un minimo de tres réplicas para determinar la repetibilidad de la
medida. Cada placa de ensayo se incubd a 28°C durante 72 h y la actividad
antiproliferativa de cada compuesto a las concentraciones de ensayo frente a las formas
promastigote de L. infantum y L. braziliensis y frente a las formas epimastigote y
tripomastigote de 7. cruzi, se evalud tras 24, 48 y 72 h, mediante recuento en una camara
de Neubauer. La actividad inhibidora de cada compuesto se expresa como concentracion
de inhibicién al 50% (ICsy) que, como su nombre indica, es la concentracidon que se
requiere para producir una inhibiciéon del 50% en el crecimiento del parasito. Se calcula
por regresion lineal de los porcentajes de inhibicién (K.) medios de los diferentes periodos
de tiempo frente a las concentraciones ensayadas. Para calcular los porcentajes de

inhibicion se ha empleado la siguiente formula:

N

K (0/ ) — (Ncontrol - comp Jl OO
<\70

control
donde N0 €5 €l nimero de parasitos por mL en los pocillos control, y Nom, €s €l
numero de parasitos por mL en los pocillos de cada compuesto para cada concentracion

ensayada.

Cultivo celular y medidas de citotoxicidad

Los macrofagos (linea 7743-A) se mantienen en el laboratorio por criopreservacion
en nitrégeno liquido y pases sucesivos en medio RPMI. Las células Vero se cultivaron en
MEM complementado con un 10% de suero fetal bovino inactivado y ajustado a pH 7.2,

en atmosfera humidificada (95% aire - 5% CO,) a 37°C durante dos dias.

Para los ensayos de citotoxicidad, se centrifugd el medio con las células, y después
el medio se sustituyd por uno fresco (disolucion Hank para macrofagos y MEM para

Vero). Esta suspension se distribuyo6 en frascos Roux de plastico de 24 pocillos de fondo
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plano con una concentracion final de 10° células/mL y se incubé durante 2 dias a 37 °C
en atmosfera himeda enriquecida con un 5% CO,. Posteriormente, las células se
infectaron in vitro con formas promastigote de L. infantum & de L. braziliensis o con formas
metaciclicas de 7. cruzi, segun el caso, e inmediatamente después de la infeccidén se
sustituy6 el medio de cada pocillo por medio fresco con el producto a ensayar (incluido el
farmaco de referencia, BNZ) en las concentraciones especificadas anteriormente (100, 50,
25, 10 y 1 uM). En cada placa, se prepar6d también un control (medio de cultivo con el
parasito y DMSO al 0.01 %), y para cada ensayo se efectuaron un minimo de tres réplicas
para determinar la repetibilidad de la medida. Cada placa de ensayo se incub6 durante 72
hy, tras 24, 48 y 72 h, se determiné la viabilidad celular utilizando azul tripan. El nimero
de células muertas y el porcentaje de viabilidad se calcularon por comparacién con el
cultivo control, y el parametro ICs, se calculd por regresion lineal de los porcentajes de
inhibicion (K.) medios de los diferentes periodos de tiempo frente a las concentraciones

ensayadas.

Ensayos in vivo de la actividad tripanocida (s6lo 7. cruzi)

Ratones de 6-8 semanas se infectaron por via intraperitoneal con una muestra
sanguinea con 10°parasitos de T. cruzi en forma metaciclica. Los animales se dividieron en
cuatro grupos de cinco: (a) grupo 1: no infectados ni tratados); (b) grupo 2: infectados pero
no tratados; (c) grupo 3: no infectados pero tratados con 1 mg producto por kg de peso por
dia durante 5 dias consecutivos, mediante via intraperitoneal; y (d) grupo 4: infectados y
tratados. Cinco dias después de la infeccion, se confirmo la presencia de parasitos en el

torrente sanguineo mediante el método microhematocrito.

Excrecion de metabolitos (solo 7. cruzi)

Los cultivos de epimastigotes 7. cruzi (concentracién inicial 5-10° células/mL)
recibieron la dosis IC,s de los compuestos (excepto los cultivos control). Después de
incubar durante 72 h a 28°C, las células se centrifugaron y los sobrenadantes se recogieron
para determinar los metabolitos excretados mediante 'H-NMR (en el Centro de

Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada). Los desplazamientos quimicos
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empleados para identificar los metabolitos respectivos estan de acuerdo con los descritos

por Fernandez-Becerra y col.'!!

Alteraciones ultraestructurales (s0lo 7. cruzi)

Los parésitos se cultivaron a una concentraciéon 5-10° células/mL en su medio
correspondiente, conteniendo cada una la concentracion IC,s de un determinado
compuesto. Tras 72 h, los cultivos se centrifugaron y los precipitados se lavaron en PBS y
se fijaron después con 2% (v/v) p-formaldehido-glutaraldehido en 0.05 M de tampon
cacodilato (pH 7.4) durante 2 h a 4 °C. Los precipitados se prepararon para su medida por
microscopia electronica de transmisiéon (en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la

Universidad de Granada), siguiendo el método descrito por Luque y col.'?

"1 Fernandez-Becerra, C.; Sanchez-Moreno, M.; Osuna, A.; Opperdoes, F.R., J. Eukaryotic
Microbiol. 1997, 44, 523.
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ANExo B: TaBLAS DE
ACTIVIDAD ANTIPARASITARIA Iv ViTRo

Tabla B.1. (1/2) Valores ICs, e IS de actividad antiparasitaria frente a L. infantum y L.

braziliensis y citotoxicidad in vitro de todos los compuestos ensayados.

IC5 (nM) IS
Compuesto L. inf. | L. braz. 1;'17&:;-01: L. inf. | L. braz.
Glucantime® (Ref) | 18.0 25.6 15.2 0.8 0.6
Tp 424 65.4 66.0 1.6 1.0
Dmtp 36.7 71.7 98.7 2.7 14
HmtpO 63.4 60.6 99.8 1.6 1.6
5HtpO 42.0 75.0 65.4 1.6 0.9
7atp 56.4 61.8 73.2 1.3 1.2
Fetp 15.9 24.5 253.0 15.9 10.3
Cotp 25.0 27.3 62.0 2.5 2.3
Mndmtp 62.7 <1 359.6 5.7 359.6
Fedmtp 94.9 25.6 139.5 1.5 5.4
Codmtp 73.0 44.0 >1000 | 1000 1000
Nidmtp 27.7 45.1 >1000 | 1000 1000
Cudmtp 37.0 <1 400.0 10.8 400.0
Zndmtp 97.7 35.6 156.4 1.6 4.4
CoHmtpO 29.0 23.5 843.3 29.0 35.9
CuHmtpO1 20.0 22.2 723.9 36.2 32.6
CuHmtpOn 24.4 31.6 945.6 38.7 30.0
Cu7atp 12.2 16.5 27.6 2.3 1.7
Agdmtp-Tf 11.2 26.4 52.2 4.7 2.0
Ag7atp-ClO, 18.0 28.0 60.1 3.3 2.1
LamtpO <1 <1 94.4 94.4 94.4
NdmtpO 19.5 21.0 31.0 1.6 1.5
EumtpO 17.2 16.3 >1000 | 1000 1000
GdmtpO 19.6 27.8 29.2 1.5 1.0
TbmtpO 26.3 22.4 > 1000 | 1000 1000
DymtpO 20.0 19.2 241.6 12.1 12.6
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Tabla B.1. (2/2) Valores ICsy e IS de actividad antiparasitaria frente a L. infantum y L.

braziliensis y citotoxicidad in vitro de todos los compuestos ensayados.

ICso (nM) IS

Compuesto L. inf. | L. braz. %Zc;_oji L. inf. | L. braz-
ErmtpO <1 <1 > 1000 | 1000 1000
NimtpO-tn 42.0 51.6 693.0 16.5 13.4
CumtpO-tn 40.6 36.6 > 1000 | 1000 1000
CuHmtpO-tn 17.7 24.8 53.3 3.0 2.1
Cudmtp-tn 38.5 40.1 > 1000 1000 1000
Cutp-bpym 67.1 63.1 76.9 1.1 1.2

Cudmtp-bpym 37.7 40.9 56.5 1.5 1.4
Codmtp-47phen | 37.3 49.7 123.5 3.3 2.5
Cu7atp-47phen 24.7 50.2 285.4 11.6 5.7

MnmtpO-ox 60.2 62.0 150.1 2.5 2.4
Cu7atp-ox 81.0 44.6 176.8 2.2 4.0
Cutp-mal <1 <1 50.2 50.2 50.2

Codmtp-mal 299.6 58.6 > 1000 | 1000 1000
Cu5HtpO-mal 30.7 49.9 210.0 6.8 4.2

Mn7atp-mal 30.8 35.7 12.2 0.4 0.3
Cu7atp-mal <1 154 173.7 173.7 11.3
Zn7atp-mal 132.9 234 316.9 2.4 13.5
Codmtp-suc 29.3 51.7 > 1000 | 1000 1000
Cu7Zatp-suc 43.5 34.2 30.0 0.7 0.9
Zntp-NCO 34.7 49.6 156.1 4.5 3.1
Zndmtp-NCO 42.4 158.1 986.5 23.3 6.2
Mntp-NCS 41.2 122.1 61.3 1.5 0.5
Cotp-NCS 63.2 54.9 > 1000 | 1000 1000
Nitp-NCS 53.3 31.1 169.1 3.2 5.4
Zntp-NCS 76.6 13.4 179.1 2.3 13.4
Mndmtp-NCS 42.7 56.0 189.5 4.4 34
Fedmtp-NCS 34.6 68.3 225.8 6.5 3.3

Codmtp-NCS 45.8 91.2 88.9 1.9 1.0
Nidmtp-NCS 65.4 28.0 134.3 2.0 4.8
Zndmtp-NCS 13.7 50.2 66.1 4.8 1.3
Co5HtpO-NCS | 61.0 55.1 32.8 0.5 0.6
Co7atp-NCS 13.6 26.1 189.8 13.9 7.3
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Tabla B.2. (1/2) Valores ICs, e IS de actividad antiparasitaria frente a T. cruzi y citotoxicidad in

vitro de todos los compuestos ensayados.

Compuesto T. crtfzcis-(i (21:{.)Vero IS
Benznidazol (Ref) 15.8 13.6 0.8
tp 40.6 73.2 1.8
dmtp 48.0 101.2 2.1
HmtpO 49.0 97.8 2.0
5HtpO 39.8 55.6 14
7atp 36.4 66.6 1.8
Fetp 26.7 279.6 10.5
Cotp 50.0 334 0.7
Mndmtp 20.1 148.3 7.4
Fedmtp 22.6 102.0 4.5
Codmtp 43.2 > 1000 1000
Nidmtp 48.2 > 1000 1000
Cudmtp 254 4204 16.5
Zndmtp 19.2 73.8 3.8
CoHmpO 31.2 316.7 10.1
CuHmtpO1 27.3 579.3 21.2
CuHmtpOn 24.4 295.3 12.1
Cu7atp 12.1 28.7 2.4
Agdmtp-Tf 524 72.5 14
Ag7atp-ClO, 19.6 58.0 3.0
LamtpO <1 140.8 140.8
NdmtpO 10.0 27.4 2.7
EumtpO 12.5 > 1000 1000
GdmtpO 20.3 27.3 1.3
TbmtpO 17.8 > 1000 1000
DymtpO 19.2 230.6 12.0
ErmtpO - > 1000 1000
NimtpO-tn 74.9 620.0 8.3
CumtpO-tn 11.4 942.5 83.0
CuHmtpO-tn 9.1 43.1 4.7
Cudmtp-tn 15.7 800.3 51.0
Cutp-bpym 21.9 46.0 2.1
Cudmtp-bpym 47.8 48.7 1.0
Codmtp-47phen 42.8 100.3 2.3
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Tabla B.2. (2/2) Valores ICsy e IS de actividad antiparasitaria frente a T. cruzi y citotoxicidad in

vitro de todos los compuestos ensayados.

Compuesto T. crtffis-(i (2‘1;:/{.)Vero IS
Cu7atp-47phen 11.2 192.1 17.2
MnmtpO-ox 39.2 30.0 0.8
Cu7atp-ox 75.9 205.0 2.7
Cutp-mal <1 38.1 38.1
Codmtp-mal 55.9 > 1000 1000
Cu5HtpO-mal 27.8 234.5 8.4
Mn7atp-mal 26.4 29.5 1.1
Cu7atp-mal <1 167.7 167.7
Zn7atp-mal 30.6 220.9 7.2
Codmtp-suc 13.3 > 1000 1000
Cu7atp-suc 14.5 26.8 1.8
Zntp-NCO 41.2 248.9 6.0
Zndmtp-NCO 1.4 > 1000 1000
Mntp-NCS 37.3 43.1 1.2
Cotp-NCS 73.1 > 1000 1000
Nitp-NCS 6.2 123.6 20.0
Zntp-NCS 30.2 142.6 4.7
Mndmtp-NCS 344 230.8 6.7
Fedmtp-NCS 57.9 342.8 5.9
Codmtp-NCS <1 78.5 78.5
Nidmtp-NCS <1 104.2 104.2
Zndmtp-NCS 30.3 77.8 2.6
Co5HtpO-NCS 8.0 19.2 2.4
Co7atp-NCS 16.1 183.3 114
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