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Introduccion

En el amplio contexto de los compuestos de coordinacién existen
innumerables ejemplos donde un centro metalico es coordinado por dos o mas
tipos de ligandos diferentes, constituyendo el ambito de los complejos con
mezcla de ligandos. El estudio estructural de este tipo de combinaciones
despierta un notable y variado interés, destacando aquellos casos donde la
implicacion de un ligando denominado “auxiliar” modula o influye
decisivamente en la conformacién de un ligando quelante, considerado como
principal. En este sentido, particular atencién suscitan los estudios relativos a
quelatos de cobre(Il) en ausencia o presencia de un ligando auxiliar. Buena
parte de los compuestos investigados, a este respecto, lo son como consecuencia
de la configuracién electrénica 3d? de este ion metdlico, que confiere una
plasticidad singular a sus entornos de coordinacién, ademdas de estar
determinantemente influenciada por las distorsiones asociadas al efecto Jahn-
Teller. Como consecuencia de este efecto, con caracter general, los &tomos
dadores del entorno de un centro metalico de cobre(Il) se pueden catalogar
como proximales o distales. La quimica de coordinacién del cobre(Il) estd
también condicionada por el caracter de acido intermedio de Pearson de este
ion, circunstancia que es comun para los otros cationes divalentes en la segunda
mitad de la primera serie de transicion. Conforme al criterio de Pearson, los
cationes metalicos se clasifican como acidos duros, intermedios o blandos, con
afinidad por ligandos con atomos dadores con caridcter de base dura,
intermedia o blanda, respectivamente. Sobre esta base, el cobre(ll) tiene una
marcada afinidad con bases nitrogenadas heterociclicas, que son, desde ese

punto de vista, tipicas bases intermedias.

Una de las lineas de investigaciéon que, desde hace bastante tiempo, se
desarrolla por el Grupo de Investigacién del que es responsable el Director de
esta Tesis Doctoral, consiste en la sintesis, el estudio estructural cristalografico y

la caracterizaciéon de propiedades de complejos de cobre(ll) con mezclas de
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Introduccion

ligandos consistentes en la presencia de un quelante tipo N-carboximetil-
glicinato(2-) o iminodiacetato(2-) (IDA) en ausencia o presencia de ligandos
auxiliares, que son heterociclos nitrogenados (imidazoles, bipiridinas,
fenantrolinas y bases ptricas, entre otros). La formacion de tales complejos con
mezcla de ligandos se ve obviamente favorecida con el uso de quelantes
insaturantes para las exigencias de coordinacién del ion metdlico, como es el
caso del propio IDA y de una variada serie de ligandos relacionados de tipo N-
R-IDA, conteniendo un sustituyente R que puede o no implicarse en la
quelacion del &tomo metélico. La implicacion de R en la denticidad del quelante
tipo N-R-IDA lo transforma en un quelante tetradentado tripode. A este tipo de
quelantes pertenecen, entre otros, ligandos como N-(2-hidroxietil)-IDA (heida),
N-(2-amidometil)-IDA  (ADA), N-(2-piridilmetil)-IDA (pmda) y N-(o-
metoxifenil)-IDA (o-MOFIDA).

CH,COO~ /CHZCOO_
H—N R—N
CH,COO CH,COO
IDA* N-R-IDA*
R Quelante R Quelante
CHs- MIDA HO-CH>CHo>- heida
¢o-CHo- NBzIDA HoNCO-CHzp- ADA
¢-CH2CH»- pheida @C*‘b_ pmda
N
o-MOFIDA
OCH,
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Introduccion

Amén de alguna aportacion puntual con el quelante heida, dos Tesis
Doctorales recientes [1, 2] se ocupan de un amplio estudio estructural de
complejos tipo MI(ADA)L y Ml(pmda)L (M = catién de la primera serie de
transicion y L = ligando auxiliar nitrogenado). Sorprendentemente, sélo se
conoce la estructura del complejo [Cu(o-MOFIDA)(H20).] [3]. En este caso,
donde el anillo aromatico aporta cierta rigidez al quelante, la distancia Cu-
O(éter) es significativamente corta (2.337(5) A). Ademas del estudio de este tipo
de complejos mononucleares con mezcla de ligandos, se han hecho
aportaciones interesantes de otros complejos andlogos donde el quelante es
capaz de actuar como ligando dinucleante puente, entre dos centros metélicos,
ejerciendo cada semi-ligando quelante, para cada uno de ellos, un papel de
ligando tetradentado tripode. A este tipo de combinaciones pertenecen varios
quelatos dinucleares de cobre(II) derivados de N,N,N’,N’-

tetrakis(carboximetil)-cistaminato(4-) (TCC) [4].

TCC

Ademas de esta circunstancia, que ahora no viene al caso, la ausencia o
presencia de un ligando imidazélico repercute de forma notoria sobre la
distancia del enlace Cu-S(disulfuro). Al hilo de estas investigaciones, nos
planteamos la posibilidad de realizar un amplio estudio de complejos

dinucleares de cobre(Il) con el quelante 3,12-bis(carboximetil)-6,9-dioxa-3,12-
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Introduccion

diazatetradecanodioato(4-) (EGTA), particularmente conocido por su capacidad
para formar un complejo de Ca(Il), con una constante de estabilidad (logKwmr)

varios ordenes de magnitud mayor que la correspondiente al quelato de EGTA

con Mg(II) [5].

O
o

EGTA

El conocimiento de datos de disolucion y, sobretodo, de tipo estructural
que se tiene acerca de complejos de EGTA, con una considerablemente amplia
gama de iones metélicos, revela la esperable capacidad de este quelante para
actuar como octadentado en complejos mononucleares de iones tales como
Ca(II), Sr(Il), Ba(Il) o de cationes trivalentes lantanidos, ademas de Cd(Il) y de
algunos iones de metales de transiciéon, como Mn(Il), Zr(IV) o Hf(IV). Una
circunstancia interesante, que debe observarse en esta quimica, es que los
referidos iones metdlicos tienen, todos ellos menos Cd(II), en comun la
propiedad de ser 4cidos duros de Pearson y, por tanto, con una marcada
afinidad por atomos dadores que sean bases duras de Pearson, como es el caso
del nitrégeno aminico y de los oxigenos carboxilato y éter que son dadores en el
EGTA. Se conocen unos pocos ejemplos de compuestos donde el EGTA actta
como quelante dinucleante puente, con iones metalicos tales como Mg(Il),
Cu(ll) o W(IV). Estos compuestos contienen EGTA octadentado puente,
actuando cada semi-ligando como una agrupacién quelante tetradentada

tripode [derivados de Cu(Il)] o como tridentada [tipo IDA N-sustituido, sin
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Introduccion

enlace metal-O(éter), en derivados de Mg(Il) o W(IV)]. Se conoce, también, la
estructura di-zwitterionica del dcido H4EGTA. Ademas de estas observaciones,
de caricter general, la comparacion estructural entre el quelato dinuclear de
EGTA con cobre(Il) y un derivado que contiene, también, etilendiamina como
ligando auxiliar, revela sugestivos cambios en la conformacién de cada semi-
ligando EGTA, en ausencia o presencia de la referida diamina quelante. El
conocimiento de estos pormenores es sugestivo en tanto que permite plantearse
la conveniencia de sintetizar, cristalizar y estudiar complejos tipo
LCu(EGTA)CuL con diversos ligandos auxiliares, con el fin de tratar de
concluir acerca de su implicacién en la distancia del enlace coordinado o la
interacciéon Cu-O(éter, EGTA). Este es el objetivo fundamental, aunque no el

tnico, del presente trabajo de Tesis Doctoral.

Carolina Alarcon Payer 9



Introduccion

10 Carolina Alarcon Payer



Antecedentes

ANTECEDENTES

Carolina Alarcon Payer 11



Antecedentes

12 Carolina Alarcon Payer



Antecedentes

I. El &cido H4EGTA y sus quelatos metalicos.

El acido H4EGTA es un acido aminopolicarboxilico que incorpora en su
estructura molecular una agrupacion etilenglicol, estratégicamente dispuesta de
tal modo que sus dos atomos dadores O(éter) pueden implicarse en la
formaciéon de uno o dos anillos quelato de cinco atomos, segin cada uno de
ellos participe de un anillo con su nitrégeno aminico més préximo y de otro
anillo mas con el O(éter) adyacente. Es bien sabido que los anillos quelato de
cinco o seis miembros son, en general, mucho mas estables que otros menores
(tensionados) o mayores que éstos (inestables, a menos que se trate de
macroanillos quelatos formados por ligandos polidentados muy flexibles). Por
la referida estructura de EGTA, se puede considerar un ligando octadentado,
aunque su denticidad efectiva depende también de otros factores, entre los que
caben destacar las caracteristicas cristalquimicas de los iones metalicos (carga,
radio i6nico y configuracién electrénica) asi como factores que afectan a la
afinidad ion metalico-ligando o &tomo dador. A este respecto, debe tenerse bien
presente que los 4&tomos dadores de EGTA (N aminico alifatico, O carboxilato y
O éter) son bases duras de Pearson, es decir, &tomos dadores de elementos
marcadamente electronegativos, poco polarizables. Dada la mutua afinidad de
acidos y bases duras o blandas o intermedias de Pearson, los atomos dadores de
EGTA deben manifestar particular afinidad por iones metdlicos que
correspondan a los acidos duros de Pearson, entre los que figuran los cationes
alcalinos, alcalinotérreos y muchos cationes metalicos trivalentes o de carga ain
mayor, ademads del protéon (H*) que, por su enorme coeficiente carga/radio, es

el acido duro por excelencia.

La figura 1 muestra los elementos, resaltados en la tabla periddica, para

los cuales se dispone de datos termodinamicos de la formaciéon de complejos en
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Antecedentes

disolucién, la mayor parte de ellos referidos en términos de las constantes de
formacion de sus complejos con EGTA y con alguna(s) de sus especies
parcialmente protonada(s). Estos datos, que figuran en la SC-Database [6],
revelan que la mayor parte de los iones metélicos, para los que se dispone de
este tipo de informacién, son acidos duros de Pearson, o al menos &cidos
intermedios [Co(Il), Ni(Ill), Cu(Il), Zn(Il), Sn(II), Pb(Ill)], aunque también se
incluyen algunos &cidos blandos de Pearson [Ag(I), Cd(Il), Hg(Il), TI(I)]. Es
interesante, también, notar que el nimero de elementos metalicos, para los que
estan registradas constantes de estabilidad de quelatos de EGTA es bastante
notable, destacando las series correspondientes a los elementos alcalinotérreos
representativos (Mg-Ra), elementos de la primera serie de transicién (Mn-Zn) y

elementos de la serie lantdnida (La-Lu, excepto Pm, que es artificial).

i

£/l L]
s [y @
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82 00000
DE UO0OOo

Figura 1. Elementos para los que se dispone de datos de constantes de formaciéon de quelatos
con EGTA en disolucién.

En contraste con los abundantes datos en disolucion, la figura 2 indica
aquellos elementos para los que se dispone de la estructura cristalina de al
menos un complejo con EGTA, segin una consulta reciente en la base CSD

(version 5.26, actualizacion enero 2006) [7]. En este caso, puede observarse que,
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Antecedentes

a excepcion de Cu(ll), que es un acido intermedio de Pearson, y de Cd(Il), que
es un acido blando de Pearson, todos los demds iones metélicos son acidos
duros de Pearson. A este tipo de combinaciones se le presta mayor atencién, por
su evidente relacion estructural con los objetivos de la presente Tesis Doctoral.
En adelante, las figuras estructurales del acido H4EGTA y de sus quelatos
metdlicos, que se presentan en este apartado de la Memoria de Tesis Doctoral,
han sido elaboradas a partir de sus coordenadas atémicas depositadas en la

base cristalografica CSD.

N
& C
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Figura 2. Elementos para los que se dispone de datos estructurales cristalogréaficos de sus
complejos con EGTA, registrados en la base CSD.

I.1. Estructura cristalina del acido HYEGTA.

En las figuras 1 y 2 se sefiala la disponibilidad de informacién relativa al
acido H4EGTA, en disolucion y en estado sélido (cristalino), respectivamente.
Una serie completa de valores de pK es la aportada por Aditya [8] paral=0.1
M (KNOs;, 25 °C): pKy = 2.08, pKo = 2.73, pKs = 8.93 y pKys = 9.54. La magnitud

relativa de estos valores de pK, indica, con meridiana claridad, que el acido
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Antecedentes

H4EGTA disocia solapadamente dos protones en medios moderadamente
acidos y de forma completamente separada de la disociacién de los otros dos
restantes, que ocurre solapadamente, pero en medios claramente alcalinos. La
separacion de estos procesos es consecuencia de que la diferencia pKs - pKz es
6.20 >> 4. Por otra parte, es interesante notar que las diferencias pKz - pK1 (ApK
= 0.65) o pKs - pKs (ApK = 0.61) arrojan valores muy préximos a ApK = 0.60,
factor estadistico que se deduce para la disociacion sucesiva y solapada de dos
grupos equivalentes y no interactuantes. La molécula H4EGTA es un
diaminotetradcido que contiene dos agrupaciones iminodiacéticas (tipo IDA-N-
sustituidas), separadas entre si por una cadena polimetilénica que incluye la
agrupacion 1,4-dioxa tipica del puente etilenglicol. En consecuencia, cabe
esperar dos cosas. En primer lugar, que HYEGTA exista en disolucién como un
doble ion dipolar. Y en segundo Ilugar, que sendas agrupaciones
iminodiacéticas se disocien como agrupaciones independientes y no

interactuantes.

Aun cuando trasladar la informacién que se tiene en disolucién a lo que
se encuentra en estado sé6lido (o viceversa) debe hacerse con suma cautela,
puesto que se trata de dos ambientes quimicos sustancialmente diferentes, en lo
que concierne a la estructura del dcido HiEGTA en estado cristalino [9], existe
una apreciable consonancia entre lo que se deduce de los referidos valores de
pKa y la estructura de ion dipolar establecida para este acido
aminopolicarboxilico (figura 3a). El examen de esta estructura revela que el
doble ion dipolar, que es centrosimétrico, contiene un hidrégeno disociable
sobre cada uno de sus nitrégenos aminicos, que estd implicado en dos enlaces
de hidrégeno intra-moleculares con atomos de oxigeno de sendos grupos
carboxi de su misma agrupacién iminodiacética. El protén amoénico no se asocia
por enlace de hidrégeno con los d&tomos de oxigeno éter. Mas bien, al contrario,

se implica en un tercer enlace de hidrégeno, ahora inter-molecular, asocidndose
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a un O(carboxi) adicional, que pertenece a un ion dipolar adyacente en el cristal
(figura 3b). Conviene resaltar que, en las condiciones propias del cristal, cada
protén amonico resulta alojado en un hueco tetraédrico distorsionado, en cuyos
vértices se disponen el N(aminico) y dos O(carboxi) de la misma agrupacién
tipo IDA més otro O(carboxi) de wuna unidad H4EGTA adyacente.
Evidentemente, este ultimo enlace de hidrégeno no parece tener sentido en
disolucién y, en cierta logica, el valor promedio de pKs y pKs (9.24) es muy
proximo al valor de pKs para el acido H2IDA (en las mismas condiciones, pKs =
9.31 [10]). En consecuencia, del comportamiento dcido de H4EGTA se infiere
que, tanto en disolucion como en estado soélido, sus agrupaciones
iminodiacéticas expresan sus caracteristicas independientemente, como si la
cadena 3,6-dioxa-octametilénica actuara meramente como un espaciador.
Obviamente, la flexibilidad conformacional de esta cadena y la posicion
estratégica de sus dos dadores O(éter) pueden y deben enriquecer las
propiedades coordinantes de EGTA, en particular cuando éste forme complejos
mononucleares con iones metalicos que tengan un caracter de 4cido duro de

Pearson.

Figura 3. a. Doble ion dipolar en el cristal del dcido HYEGTA.
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Figura 3. b. Asociacion de dobles zwitteriones en el cristal del acido HYEGTA, completando los
entornos tetraédricos distorsionados de sus protones “aménicos”.

I.2. Quelatos metalicos con EGTA octadentado.

Hasta la fecha, en la base cristalogréfica CSD, se han descrito 16
estructuras cristalinas que corresponden a complejos con cationes divalentes
(tabla 1), trivalentes (tabla 2) o tetravalentes (tabla 3) quelados por un ligando
EGTA.

I.2.1. Quelatos MII(EGTA) con M = Ca, Sr, Ba, Mn o Cd.

Los quelatos de EGTA con cationes divalentes (tabla 1) incluyen a
metales alcalinotérreos representativos (Ca, Sr o Ba) y también un derivado de
Mn(Il) y dos mas de Cd(Il). Es interesante observar, en estos compuestos, el
conocimiento estructural sobre dos quelatos de Ca(Il) con EGTA (figura 4), que
difieren en la ausencia [11] o presencia [12] de Sr(Ill) como “cation
acompanante”. Ambos compuestos tienen en comun el indice de coordinacion 8

para el Ca(ll) y que, de algiin modo, el quelante EGTA acttia, ademas, como
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ligando puente utilizando grupos carboxilato, de modo que resultan

compuestos polimeros. Los compuestos analogos derivados de Sr(Il) (figura 5)

y Ba(ll) (figura 6) [12] contienen también EGTA quelante y puente, pero el

indice de coordinacién del metal alcalinotérreo es 9 y 10, respectivamente.

Tabla 1. Quelatos de cationes M(II) con EGTA octadentado y estructura cristalina establecida
(IC = indice de coordinacién, M(II) = catién quelado, M'(Il) = catién acompaifiante).

M) M(IT) Formula ﬁ f\f AC?S“S“O Ret
Ca - {[Cag(-EGTA)(H:O)n] - 11H,0}, 7.8 -  FUHZIR 11
Ca  Sr  {[Sr(H:0)i Ca(u-EGTA)]-2HO} 8 8 GEYSOS 12
St Mg {[Mg(H:0): Sr(w-EGTA)(H:0)] - 5H:0n 9 6 GEYSUY 12
Ba Mg {[Mg(H:0) Ba(u-EGTA)] CH:COCH;-8H:O}y 10 6  GEYTAF 12

Mn' St {[Sr(H:0)]:- Mn(w-EGTA)] - 3H:0)}h 8  GIKEP 13
Cd St {[Sr(H:0)s Cd(w-EGTA)]-3H:0}, 9  FUHZOX 11
Cd  Mn {[Mn(H:0);- Cd(u-EGTA)] - 5H:0}n 6  SUKYIG 15

* Compuestos isoestructurales.

Figura 4. Quelatos de Ca(Il) con EGTA. a. Estructura del fragmento [Cas(n-EGTA)3(H20)11] en el
cristal de {[Cag(u-EGTA)3(H20)11]- 11H20}n (agua no coordinada y atomos de hidrégeno

omitidos) [11].
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o9C

Figura 4. b. Estructura del fragmento [Sr(H>O), - Ca(u-EGTA)] en el cristal de {[Sr(H20)4 - Ca(p-
EGTA)] - 2H,O}, [12] (agua no coordinada y atomos de hidrégeno omitidos).

Figura 5. Fragmento de la estructura de {{[Mg(H20), Sr(u-EGTA)(H20)] - 5SHoO}n [12] (agua no
coordinada y atomos de hidrégeno omitidos).
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Figura 6. Fragmento de la estructura de {{Mg(H2O).- Ba(u-EGTA)] - CH;COCH3 - 8HxO}, [12]
(agua no coordinada, CH3COCHj3 y atomos de hidrégeno omitidos).

Figura 7. Fragmento de las estructuras de los compuestos isoestructurales: a. {[Sr(H20)4 - Mn(u-
EGTA)] - 3H>0}, [13] (agua no coordinada y 4tomos de hidrégeno omitidos).

Carolina Alarcon Payer 21



Antecedentes

Figura 7. Fragmento de las estructuras de los compuestos isoestructurales: b. {[Sr(H2O0), - Cd(p-
EGTA)] - 3H2O}, [11] (agua no coordinada y atomos de hidrégeno omitidos).

La tabla 1 incluye la férmula de un quelato de EGTA con Mn(Il) (figura
7a) [13] que contiene también Sr(II) como cation acompafiante. Este compuesto
es interesante porque el indice de coordinacion del catiéon quelado es 8, el EGTA
acttia como quelante y como puente, y porque ambos iones metalicos estdn
considerados como acidos duros de Pearson (ver radios i6nicos). El indice de
coordinacién 8 es poco usual para un catién como el Mn(II), divalente y con un

radio i6nico (en la escala de Pauling) de sé6lo 0.80 A [14].

Los derivados de Cd(II) [11, 15] también son polimeros, donde el EGTA
octadentado quela a este catiéon de post-transiciéon, mientras que en la red
existen Sr(Il) (figura 7b) o Mn(ll) (figura 8) como cationes acompafantes. La

estructura de estos compuestos resulta ciertamente sorprendente dado el
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caracter de acido blando del ion Cd(II) que contrasta con el cardcter de base
dura de todos los 4tomos dadores (y grupos coordinantes) del EGTA, mientras
que los cationes acompafnantes son también acidos duros de Pearson. Una
explicacion a esta circunstancia se puede tener en la tendencia del Cd(Il) para
adoptar indices de coordinacién superiores a 6 (8 en ambos compuestos) y en la
implicacion de EGTA como ligando puente para la coordinaciéon del
correspondiente ion acompafiante. La sal de Mn(Il) (figura 8) muestra a este
catiéon en indice de coordinacién 6, que se satisface por tres ligandos aqua y
otros tres oxigenos carboxilato procedentes de tres ligandos EGTA diferentes.
La sal de Sr(Il) (figura 7b) muestra a este catiéon en indice de coordinacién 9 que
se obtiene por coordinacién de cuatro ligandos aqua y cinco oxigenos
carboxilato procedentes de cuatro ligandos EGTA diferentes (uno de estos
ligandos quelantes coordina los dos oxigenos de un mismo grupo carboxilato al

Sr(II), ademaés de al Cd(II) que quela, resultando un papel tridentado puente).

Figura 8. Fragmento de la estructura de {{[Mn(Hx0)s- Cd(u-EGTA)] - 5H>O}, [15] (agua no
coordinada y atomos de hidrégeno omitidos).
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1.2.2. Quelatos MI(EGTA) con M = La, Ce, Nd, Gd, Dy, Ho o Er.

La tabla 2 muestra la férmula de los siete quelatos de EGTA con iones
lantanido(IIl), para los que se dispone de informacién estructural. Menos una
sal sodica, todos contienen Ca(Il) o Sr(Il) como catiéon acompanante. Los
complejos de La(Ill) (figura 9), Ce(Ill) [16] y Nd(III) [17] son isomorfos y
contienen al metal lantdnido en un entorno de indice de coordinacién 10, que se
refiere como antiprisma cuadrado bictaspide distorsionado. Este indice de
coordinacion se satisface por el cardcter octadentado de EGTA, un ligando aqua
y un oxigeno carboxilato procedente de un quelante EGTA adyacente. El Ca(II)
adopta un indice de coordinacién 6, coordindndose por dos ligandos aqua y
cuatro oxigenos carboxilato de ligandos EGTA adyacentes. Estos tres

compuestos son polimeros.

Tabla 2. Quelatos de cationes M(III) con EGTA octadentado y estructura cristalina establecida
(IC = indice de coordinacién, Ln(II) = catién lantanido quelado, M(I 6 II) = catién acompafiante).

IC IC Acrénimo

Ln(llI) M(I 6 1I) Férmula Ln M CSD Ref.
La* Ca {[Ca(H20)2 - (La(EGTA)(H20))2] - 8H20}n 10 6 IQURUH 16
Ce’ Ca {[Ca(H20) - (Ce(EGTA)(H20))2] - 6H:O}n 10 6 IQUSAO 16
Nd* Ca {[Ca(H20)2 - (Nd(EGTA)(H20))2] - 7H20}4 10 6 VEGWOT 17
Gd Na Nay[Gd(n-EGTA)(H20) - GA(EGTA)] - 8H,O 9 9 FAFGEZ 18
Dy~ Sr [Sr(H20)3 - (DYy(EGTA)(u-H20))2] - 7H,0 9 9 IQUSES 16
Ho™ Sr [Sr(H20)5 - (Ho(EGTA)(u-H0))2] - 7HO 9 9 IQUSIW 16

Er Ca {[Ca(H20)2 - (Er(EGTA)(u-H20)):] - 10H20}n 9 8 VEGWIN 17

*, ** Compuestos isoestructurales.
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Figura 9. Fragmento de la estructura de {[Ca(H2O)," (La(EGTA)(H:0))2] - 8H2O}n [16] (agua no
coordinada omitida).

El quelato derivado de Gd(IIl) (figura 10) [18], que es una sal sédica,
tiene cierta complejidad estructural como consecuencia de que el carécter
nonacoordinado del Gd(IIl) se satisface de dos formas diferentes. Uno de los
atomos de Gd(III) estd quelado por un ligando EGTA octadentado y ademas
coordinado por un ligando aqua monodentado. El otro dtomo de Gd(III)
obtiene su nonacoordinaciéon con un ligando EGTA quelante y un oxigeno
carboxilato procedente del ligando EGTA que quela al 4tomo metélico antes
referido. De esta manera, el EGTA que quela a un primer dtomo metalico actta
ademdas como puente, mientras que el EGTA que quela al segundo atomo

lantanido no ejerce funcién puente.
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Figura 10. Estructura del anién [Gd(p-EGTA)(H20) - GA(EGTA)] en el cristal de Nap[Gd(u-
EGTA)(H20) - GA(EGTA)] - 8H>O [18] ( atomos de hidrégeno omitidos).

Los quelatos de Dy(IlI) (figura 11) y Ho(IIl) [16] con EGTA son isotipicos
y contienen al ion lantdnido(Ill) también como nonacoordinado, indice de
coordinacién que en estos casos se obtiene, para cada &tomo metdlico, mediante
un ligando EGTA octadentado y un ligando aqua que, ademads, hace de puente
entre el ion lantdnido y el cation acompafiante Sr(II). También este ion
alcalinotérreo adopta la nonacoordinacién, que resulta de tres ligandos aqua
monodentados, dos ligandos aqua puentes y cuatro oxigenos carboxilatos
procedentes de los dos ligandos EGTA que, a su vez, quelan a los dos
correspondientes iones lantdnidos que componen la férmula. Estos compuestos

son, por consiguiente, moleculares (no polimeros).
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Figura 11. Estructura de [Sr(H20)s- (DY(EGTA)( RPH20))2]- 7H,0O (agua no coordinada y atomos
de hidrégeno omitidos). Reproducida de [16].

La estructura del quelato de EGTA con Er(lll) (figura 12) [17] esta
estrechamente relacionada con la de los referidos derivados de Dy(lll) y Ho(lll),
sobretodo en lo relativo al nimero de coordinacion del ion lantanido y a la
forma en que éste resulta. Amén de que elcristal resuelto para el derivado de
Er(lll) contiene acetona y abundante agua de cristalizacion, la diferencia
esencial con los compuestos analogos deDy(lll) o de Ho(lll) es que el catidn
acompafnante adopta un numero de coordinacion diferente (8 para el Ca(ll) y 9
para el Sr(ll)) como consecuencia de contener dos o tres ligandos aqua
monodentados, ademas de dos ligandos aqua puente y cuatro oxigenos

carboxilatos procedentes de dos ligandos EGTA.
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Figura 12. Fragmento de la estructura de {{Ca(H20), - (Er(EGTA)(n-H20))2] - 10H20}, [17] (agua
no coordinada omitida).

I.2.3. Quelatos MIV(EGTA) con M = Zr o Hf.

Los quelatos de EGTA con Zr(IV) (figura 13) y Hf(IV) [19] son
moleculares, trihidratos e isoestructurales (tabla 3) y contienen al atomo
metdlico octacoordinado, quelado por un ligando EGTA (figura 13). La
isoestructuralidad de ambos compuestos esta de acuerdo con lo esperado de la

semejanza del radio i6nico cristalino (escala de Pauling) del Zr(IV) (0.80 A) y

del Hf(IV) (0.81 A) [14].
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Tabla 3. Quelatos de cationes M(IV) con EGTA octadentado y estructura cristalina establecida:

[MIV(EGTA)] - 3H,0.

M(IV) I.C. Férmula Acrénimo CSD Ref.
Zr 8 [Zr(EGTA)] - 3H,O YAGNID 19
Hf 8 [Hf(EGTA)] - 3H0 YAGNEZ 19

* Compuestos isoestructurales.

Figura 13. Estructura de [Zr(EGTA)] - 3H>O [19] (agua no coordinada omitida).

Carolina Alarcon Payer

29



Antecedentes
I.2.4. Consideraciones generales sobre quelatos con EGTA octadentado.

La estructura molecular o cristalina de los quelatos donde EGTA acttia
como quelante octadentado para un mismo ion metédlico corresponde a
derivados de cationes divalentes [Ca(Il), Sr(II), Ba(ll), Mn(ll) o Cd(II)],
trivalentes lantdnidos [La(Ill), Ce(Ill), Gd(Ill), Dy(Ill), Ho(Ill) o Er(Ill)] o
tetravalentes [Zr(IV) y Hf(IV)] de radio iénicos (A) comprendidos en los
intervalos 0.80 (Mn) a 1.35 (Ba), 0.96 (Er) a 1.115 (La) y 0.80 (Zr) a 0.81 (Hf),
respectivamente [14]. Con la sola excepcion del Cd(II), se trata siempre de iones
metélicos considerados como 4cidos duros de Pearson, con una clara apetencia
por bases duras de Pearson, a las que se unen dando enlaces coordinados de
marcado caracter idénico, como es el caso de los 4tomos dadores del EGTA. En
estos quelatos el ion metdlico presenta siempre un elevado indice de
coordinacién, que resulta ser 8 para M = Ca(ll), Mn(Il) o Cd(Il), 9 para M =
Sr(Il), GA(IIl), Dy(IlI), Ho(Ill) y Er(Ill) 6 10 para M = Ba(Il), La(Ill), Ce(Ill) y
Nd(III), en consonancia con el tamano de los correspondientes iones metalicos.
Los referidos quelatos que adoptan un indice de coordinacién superior a 8 lo
satisfacen mediante la funcién complementaria de EGTA puente, a través de
uno o mas de sus grupos carboxilatos y/o implicando a un ligando aqua, que

puede actuar como mono- o bi-dentado puente.

I.3. Quelatos metalicos con p-EGTA puente.

El esqueleto del quelante EGTA sugiere la posibilidad de que acttie como
ligando puente para dos centros metdlicos coordinando todos o parte de sus
atomos dadores de cada semi-ligando a un centro metalico, en una funcién que
podemos referir en términos sencillos como p>-EGTA. En contraste con la
amplia informacién relativa a la estructura de quelatos donde EGTA actta

como octadentado para un mismo centro metdlico, la informacién disponible,
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con anterioridad al presente estudio, referida a quelatos dinucleares con po-
EGTA puente se centra en un derivado de Mg(Il), dos complejos de Cu(Il) y un
compuesto conteniendo W(IV). Los resultados estructurales de estos
compuestos revelan dos situaciones que conviene diferenciar, desde un
principio, en funcién de la ausencia o presencia de coordinacién de los d&tomos

dadores O-éter al ion metélico.

I.3.1. Quelatos de u-EGTA sin enlace O(éter)-metal.

En contra de lo que pudiera esperarse del caracter de acido duro de los
iones Mg(Il) y W(IV), son los derivados de estos iones metalicos los que
presentan p-EGTA de modo que cada semi-ligando ejerce una funcién
quelante tridentada, de tipo iminodiacetato, sin que por consiguiente exista

enlace O(éter)-metal.

a. Estructura de [(H20)3:Mg(1-EGTA)Mg(H20)3] - 5H20.

La figura 14 muestra la estructura molecular del derivado de Mg(II) con
EGTA, caracterizado por Schauer y Anderson [12]. El complejo molecular
contiene a los 4tomos de Mg(II) con indice de coordinacién 6, estando cada uno
de ellos quelado por una agrupacién iminodiacética N-sustituida de EGTA y
tres ligandos aqua. Los dos anillos quelato que comparten el enlace Mg-N estan
en disposicion casi perpendicular, de modo que la agrupacion iminodiacética
de cada semi-ligando EGTA quela a un ion Mg(Il) en conformacién fac-NO». La
formacion de este quelato dinuclear conteniendo po-EGTA contrasta con el
conocimiento que se tiene, desde hace mucho tiempo, de la estructura de la sal
Mg(H20)6][Mg(EDTA)(H20)] - nH>O [20] donde el anién etilendiamino-

tetraacetato actia como hexadentado y donde la heptacoordinacién del atomo
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de Mg(II) se obtiene por la quelacién de EDTA y la incorporacién de un ligando

aqua.

010

Figura 14. Estructura de [(H20)sMg(u-EGTA)Mg(H20)s]- 5H>O [12] (agua no coordinada
omitida).

b. Estructura de NaJd Wis(u3-S)2(12-S)s(1o-EGTA)3] - 29H-0.

La figura 15 representa la estructura del anién complejo [We(u3-S)2(po-
S)e(n2-EGTA)3]4 [21] donde puede verse que cada atomo de W(IV) esta
coordinado por la agrupacion iminodiacética de un semi-ligando EGTA, en
conformacioén fac-NO», ademas de por tres ligandos sulfuro. De estos tltimos,
dos acttian de puente entre dos centros metdlicos (tipo p2-S) mientras que uno
hace de puente entre tres atomos de W(IV) (tipo us-S). La estructura de este
complejo, que resulta sorprendente por implicar al acido duro W(IV) con la
base blanda S?, debe contemplarse como consecuencia de la reaccion del

aquacation [W3S4(H20)9]** y EGTA en dimetilformamida, a 165 °C, seguido de
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un complejo procedimiento de purificacién, que incluye varias etapas de
cromatografia por columnas Sephadex®, para finalmente cristalizar el producto
purificado desde su disoluciéon acuosa. Nuevamente resulta sorprendente la
ausencia del enlace coordinado W-O(éter), aunque en este caso el agregado
W3S, tipo cubano incompleto condiciona la disponibilidad de posiciones de

coordinacién por cada atomo de W(IV).

Figura 15. Estructura de NasWe(113-S)2(112-S)s(12-EGTA)s] - 29H>O [21] (agua no coordinada y
atomos de hidrégeno omitidos).

Dado que sélo tres atomos dadores de cada semi-ligando EGTA pueden
coordinarse a un centro metélico, su agrupacién iminodiacética, que contiene
dos grupos aniénicos carboxilato, compite con ventaja frente al atomo O(éter),

que queda relegado de la coordinacién al referido centro metalico.
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[.3.2. Quelatos de p2-EGTA con enlace O(éter)-metal.

En la bibliografia se encuentran descritas las estructuras de dos quelatos
conteniendo p-EGTA puente entre dos centros metélicos de Cu(II), compuestos

estrechamente relacionados con el presente trabajo.
a. Estructura de [(H20)Cu(w-EGTA)Cu(H20)] - H2O.

En 1988, Schauer y Anderson [13] describieron la estructura molecular de
este compuesto, que fue investigado a 143 K, afinandose la resolucién hasta R =
0.031. Poco después, Dyatlova y cols. [22] determinaron nuevamente la
estructura de este compuesto con datos tomados a temperatura ambiente
(figura 16). Los resultados de ambos grupos son esencialmente concordantes y
muestran la estructura molecular del quelato dinuclear con cada semi-ligando
actuando como quelante del Cu(Il) en conformacion mer-NO2+O(éter, apical)
completando la coordinacién 4+1, tipo pirdmide de base cuadrada, con la
formacion de un enlace Cu-O(aqua, ecuatorial). La distancia intermetalica
dentro del complejo dinuclear es algo superior a 7 A. La estructura de este
complejo sugiere que, cuanto menos, el ligando aqua puede ser sustituido por
un ligando monodentado, sin que se deba descartar la incorporaciéon de un
ligando auxiliar bidentado, que no sé6lo desplace al ligando aqua sino que, de
algin modo, eleve el indice de coordinacién del metal a seis. La conformacion
mer-NO2+O(éter, apical) puede entenderse como una consecuencia “légica” de
la preferencia del metal por situar entre los cuatro dadores mas préximos de su
entorno al nitrégeno aminico y a los dos oxigenos de sendos grupos carboxilato,
relegando el dador O(éter) a una posicion apical-distal, dando una distancia de
enlace Cu-O(éter) proxima a 2.40 A. En este compuesto, cada semi-ligando p-

EGTA actta como quelante tetradentado tripode.
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Figura 16. Estructura de [(H2O)Cu(p-EGTA)Cu(H20)] - H>O [22].

b. Estructura de [(en) Cu(up-EGTA)Cu(en)] -4H>O.

En un interesante trabajo, publicado en 1998, Escrivd y otros
investigadores espafioles [23] aportaron la estructura de un compuesto
dinuclear de Cu(Il) con n2-EGTA puente donde cada centro metélico completa
la hexacoordinacion mediante un ligando etilendiamina (figura 17). La
comparacion de la estructura de este compuesto con la de aquel referido
anteriormente en ausencia de etilendiamina como ligando auxiliar, revela dos
circunstancias particularmente importantes. En primer lugar debe notarse que
la etilendiamina quela al Cu(ll) formando un anillo de cinco dtomos muy
estable y ocupando dos de las cuatro posiciones més préximas de su entorno de
coordinacién. En segundo lugar, es interesante notar que la incorporacién del
ligando en al entorno de cada Cu(Il) modifica la conformacién de cada semi-
ligando p2-EGTA desde mer-NO2+O(éter, apical) a una conformaciéon

NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical). En este compuesto, que es
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centrosimétrico, las distancias a los dadores apicales carboxilato y éter son
2.323(3) y 2.756(3) A, respectivamente, de modo que el poliedro de coordinacién
del Cu(Il) es un octaedro asimétricamente alargado, de tipo 4+1+1*, donde el
enlace mas largo se aproxima significativamente a la suma de radios de van der
Waals del cobre y del oxigeno (2.90 A). Como consecuencia, resulta evidente
que la funcién tetradentada tripode de cada semi-ligando p>-EGTA puede
ejercerse con un cambio sustancial en la conformacién de la agrupacion
tridentada tipo iminodiacetato N-sustituido, sin relegar al &tomo dador O(éter)
de la coordinacion del Cu(Il), lo que sin duda conlleva una notable flexibilidad
conformacional del ligando EGTA. Es evidente que la incorporacién del ligando
auxiliar en “fuerza” la conformacién de cada semi-ligando p-EGTA, lo que
repercute en un significativo incremento de la distancia del enlace apical Cu-
O(éter), desde 2.409 hasta 2.756(3) A. También la distancia intermetalica entre
los atomos de cobre(ll) del complejo dinuclear se incrementa con la

incorporacién de en como ligando auxiliar, desde 7.052(1) hasta 7.688(1) A.

/
V. a * 7
C
v
L

Figura 17. Estructura de [(en)Cu(pn-EGTA)Cu(en)] - 4H>O [23] (agua no coordinada omitida).
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I.3.3. Consideraciones generales sobre complejos dinucleares con po-

EGTA puente.

La informacién estructural disponible sobre quelatos dinucleares con pi-
EGTA puente es francamente limitada. No obstante, revela la posibilidad de
que cada ligando actie como quelante tridentado tipo IDA-N-sustituido para
cada centro metélico o como quelante tetradentado tripode, como sucede para
los referidos derivados dinucleares de Cu(Il). La comparacion de las estructuras
de estos complejos de cobre(Ill) permite, también, vislumbrar la posibilidad de
incorporar al entorno de este metal dos atomos dadores procedentes de
ligandos auxiliares y que ocupen posiciones proximas al centro metélico,
forzando la conformacién de cada semi-ligando p2-EGTA a una conformacion

NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical).

I.4. Objetivos e interés del presente estudio.

Los antecedentes relativos a la quimica del EGTA y sus complejos en
estado s6lido muestran un panorama bastante restringido y poco homogéneo,
que incluye, como se ha dicho, el conocimiento de la estructura zwitteriénica de
H4EGTA, un variado grupo de quelatos conteniendo EGTA octadentado para
cationes divalentes, trivalentes o tetravalentes y un limitado ntimero, de tan
s6lo cuatro compuestos, conteniendo p-EGTA puente, quelando dos iones
metélicos. A este altimo grupo de combinaciones pertenecen los dos derivados
de EGTA con Cu(Il). No menos interesante resulta sefialar la casi total ausencia
de informacion estructural sobre quelantes y quelatos metélicos estrechamente
relacionados con EGTA y sus derivados metéalicos. Ademés de la estructura de
un par de ligandos en forma acida o de éster metilico con potencial
comportamiento octadentado o dinucleante, andlogos del EGTA, que se

encuentran en la base CSD (acrénimos ERIXEI y GASDAF), desde hace cierto
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tiempo se conoce la estructura del complejo [Cu(o-MOFIDA)(H20)] (figura 18)
[3], donde el anillo aromético interpuesto entre el nitrégeno aminico y el
oxigeno-éter del grupo metéxido, ambos en orto, representa una restricciéon
conformacional importante, que lleva a la quelaciéon del metal por o-MOFIDA
en una conformacion mer-NOx+O(éter, apical), de tipo tetradentado tripode, y a
una distancia Cu-O(éter) de sélo 2.337(5) A, significativamente mds corta que la
distancia Cu-O(éter) establecida para el quelato dinuclear de Cu(Il) con EGTA
(2.408 [13], 2.409 [22] A).

Figura 18. Estructura de [Cu(o-MOFIDA)(H20).] [3] (dtomos de hidrégeno omitidos).

Los datos disponibles para el complejo [(H20)Cu(u-EGTA)Cu(H20)] -
H>O (ver figura 16) sugieren la posibilidad de sustitucién del ligando aqua, que
ocupa una posicion ecuatorial-proximal en el entorno de cada atomo metalico,
por un ligando auxiliar monodentado, como puede ser el imidazol (Him) y
diversos derivados sustituidos de éste, hecho que no ha sido esclarecido en la

bibliografia. En este sentido, ademéds del propio imidazol pueden usarse el
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bencimidazol (Hbim) o derivados tautoméricos 4/5-disustituidos de imidazol,
que tienden, por razones estéricas, a coordinarse como Him-5-sustituidos
(generando el “isémero remoto”) en vez de Him-4-sustituidos, que originaria el
“isdbmero proximo”, afectado de un mayor factor estérico. Pueden, también,
usarse derivados 1- o 2-sustituidos de Him, donde el heterociclo contiene un
sustituyente sobre el nitrégeno 1 o el carbono 2, en situaciones que representan
diferentes implicaciones del factor estérico y que pueden también afectar a la
contribucién o no del N-H imidazélico a la formacion de enlaces de hidrégeno.
A estas posibilidades se pueden afadir otras, muy diversas, en las que
heterociclos nitrogenados aromaticos puedan aportar uno de sus nitrégenos
heterociclicos al entorno del metal, asi como otros ligandos mds o menos

relacionados con éstos.

La posibilidad de incorporar una diamina quelante como 1,2-
diaminoetano (en) al entorno de cobre(Il) en su quelato de EGTA sugiere la
conveniencia de investigar compuestos ternarios donde el quelato Cu2EGTA
incopore al entorno de cada atomo metalico dos dadores N-heterociclicos. En
este sentido, cabe considerar dos situaciones sustancialmente diferentes, como
pueden ser la incorporaciéon de dos ligandos imidazoélicos (monodentados) a
cada cobre(Il) quelado por un semi-ligando EGTA o la coordinacién de una
a,0’-diamina aromatica quelante a cada uno de los centros metalicos del

quelato Cu2EGTA.

De cuanto se viene diciendo, en estas consideraciones de caracter
general, se desprende el perfil del objetivo esencial de la presente Tesis
Doctoral, que consiste en ampliar los horizontes de la formaciéon de compuestos
ternarios de tipo general LCu(u2-EGTA)CuL, utilizando ligandos auxiliares de
tipo N-heterociclico dador y estructura diversa e investigando su estructura

molecular y cristalina, para establecer, en la medida de lo posible, correlaciones
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estructurales. En este sentido, deberd prestarse particular atenciéon a la
influencia de la coordinacién del ligando auxiliar sobre el indice de
coordinacién del metal en el compuesto ternario resultante y sobre la distancia
del enlace o interaccién Cu-O(éter), asi como a la repercusiéon del nimero de
atomos N-dadores aportados por ligandos auxiliares a un centro metélico sobre

la conformacién del semi-ligando EGTA.

El interés que se desprende de los propios objetivos del presente estudio
reside en la posibilidad de ampliar correlaciones estructurales previamente
establecidas para quelatos de Cu(II) con diversos iminodiacetatos y una amplia
serie de ligandos N-heterociclos dadores, monodentados y/o bidentados, asi
como de ligandos auxiliares relacionados con éstos (creatinina, picolinamida, 2-

aminometilbencimidazol, histamina).
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II. MATERIALES Y METODOS
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El 4cido H4EGTA constituye un caso particular entre los muy diversos
acidos aminopolicarboxilicos capaces de reaccionar con carbonatos o
hidroxicarbonatos metalicos para producir los correspondientes quelatos
metélicos, dejando como subproducto diéxido de carbono, que es facilmente
removido de la disolucién con agitacién, calefaccion suave y vacio controlado.
La reactividad de los diferentes carbonatos e hidroxicarbonatos metalicos frente
a este tipo de ligandos difiere considerablemente de unos casos a otros. Incluso,
para el cobre(ll), se dispone de dos tipos diferentes de hidroxicarbonato, uno
azulado y de aspecto amorfo (Probus, Panreac) y otro de color verde claro (tipo
malaquita, Aldrich). El primero reacciona con &cidos aminopolicarboxilicos con
relativa facilidad, pero tiene el inconveniente de ir mezclado con una pequena
proporciéon de 6xido de cobre(ll) que exige prolongar la reacciéon (s6lo con
calefaccion y vacio) durante un tiempo prolongado. La malaquita reacciona con
este tipo de 4cidos mas lentamente, presentando el inconveniente de que la
disolucién coloreada resultante, generalmente azul, impide apreciar pequefas
cantidades de este hidroxicarbonato que puedan no haber reaccionado. Segiun
el tipo de carbonato bésico de cobre que se utilice, la filtracién sin vacio de la
mezcla de reacciéon por un embudo filtrante (nimero 3 6 4) retendra 6xido de
cobre de aspecto negruzco o malaquita, con su caracteristico color verde claro.
Teniendo en cuenta estas circunstancias, puede procederse a repetir el ensayo
de sintesis prolongando el tiempo de reaccion entre H4EGTA y el
hidroxicarbonato de cobre(Il) hasta comprobar que la reacciéon entre ambos ha

sido completa.
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II.1. Sintesis de complejos.

El procedimiento general de sintesis de los compuestos que se aportan en
esta Memoria de Tesis Doctoral consiste en la reaccion de cantidades
equimolares de Cu2CO3(OH)2 y H4EGTA, en agua, seguido de la adiciéon del
ligando auxiliar en la proporciéon adecuada. La reaccion entre el acido HY{EGTA
y el carbonato basico de cobre se hace sistematicamente en medio acuoso,
inicidandola con calefaccién moderada (temperatura < 50 °C), agitacion constante
y vacio (trompa de agua), teniendo ambos productos en un matraz kitasato de
500 mL, tapado, y con un volumen de agua de 100 mL o algo menos. Cuando la
reaccion parece completa y no se observan visualmente reactivos, se suprime el
vacio y se prolonga la agitacion y calefaccién durante una media hora. Nuestras
experiencias ponen de manifiesto que el dcido H4EGTA reacciona bien con
ambos tipos de carbonato basico de cobre (azulado o malaquita), por lo que
hemos usado uno u otro indistintamente teniendo en cuenta las precauciones

relativas a su diferente reactividad, segtin se ha indicado mas arriba.

Sintesis de [(H20)Cu(u2-EGTA)Cu(H20)] - 2H20.

Se hacen reaccionar Cu2CO3(OH)2 (2 mmoles, Probus o Aldrich) y
H4EGTA (2 mmol) en 100 mL de agua con agitacion, calefaccion y vacio. La
disolucién azul resultante se filtra sin vacio sobre un cristalizador y se deja
evaporar a temperatura ambiente. Cristales azules del compuesto deseado, bien
formados, se recogen en dos o més fracciones, lavandolos con agua fria y

secandolos al aire. El rendimiento préctico de esta sintesis alcanza facilmente el

75%.
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Sintesis de compuestos ternarios conteniendo Cu(ll), EGTA y un
ligando auxiliar.

Con caracter general, los compuestos ternarios incluidos en la presente
Tesis Doctoral han sido obtenidos preparando una disoluciéon del compuesto
“binario” [(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)] - 2H2O a la que se ha incorporado la
cantidad molar adecuada de ligando auxiliar, resultando una disolucién que se
ha dejado evaporar hasta producir cristales tnicos y/o agregados de cristales
del compuesto ternario que, después, ha sido sistematicamente caracterizado
por difraccién de rayos X y por otras técnicas, que se describen mas abajo. Con
objeto de no alargar en exceso la Memoria de esta Tesis, a continuacion se hace
referencia, compuesto por compuesto, a la férmula establecida por el estudio
cristalogréfico, la férmula empirica correspondiente, separando su contenido en
agua (sin distinguir entre coordinada y no coordinada), los datos de analisis
elemental organico experimentales y calculados (entre paréntesis), la cantidad
de milimoles de Cu>CO3(OH)2, HiEGTA vy ligando auxiliar empleados para 100
mL de agua y el rendimiento practico de uno o varios ensayos de sintesis (valor
medio), asi como comentarios apropiados para cada caso. En todos los casos se
han obtenido productos cristalinos de color azul, sin que el tono de este color

sea apreciablemente distinto de unos compuestos a otros.

Compuesto: [(H20)Cu(p-EGTA)Cu(H20)] - 2H,O

Férmula empirica: C14H20Cuz2N2010 - 4H2O

Analisis elemental: C 29.15% (29.22%); H 5.33% (4.90%); N 4.94% (4.87%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar=2/2 /0

Rendimiento: 70%
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Compuesto: [(crea)Cu(u-EGTA)Cu(crea)] - 5SH2O

Férmula empirica: C2oH3z4CuzNsOq2 - 5SH2O

Analisis elemental: C 31.95% (32.23%); H 5.39% (5.41%); N 13.70% (13.67%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar =0.5 / 0.5 / 2
Rendimiento: 76.5%

Comentarios: crea (Acros)

Compuesto: {[(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]}»

Férmula empirica: C2oH2sCuaNeO1o

Andlisis elemental: C 37.78% (37.56%); H 4.88% (4.41%); N 13.22% (13.14%)
Mmol reactivos: Cu2CO3(OH), / HYEGTA / L auxiliar=2/2/ 4
Rendimiento: 40%

Comentarios: Him (Merck, Aldrich)

Compuesto: [(NBzim)Cu(u-EGTA)Cu(NBzim)(H20)]

Férmula empirica: CasHyoCuz2NgO10 - HXO

Analisis elemental: C 49.17% (48.74%); H 6.02% (5.05%); N 10.35% (10.03%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar=0.5/05/1
Rendimiento: 75%

Comentarios: NBzim (Merck, Aldrich)

Compuesto: [Cu(p-EGTA)Cu(H20)(p2-Hdap)]2- nH>O

Férmula empirica: CasHasCusN16020 - (n+2) H2O

Analisis elemental: C 29.02% (30.69%); H 4.84% (4.87%); N 16.31% (15.07%)
Mmol reactivos: Cu,CO3(OH), / HYEGTA / L auxiliar=0.5/ 0.5/ 1
Rendimiento: 70%

Comentarios: Hdap (Acros), datos de A.E. se ajustan mejor conn = 8

Compuesto: [(H20)(H2iPrim)Cu(p-EGTA)Cu(H2iPrim)(HO)] - 4H>O
Férmula empirica: CosHyoCuz2NeOqo - 6H20

Analisis elemental: C 37.59% (37.54%); H 6.59% (6.50%); N 10.17% (10.10%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar=1/1/ 2
Rendimiento: 60%

Comentarios: H2iPrim (Aldrich)
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Compuesto: {[(H5Meim)Cu(p2-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H>O}q

Férmula empirica: C2oH3CuzNeOqo - 2H2O

Analisis elemental: C 37.65% (37.55%); H 5.62% (5.16%); N 11.94% (11.94%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / HWEGTA / L auxiliar=1/1/ 2
Rendimiento: 36 %

Comentarios: HSMeim (Aldrich)

Compuesto: {[(H5¢pim)Cu(n2-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H20}

Férmula empirica: Ca2HzsCuaNeO1o - 3H20

Andlisis elemental: C 43.91% (43.59%); H 5.39% (5.26%); N 9.63% (9.53%)
Mmol reactivos: Cu2CO3(OH), / HYEGTA / L auxiliar=0.5/ 05/ 1
Rendimiento: 50%

Comentarios: H5¢im (Aldrich)

Compuesto: [(H20)(Hbim)Cu(p-EGTA)Cu(Hbim)(H20)] - 2H,O

Férmula empirica: CasH32CuzaNeOqo - 4H2O

Analisis elemental: C 41.81% (41.43%); H 5.50% (4.96%); N 10.44% (10.35%)
Mmol reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar=0.5/05/1
Rendimiento: 50%

Comentarios: Hbim (Aldrich)

Compuesto: [Cl(H22AMbim)Cu(u2-EGTA)Cu(H22 AMbim)Cl] - 10HO
Férmula empirica: C3pHs0CloCuaNgOno - 10H0

Andlisis elemental: C 35.93% (35.51%); H 5.56% (5.56%); N 10.70% (11.04%)
Mmol reactivos: Cu,CO3(OH), / HiEGTA / L auxiliar=1/1/2
Rendimiento: 60%

Comentarios: H2AMbim - 2HC1 (Aldrich), datos de A.E. se ajustan mejor conn =8

Compuesto: [(H20)(dapyr)Cu(p-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6HO

Férmula empirica: C22H32CuzN19O10 - 8H20

Analisis elemental: C 33.72% (33.97%); H 4.73% (4.93%); N 17.98% (18.01%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / HWEGTA / L auxiliar=1/1/ 2
Rendimiento: 40%

Comentarios: dapyr (Aldrich), datos de A.E. se ajustan mejor paran =3
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Compuesto: {[(2,4"-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5SH20}n

Férmula empirica: CasHzsCuzNeO1o - SH2O

Analisis elemental: C 45.80% (45.08%); H 4.97% (5.12%); N 9.51% (9.28%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar =1.33 / 1.33 / 2.66
Rendimiento: 80%

Comentarios: 2,4’-bipy (Aldrich)

Compuesto: {[(H2O)Cu(n-EGTA)Cu(Hx0)(u,-4,4'-bipy)] - 5H2O}n
Férmula empirica: C2sH2sCuaN4O1p - 7H20

Andlisis elemental: C 35.07% (36.69%); H 4.35% (5.39%); N 7.58% (7.13%)
Mmol reactivos: Cu2CO3(OH), / HYEGTA / L auxiliar =1.33 / 1.33 / 2.66
Rendimiento: 70%

Comentarios: 4,4’-bipy (Aldrich), datos de A.E. no se ajustan mejor cambiando n

Compuesto: [(Him)>Cu(p2-EGTA)Cu(Him),] - 4HO

Férmula empirica: CasHzsCuzN10O10 - 4H2O

Analisis elemental: C 37.07% (36.84%); H 5.84% (5.23%); N 16.82% (16.52%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar=1/1/ 8.8
Rendimiento: 56%

Comentarios: Him (Merck)

Compuesto: [(2,2'-bipy)Cu(n-EGTA)Cu(2,2'-bipy)] - nH>O

Férmula empirica: C3sHzsCu2NeO1o - nH2O

Analisis elemental: C 40.28% (40.27%); H5.92% (5.76%); N 8.32% (8.28%)
Mmol reactivos: Cu2CO3(OH), / HYEGTA / L auxiliar=2/2/ 4
Rendimiento: 78 %

Comentarios: 2,2’-bipy (Aldrich), datos de A.E. se ajustan mejor conn =11

Compuesto: [(phen)Cu(p2-EGTA)Cu(phen)] - 15H,O

Férmula empirica: CasHzsCuz2NgO1o - 15HO

Andlisis elemental: C 44.35% (44.49%); H 5.47% (5.31%); N 8.21% (8.19%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / H4EGTA / L auxiliar=2 /2 /4
Rendimiento: 44%

Comentarios: phen (Aldrich), mejores resultados de A.E. conn =9

Carolina Alarcon Payer



Materiales y métodos

Compuesto: [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H.O

Férmula empirica: C4sHz2Cuz2NeO1o - SH2O

Analisis elemental: C 46.35% (46.34%); H 6.74% (6.43%); N 7.13% (7.05%)
Mmool reactivos: Cu,CO3(OH), / HWEGTA / L auxiliar=1/1/ 2
Rendimiento: 77 %

Comentarios: TMphen (Acros), datos de A.E. se ajustan paran =12

Compuesto: [(HisNH2)Cu(p-EGTA)Cu(HisNH»)] - 7H.O

Férmula empirica: C24H3sCuaNsOqo - 7H20

Analisis elemental: C 41.31% (39.72%); H 3.71% (5.27%); N 16.64% (15.44%)
Mmol reactivos: Cu2CO3(OH), / HiEGTA / L auxiliar=1/1/2
Rendimiento: 30%

Comentarios: HisNH» (Aldrich), datos de A.E. no se ajustanni conn =0
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Relacion de ligandos auxiliares
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Relacién de ligandos auxiliares (continuacion)

2-Isopropilimidazol, (H2iPrim) )\
/
2-Aminometilbencimidazol, (H2AMbim) \>

N
2,6-Diaminopurina, (Hdap) N \ \>

2,2’-Bipiridina, (2,2’-bipy)
2,4’-Bipiridina, (2,4’-bipy)

4,4'-Bipiridina, (4,4"-bipy)
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Relacién de ligandos auxiliares (continuacion)

1,10-Fenantrolina, (phen)

3,4,7 8-Tetrametil-1,10-Fenantrolina,
(TMphen)

2,4-Diaminopirimidina, (dapyr)

Histamina, (HisNH>)
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II.2. Estudios cristalograficos.

Considerando que la cristalizacion es un proceso de purificacién, en la
labor de sintesis se puso el maximo interés en obtener cristales apropiados para
realizar estudios estructurales. Con todo, buena parte de los intentos resultaron

infructuosos por una o varias de las siguientes circunstancias:

a) Cristalizar en forma de agrupaciones de cristales extremadamente
macladas, dando policristales que no se ajustaban a una ley de macla.

b) Originar cristales altamente hidratados, muy bien formados, incluso
de gran tamarfio, pero que fuera de la disolucién resultan extremadamente
eflorescentes, volviéndose traslacidos o desmorondandose en muy escaso
tiempo, hasta el extremo de no hacer viable el estudio cristalografico.

c) Formar cristales aparentemente tnicos, de variable tamafio, estables o
cuanto menos suficientemente estables para abordar su estudio cristalogréfico.
Sin embargo, algunos de los compuestos incluidos en esta casuistica, abortaron
su estudio cristalografico por tratarse de maclas, no difractar o por no
mantenerse estables durante el tiempo suficiente para realizar las medidas de

difraccion.

En aquellos casos en los que se obtuvieron cristales apropiados para su
estudio por difraccion de rayos X de monocristal, éste se llevo a cabo en los
difractometros ENRAF NONIUS CAD4 (Universidad de Santiago de
Compostela), BRUKER SMART CCD 1000 (Universidad de Vigo), BRUKER
SMART APEX (Universidad de Granada) o BRUKER X8 PROTEUM
(Laboratorio de Estudios Cristalograficos, Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas).
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Los datos se tomaron a 293 K y, en aquellos casos en los que fue
necesario, a baja temperatura, utilizando radiacion MoK, (A = 0.71073 A) o
CuK, (A = 1.54184 A). Los datos se corrigieron para los efectos de Lorentz y de
polarizacién y, también, de absorcién por métodos semiempiricos (barrido
v [24] 0 SADABS [25]). Las estructuras se resolvieron por métodos directos [26],
refindindose sobre F?, utilizando un procedimiento matricial de minimos
cuadrados con pardmetros de desplazamientos anisotrépicos para los atomos
diferentes de hidrégeno [27]. Los &tomos de hidrégeno se localizaron en mapas
de diferencias de Fourier o se posicionaron mediante calculos geométricos
apropiados, incluyéndolos en las tltimas fases de refinamiento estructural. Los
factores atémicos de dispersion se tomaron de las Tablas Internacionales de
Cristalografia de Rayos X [28]. Los calculos geométricos se han realizado con el
programa PLATON [29]. Las representaciones graficas fueron generadas
usando los programas SHELXTL [30] y PLATON [29]. En aquellos casos donde
los datos obtenidos no son de buena calidad y las moléculas de disolvente estan
muy desordenadas se ha empleado la aplicacion SQUEEZE del programa
PLATON [29], eliminando la contribucién del disolvente del archivo que
contiene los datos de las reflexiones medidas, mejorandose asi el refinamiento

estructural.

Teniendo en cuenta la naturaleza de los ligandos empleados en la sintesis
de los compuestos estudiados y su contribucién, mediante interacciones
intermoleculares no covalentes, en la construcciéon de los cristales obtenidos, se
procedi6 al anélisis de las referidas interacciones intermoleculares empleando el

programa PLATON [29].
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El esquema siguiente muestra los parametros que se tienen en cuenta al
evaluar la existencia de interacciones de apilamiento m,n [31] entre anillos
aromaticos en los compuestos estudiados. Se considera una interaccion efectiva
cuando la distancia entre centroides (dc) es inferior a 4 A, el dngulo diedro (c)
entre los planos que contienen los anillos aromaticos es préoximo a 0° y los

angulos de deslizamiento (3 y y) son menores de 30°.

Plano |
Ca(l)
A
b
Distancia de Y Distancia de
Cg(J) al plano | <«— (Cg(l) al plano J

a: angulo diedro
entre los planos
lyd Cg(J
Plano J
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I1.3. Otras técnicas experimentales.

Analisis elemental.
El contenido de C, H, y N se determiné en el Servicio de Microanalisis
Elemental del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de

Granada, utilizando el analizador Fisons-Carlo Erba EA 1108.

Analisis termogravimétrico e identificacion de los gases de
descomposicion y pirélisis.

El estudio de la pirélisis de los complejos se realizé en el rango de
temperatura (25-575 °C) en corriente de aire (flujo de 100 mL/min), usando una
termobalanza Shimadzu TGA-DTG-50H, con una interfase TGA Nicolet que
permite, ademas, el registro de espectros FT-IR de muestras de los gases
producidos durante sucesivos intervalos de tiempo, en un espectrofotémetro
FT-IR Nicolet Magma 550 en el Centro de Instrumentacion Cientifica de esta

Universidad de Granada.

Espectros de infrarrojo.

Los espectros infrarrojos de muestras sélidas se prepararon por la técnica
del comprimido (KBr, Urvasol®, Merck) y se registraron en un
espectrofotometro FT-IR Nicolet 20SXB (Centro de Instrumentacién Cientifica
de la Universidad de Granada) o Jasco FT-IR 410, promediando de 150 a 300

barridos.

Espectros electronicos (reflectancia difusa).

Los espectros electronicos de muestras policristalinas se registraron por
la técnica de reflectancia difusa en el rango 175-3300 nm, sin dilucién de la
muestra, usando un espectrofotémetro Cary 5E (UV-VIS-NIR) del Centro de

Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.
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Espectros de resonancia de espin electronico (RSE).

Los espectros de resonancia de espin electrénico (RSE) de muestras
policristalinas se investigaron, operando en banda X (9300 MHz), a temperatura
ambiente y sin dilucién magnética, en un espectrofotémetro Bruker ESP 300E

del Centro de Instrumentaciéon Cientifica de la Universidad de Granada.

Susceptibilidad magnética.

Los estudios de susceptibilidad magnética de los compuestos
investigados se realizaron con un equipo Manics DSM-8 (Centro de
Instrumentaciéon Cientifica de la Universidad de Granada) a temperatura
ambiente. En todos los casos se calibré con tetrakis(tiocianato)-cobaltato(II) de
mercurio. Las correcciones para el diamagnetismo se estimaron con datos de las
tablas de Pascal [32, 33]. Las susceptibilidades experimentales fueron también
corregidas del paramagnetismo independiente de la temperatura (60 x 106 cm3 -

mol! por cobre) [32b].
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El contenido de los resultados que aporta la Memoria de la presente Tesis
Doctoral incluye, ademéas de informacion relativa a la labor de sintesis, referida
en la parte experimental, una abundante informacién estructural, que se
acompafia también de datos de la caracterizacion de las propiedades de la
mayor parte de los compuestos investigados. Puesto que el objetivo esencial de
esta Tesis Doctoral reside en la investigaciéon de compuestos con mezcla de
ligandos, que contienen al menos Cu(ll), EGTA y un ligando nitrogenado
auxiliar, el soporte de sus conclusiones es fundamentalmente de tipo
estructural. Debe tenerse siempre presente que el camino mds riguroso para la
investigacion de complejos con mezcla de ligandos (ternarios o de mayor
complejidad) es el estudio cristalografico, toda vez que ésta es la metodologia
experimental que nos posibilita distinguir con mayor seguridad cientifica este
tipo de combinaciones (por ejemplo, de composicion [MAB]) de otras con igual
composiciéon pero que no son realmente complejos con mezclas de ligandos (por
ejemplo, una sal de férmula general [MA>][MBz]). Con objeto de no extender
mas alla de lo razonable la presentacion y discusiéon de los resultados, la
Memoria se acompafia de un CD conteniendo una presentacion amplia de la
informacién estructural de cada uno de los compuestos investigados. De ese
modo, tanto los datos técnicos del estudio cristalografico como los datos de
distancias y dngulos de enlaces de coordinacién o los relativos a interacciones
inter-ligandos de tipo intra- o intermolecular se reducen al minimo necesario
para la adecuada comprension del significado de las estructuras moleculares

y/ o cristalinas que se aportan.

En este mismo estilo, la informacién relativa a la caracterizacién de

estabilidad térmica y de propiedades fisicoquimicas de los distintos
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compuestos, se presenta de forma sucinta, recurriendo con caracter general a

una presentacion gréfica acompafiada de los oportunos comentarios.

La definicion de un tema de Tesis Doctoral puede abordarse desde muy
diversos dngulos. El presente trabajo se decidié con la intencién de que su
realizacion introdujera a la doctoranda en una investigaciéon concreta, formativa
y de estructura previsiblemente metodolégica. Los antecedentes presentados
tratan de encajar el tema general en el que esta Tesis “se abre hueco”. Asi las
cosas, puede parecer facil vislumbrar el punto final, aunque resulte menos
evidente perfilar sus horizontes y, mds adn, presentir su alcance. No es extrafio
experimentar la sensacion de que la Tesis carece de punto final y, menos atn,
resulta acertado continuar hurgando al tiempo que se redacta la Memoria
preceptiva. En el momento de redactar estas lineas, se tiene en mente avanzar
unas “consideraciones finales” (antes de concluir y de aportar las referencias

bibliograficas).

III.1. Sintesis, estructura y propiedades de [(H20)Cu(u2-
EGTA)Cu(H:0)] - 2H:0.

Al margen de los resultados que se aportan en este trabajo de Tesis
Doctoral, se han realizado diversos intentos que, hasta la fecha, no han dado
resultados satisfactorios. Uno de ellos consisti6 en la preparacion de un
compuesto de férmula hipotética Cu(H2EGTA) - nH2O, es decir, un quelato
conteniendo la forma diprotonada HoEGTA?. De una de estas experiencias,
entre otras, se obtuvieron cristales de extraordinario aspecto (figura 19) que,
tras ser investigados por difraccién de rayos X, resultaron ser identificados

como [(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)] - 2H20.
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Figura 19. Cristales de [(H20)Cu(p-EGTA)Cu(H20)] - 2H;0.

Este compuesto, que cristaliza en el sistema monoclinico grupo espacial
C2/c, cuenta con dos referencias en la base cristalografica CSD, que
corresponden con un estudio a baja temperatura (T = 143 K [13]) y otro a
temperatura ambiente (figura 16) [22]. Nuestros resultados corresponden a T =
293(2) K 'y seran los utilizados, con carécter general, como punto de referencia y
comparacién con los de los demas compuestos nuevos (tablas 4 y 5). Se trata,
segin se ha indicado en los antecedentes, de un compuesto molecular,
dinuclear, donde el ligando EGTA acttia como quelante y puente, coordinando
cada semi-ligando como tetradentado-tripode para cada uno de los atomos
metélicos (figura 20). La molécula es centrosimétrica y cada atomo metélico
completa su pentacoordinacién con un ligando aqua, que satisface una de las
cuatro posiciones mds proximas al metal, mientras que el dador O-éter es
relegado a la posicion apical del entorno de coordinacién tipo 4+1. Los cuatro
enlaces mas cortos son algo inferiores a 2 A, mientras que el enlace Cu-O(éter)
es de 2.413(2) A . El parametro de Addison (t) [34] estimado por la expresion
(%) = 199[(0-¢)/60], a partir de los dngulos trans-basales 0 y ¢ de coordinacion

es de 23.5%, indicando una apreciable distorsiéon del entorno de piramide de
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base cuadrada hacia la bipirdmide trigonal. La tetragonalidad (T) estimada por
el cociente entre el promedio de las cuatro distancias mas cortas y el valor de la
distancia del enlace mas largo es de 0.81. El 4tomo metalico estd desplazado
hacia el quinto atomo dador 0.13 A con respecto al plano medio basal. Los
cuatro dadores mas proximos al cobre(Il) distan de este plano medio 0.12+0.01
A, quedando N1 y O1 desplazados al mismo lado que el cobre(II), mientras que
los oxigenos carboxilato O4 y O8 se desvian hacia el otro lado del referido
plano. Debe notarse que el enlace Cu-O(aqua) tiene una distancia comprendida
entre la longitud de ambos enlaces Cu-O(carboxilato), siendo estos enlaces mas
cortos que Cu-N(amino). La conformacién de cada semi-ligando EGTA en este
compuesto es referida como de tipo mer-NO2+O(éter, apical). La presencia de
un ligando aqua entre los cuatro dadores mdas préximos al metal induce a
pensar en la posibilidad de su sustitucién por un ligando auxiliar monodentado
mas basico que el agua, como bien puede ser un ligando imidazdlico capaz de
actuar como base de Pearson intermedia, apropiada para su unién al Cu(II), que
es un 4cido de Pearson intermedio. Esta hipdtesis de trabajo ha sido en
repetidas ocasiones corroborada por estructuras de quelatos de Cu(Il) o de otros
cationes divalentes de la primera serie de transicion (también &acidos
intermedios) con quelantes tridentados tipo iminodiacetato y varios quelantes
de tipo tetradentado tripode, ademas de un ligando imidazélico o similar que
actie como monodentado. Curiosamente, los antecedentes ponen de manifiesto
la ausencia de referencias estructurales a quelatos dinucleares de Cu(Il) y
EGTA, conteniendo ligandos auxiliares monodentados distintos de aqua
(aunque se conoce un compuesto ternario con etilendiamina como ligando

auxiliar).

64 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

Tabla 4. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(H.O)Cu(po-
EGTA)Cu(H0)] - 2H0.

Formula empirica C14H28CuoN>O14
Peso molecular 575.46
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, C2/c
a(A) 20.983(4)

b (A) 7.5299(15)

c (A) 13.561(3)

o () %0

B (°) 90.785(4)

v (°) i 90

Volumen (A3) 2142.5(7)

Z; densidad (g cm) 4;1.784
Coeficiente de absorcién (mm) 2.060

F(000) 1184
Dimensiones del cristal (mm3) 0.21 x 0.17 x 0.04
Reflexiones medidas / independientes 2183 / 2183
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros

2183/ 0/ 145

Bondad del ajuste sobre F? 1.064
Indices R finales [I>26(I)] R; =0.0340, wR;> = 0.0691
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 0.386 y -0.634

Tabla 5. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
[(H20)Cu(u-EGTA)Cu(H20)] - 2H0.

Cu(1)-0(8) 1.925(2) O(8)-Cu(1)-0(1) 91.78(10)
Cu(1)-O(1) 1.938(2) O(8)-Cu(1)-O(4) 163.00(10)
Cu(1)-O4) 1.941(2) 0(1)-Cu(1)-O(4) 96.77(10)
Cu(1)-N(1) 1.996(3) O(8)-Cu(1)-N(1) 85.34(10)
Cu(1)-0O(12) 2.413(2) 0O(1)-Cu(1)-N(1) 177.09(10)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.054 0O4)-Cu(1)-N(1) 85.92(10)
0O(8)-Cu(1)-0O(12) 103.71(9)
0(1)-Cu(1)-0(12) 99.33(9)
0(4)-Cu(1)-0O(12) 89.40(9)
N(1)-Cu(1)-O(12) 81.76(9)
#1 -x+1, -y, -z
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o

Tabla 5 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
en [(HzO)Cu(uz—EGTA)Cu(HzO)] '2H20.

D-HA dD-H) dH-A) dD+A)  <(DHA)
O(2)-H(2B) - O(5) 0.81 2.02 2.777(3) 156.6
O(2)-H(2A) - O(5)#2 0.87 1.89 2.762(3) 171.1
O(1)-H(1B) - O(9)#3 0.77 1.94 2.627(3) 148.4
O(1)-H(1A) - O2)#4 0.89 1.80 2.668(3) 166.3

#2 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2; #3 x,y-1,2; #4 -x+1/2,-y+1/2,-z

o5 :
: [ \
C3 " /
C2 - ' 04 J C” U y :
- C'IO. e 012 L C13 |- \‘
p . W
o . « K
e Sl cun L
o
Jeo)
C7 x:
o8

609

Figura 20. Unidad asimétrica de [(H2O)Cu(u-EGTA)Cu(H20)]- 2H,O. Moléculas de agua
omitidas por claridad.
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En el cristal de este compuesto, la molécula de agua coordinada invierte
un protén (H1IB) en la formacién de enlaces de hidrégeno O1-H1B--- O9#1
(2.627 A, 148.4° #3 = x, -y+1, -z) para generar cadenas, que se extienden a lo
largo del eje b (figura 21). Estas cadenas se asocian por sendos enlaces de
hidrégeno generados por el agua no coordinada y atomos O5 carboxilato (O2-
H2A - O5#2 2.762 A, 171.0°, #2 = -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; O2-H2B -- 05 2.777 A,
156.6°), como doble aceptor, para construir capas estabilizadas por enlaces de
hidrégeno y paralelas al plano ab (figura 22). El protén H1A de las moléculas de
agua coordinada se asocia con un &tomo O2 de una unidad asimétrica
adyacente (O1-H1A:--- O2#4 2.668 A, 1663°, #4 = -x+1 /2, -y+1/2, -z),
implicaindose de este modo en la asociacion de las referidas capas en una red

3D (figura 23).

Figura 21. Cadena de moléculas complejas generada por enlaces de hidrégeno O(aqua)-
H - O(carboxilato) en el cristal de [(H2O)Cu(u2-EGTA)Cu(H20)] - 2H20.

Figura 22. Proyeccién en el plano ab de la estructura 2D en el cristal de [(H20)Cu(uz-
EGTA)Cu(H0)] - 2H,0.

Carolina Alarcon Payer 67



Resultados y discusion

Figura 23. Asociacion de capas mediante enlaces de hidrégeno con participacién de las
moléculas de agua coordinada y no coordinada en el cristal de [(H>O)Cu(p-EGTA)Cu(HO)] -
2H,0.

El andlisis termogravimétrico de [(H20)Cu(p-EGTA)Cu(H20)]- 2H>O
(figura 24) muestra tres etapas de pérdida de peso. Los gases emitidos durante
la primera etapa (85 °C) son HO y CO: (trazas). Los célculos relativos al
contenido de agua en el compuesto y al residuo de CuO final sugieren que, en
la muestra investigada por TG, la composiciéon “actual” debe formularse como
Cuz(EGTA) - 4.4H>0 (%H20 experimental 13.612% y calculado 13.604%; %CuO
experimental 26.338% y calculado 27.304%). Ademas de la pérdida de H>O de la
primera etapa, la pirélisis del ligando organico en Cux(EGTA) ocurre en dos
etapas (185-210 °C y 210-400 °C) con producciéon de CO,, HXO y CO o estos
gases mas N2O, NO y trazas de CHys, para dejar un residuo de CuO.

El espectro FT-IR de [(H20)Cu(u-EGTA)Cu(H20)]- 2H2O  (figura 25)
muestra bandas de los modos de tension vas y vs de H2O a 3345 y 3115 cm,
respectivamente, frecuencias que sugieren su implicacion en enlaces de
hidrégeno. Se observan en el espectro “dos categorias de grupos metileno” que

producen bandas del modo vas a 2981 y 2946 cm-!, mientras que el modo de
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tension simétrica correspondiente origina una tnica absorcion centrada a 2892
cml. Entorno a 1600 cm?, se observa una intensa absorcién en la que se solapan
la banda de deformacion de tijera del H2O (1626 cm™) y vas(COO) (1603 cm-1).
La tension simétrica vs(COO) produce una banda a 1395 cm1, con un hombro a
1376 cml. Entorno a 1100 cm! se observa otra importante absorcién, definida a
1085 cm-1, que debe asignarse a la tension antisimétrica del cromoéforo C-O-C de
la funcién éter, conteniendo al “atomo dador apical” del entorno de
coordinacién del Cu(Il) en el compuesto que ahora se discute. La posicion de
esta banda, facilmente identificable en espectros de oxidiacetatos, ha sido
sugerida como criterio para identificar la conformacién mer (1150-1120 cm?) o
fac (~1100 cm) en complejos de este ligando quelante tridentado (oda) en
diversos derivados de cationes divalentes de la primera serie de transiciéon, por

A. Galindo y A. Grirrane [35].

TGA
mg

6.20-

.846mg l4.577mg t4.496mg

13.612% 73.662% 72.343%

5.20- 2.398mg

38.806%

4.20r

3.20r
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1.128%

2.20-
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Figura 24. Anélisis termogravimétrico de [(H2O)Cu(u-EGTA)Cu(H2O)] - 2H,O. Curva de TG en
funcién de la temperatura.
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Figura 25. Espectro FT-IR de [(H20)Cu(n2-EGTA)Cu(H2O)] - 2H>O. * banda asignable a vas(C-O-
O).

El espectro electrénico de [(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)]- 2HO (figura
26) muestra una banda d-d algo asimétrica con maxima absorcion a 712 nm o
14045 cm, que corresponde al cromoéforo CuNOs3+O(éter, apical). El espectro
RSE de una muestra policristalina de este compuesto (figura 27) es tipicamente
axial, con g;; 2.26 y g, 2.06, que se corresponden con un estado fundamental
dx%y?, en un entorno tipo 4+1 cuyos croméforos mantienen sus ejes moleculares
locales desalineados y distancias intermetédlicas que permiten débiles
interacciones antiferromagnéticas. En consonancia con ésto, y teniendo en
cuenta la dinuclearidad del compuesto, a temperatura ambiente, se ha

encontrado pce =1.76 MB.
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Figura 26. Espectro electrénico de [(H2O)Cu(p-EGTA)Cu(H20)] - 2H20.
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Figura 27. Espectro RSE de [(H2O)Cu(y-EGTA)Cu(H20)] - 2H-0.
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III.2. Compuestos ternarios que incorporan un nitrégeno
heterociclico de ligando auxiliar por atomo metalico al quelato

Cu(p2-EGTA)Cu.

En este apartado de la Memoria de Tesis Doctoral se describen los
resultados relativos a doce nuevos compuestos que tienen en comun la
incorporacién de un 4tomo de nitrégeno heterociclico, aportado por un ligando
auxiliar, a cada centro metdlico del quelato Cu(u-EGTA)Cu. Con fines
sistemadticos y comparativos, los compuestos se agrupan tomando como criterio
principal el indice de coordinacién del cobre(II), que puede ser cinco o seis para
ambos centros metalicos o bien uno de cada tipo para cada uno de los dos
atomos de cobre(Il) quelados por un mismo EGTA. A su vez, como criterio
secundario, se ha considerado la similitud estructural del ligando secundario, lo
que aconseja agrupar los compuestos donde ambos centros metalicos son

hexacoordinados en cuatro grupos diferentes.

III.2.1. Sintesis, estructura y propiedades de [(crea)Cu(pe-
EGTA)Cu(crea)] -5H-0.

La creatinina es un bioligando interesante por sus posibilidades
tautoméricas y de coordinacién, que fueron revisadas no hace mucho por M.
Mitewa [36]. Un articulo reciente publicado por nuestro Grupo de Investigacion
resume los modos de coordinacién de este ligando auxiliar establecidos sobre la

base de estudios cristalograficos.
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En su tautomero mads representativo (2-amino-1,5-dihidro-1-metil-4H-
imidazol-4-ona, A), la creatinina contiene un nitrégeno heterociclico que se
comporta razonablemente como un dador N-heterociclico, como consecuencia
de la conjugacion del grupo carbonilo con el doble enlace del ciclo de la
molécula. En esta forma tautémera, la coordinaciéon del nitrégeno heterociclico
puede reforzarse mediante enlaces de hidrégeno en donde crea acttie como
dador (a través del grupo amino exociclico) o como aceptor de hidrégeno (por

el oxigeno carbonilico exociclico) [37].

Conforme a las sugerencias de M. Mitewa, el compuesto que ahora se
discute se prepar6 adicionando a una disolucién acuosa del bisquelato de
cobre(Il) con EGTA otra conteniendo la cantidad requerida de creatinina en
alcohol de 96°, de modo que la relaciéon H,O:EtOH fuese muy préoxima a 1:4. A
partir de esta disoluciéon se obtuvieron cristales aciculares bien formados,
apropiados para estudios cristalograficos. El compuesto cristaliza en el sistema

triclinico, grupo espacial P-1 y el estudio cristalografico a partir de datos
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tomados a 100 K permiti6 establecer su estructura molecular y cristalina afinada
a un valor de R; = 0.027 (tablas 6 y 7). El compuesto consiste en una molécula
compleja dinuclear, centrosimétrica, ternaria, ademds de cinco moléculas de
H>O de cristalizacion (figura 28). El entorno de coordinacién del atomo de
Cu(Il) es una piramide de base cuadrada, distorsionada, de tipo 4+1, donde los
cuatro dadores més préximos al metal los aportan una unidad tipo IDA
tridentada del EGTA (en conformacion mer) y el nitrégeno heterociclico dador
del ligando creatinina. La distancia del enlace Cu-N(crea) 1.963(1) A es
intermedia entre las dos distancias Cu-O(carboxilato). Para cada cobre(Il), el
quinto dador es el O(éter) que complementa la conformacion mer-NO»+O(éter,
apical) de cada semi-ligando EGTA en este compuesto. La pentacoordinacion
del Cu(Il) en este compuesto se encuentra avalada por la circunstancia de que el
atomo candidato a ocupar la sexta posiciéon de coordinacién, en trans al enlace
Cu-O(éter) es un atomo O5 de una molécula adyacente, que queda a 2.95 A,
distancia mayor que la suma (2.90 A) de los radios de van der Waals para el O
(140 A) y el Cu (1.50 A). Se trata, por consiguiente, de un compuesto
estrechamente comparable al complejo precursor, conteniendo ligandos aqua en
vez de creatinina. Sobre esta base, puede observarse que la distancia del enlace
axial Cu-O(éter) es (2.320(1) A) algo mas corta, aunque similar a la establecida
para el compuesto precursor (2.413(2) A, a temperatura ambiente). Asimismo, la
tetragonalidad T = 0.85 y el parametro de Addison t = 21.2% en el derivado de
creatinina son comparables a los correspondientes valores para el compuesto

precursor (0.81y 23.5%, respectivamente).
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Tabla 6. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(crea)Cu(pe-
EGTA)Cu(crea)] - 5H-0.

Formula empirica CooHusCuoNgO17
Peso molecular 819.73
Temperatura (K) 100(2)

A (A) 0.71073
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1
a(A) 6.7580(3)

b (A) 10.1420(5)

c (A) 11.9390(6)

a(9) 86.2160(10)

B (°) 81.9110(10)

v (°) 83.2390(10)
Volumen (A3) 803.50(7)

Z; densidad (g cm) 1, 1.694
Coeficiente de absorcion (mm) 1413

F(000) 426
Dimensiones del cristal (mm3) 0.32 x 0.14 x 0.09
Reflexiones medidas / independientes 9428 / 3636
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 3636 / 0/ 224
Bondad del ajuste sobre F2 1.054

Indices R finales [I>20(I)] R; =0.0268, wR, = 0.0693

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A-3)  0.663 y -0.249

Tabla 7. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
[(crea)Cu(p2-EGTA)Cu(crea)] - 5H2O.

Cu(1)-O(8) 1.958(1) O(8)-Cu(1)-N(14) 97.98(5)
Cu(1)-N(14) 1.963(1) O(8)-Cu(1)-O(4) 163.54(5)
Cu(1)-O(4) 1.974(1) N(14)-Cu(1)-O(4) 93.51(5)
Cu(1)-N(1) 2.024(1) O(8)-Cu(1)-N(1) 85.64(5)
Cu(1)-0(12) 2.320(1) N(14)-Cu(1)-N(1) 176.23(5)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.809 O(4)-Cu(1)-N(1) 82.74(5)
O(8)-Cu(1)-0(12) 87.68(5)
N(14)-Cu(1)-O(12) 100.03(5)
O(4)-Cu(1)-0(12) 101.93(5)
N(1)-Cu(1)-0(12) 81.11(5)

#1 -x+1, -y+2, -z+1
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Tabla 7 (cont.). Distancias (A) y dngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
en [(crea)Cu(u2-EGTA)Cu(crea)] - 5H>O.

D-H--A dD-H) dH—A) dD-A) <(DHA)
O(2W)-H(2WB) -~ O(9)#2 0.91 1.87 2.776(2) 178.1
O(1W)-H(1WB) - OQW)#3 0.85 1.94 2.769(2) 165.7
O(1W)-H(IWA) --O(4) 0.83 2.02 2.842(2) 168.1
N(15)-H(15B) -+ O(5)#4 0.86 2.03 2.864(2) 163.1
N(15)-H(15A) - O(18)#3 0.86 2.03 2.868(2) 164.8

#2x-1,y-1,z, #3 x+1,y, z, #4 -x+2, -y+2, -z

Figura 28. Unidad asimétrica de [(crea)Cu(n-EGTA)Cu(crea)] - 5H>O. Molécula de agua no
coordinada omitidas por claridad.
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Figura 29. Cadena de moléculas complejas asociadas por enlaces de hidrégeno N(amino)-
H - O(carboxilato) en el cristal de [(crea)Cu(u-EGTA)Cu(crea)] - 5H>O.

En la estructura del cristal, complejos adyacentes parecen formar cadenas
donde cada extremo de la molécula compleja establece con un extremo de la
molécula adyacente “dos contactos” de tipo Cu--O5#4 (-x+2, -y+2, -z) si bien
estos contactos son mas bien consecuencia de los enlaces de hidrégeno de tipo
N15-H15B - O5#4 (2.864(2) A, 163.1°), segun se ilustra en la figura 29. Aun
cuando el reconocimiento molecular entre la creatinina y el semiquelato de
Cu(EGTA) representa la formaciéon de un enlace coordinado Cu-N(crea), pero
no reforzado directa o indirectamente por un puente de hidrégeno intra-
molecular interligandos (EGTA-crea), la formacién de los referidos enlaces de
hidrégeno inter-moleculares tipo N-H(crea) - O(EGTA adyacente) contribuyen
a la disposiciéon casi perpendicular del plano de crea con el plano basal de
coordinacién del Cu(Il) al que se coordina (dngulo diedro 61.4°). No obstante, la
informacion disponible revela la implicacién del otro enlace N-H del ligando
crea en un enlace de hidréogeno N15-H15A--O18#3 (#3 x+1, y, z), con
parametros estructurales (2.868(2) A, 164.8°) similares al referido con
anterioridad. La implicacion en enlaces de hidrégeno de las moléculas de HO
entre si o con oxigenos carboxilato de EGTA contribuye a la construcciéon de

una red 3D estabilizada por enlaces de hidrégeno.
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El andlisis termogravimétrico de una muestra (7.036mg) del compuesto
considerado (figura 30), en corriente de aire seco, revela una primera etapa de
pérdida de peso 3.494% entre temperatura ambiente y 110 °C, separada de otras
cuatro etapas de pirdlisis de los ligandos organicos, entre 225-525 °C. La
pérdida de peso experimental de la primera etapa se corresponde
razonablemente con una composicion “actual” de la muestra de tipo
[(crea)Cu(u2-EGTA)Cu(crea)] 1.5H20 (peso molecular: 756.57; %calc. para
1.5H>O = 3.517%. La pérdida de s6lo H,O durante la primera etapa se ha
confirmado por espectros de los gases emitidos durante ella. La segunda etapa
produce CO,, H2O y algo de CO, sin que pueda descartarse la formacion de
trazas de N2O. La tercera etapa revela la formacién de estos cuatro gases mas
NHs, N2O, NO, NO: y una cantidad pequefia, pero significativa, de CHs. A
titulo meramente ilustrativo, la figura 31 reproduce el espectro de gases
emitidos a t = 42.572 min., que es uno de los cuatro espectros registrados para la
cuarta etapa. En ella se indican las bandas que permiten identificar
inequivocamente los ocho gases producidos tanto en esta etapa como en la
siguiente. La figura 32 muestra los espectros correspondientes a cada uno de
estos ocho gases. Estos mismos gases se identifican en la quinta y dltima etapa
de pirdlisis, que debe conducir a la formacién de un residuo de CuO

(experimental 22.485%, calculado 21.025%).

El espectro IR de [(crea)Cu(u2-EGTA)Cu(crea)] - 5HO (figura 33) muestra
una ensanchada banda por encima de 3000 cm! de la que sobresalen picos, més
o menos definidos, asignables a vas H2O (3435 cm1), vas -NH> (3346 cm?), vs H2O
(3279 cm™) y vs -NH2 (3216 cm™). La absorciéon a 3168 cm? puede ser un
sobretono o mas probablemente una banda de combinacién de otras observadas
a 1654 y 1505 cm1. Por debajo de 3000 cm™ se observan una serie de picos
correspondientes a modos de tension antisimétrica y simétrica o degenerado de

los cromoéforos metilo y metileno. La banda del grupo carbonilo absorbe hacia
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1720 cm’, mostrando dos picos a 1724 y 1712 cm!. La deformaciéon 6(NH>)
absorbe con intensidad a 1654 cm™ y 6(H20) produce un pico a 1621 cm en
una banda que muestra otro, a 1609 cm-, asignable al modo vas(COO). Un pico
evidente a 1505 cm! es de origen incierto, pero sin duda vinculado al carécter
de amida ciclica o lactama que tiene la creatinina (en el espectro IR de esta
biomolécula se observa una intensa banda a 1507 cm, algo ensanchada, lo que
sugiere un origen vinculado a cromoéforos implicados en la formacion de
enlaces de hidrégeno). La complejidad de los espectros IR de amidas es de
sobra conocida [38]. La presencia de grupos carboxilato de EGTA se confirma
por la banda debida a vs(COO), que absorbe a 1385 cm-. Esta banda, cuya
situacion es poco influenciable por interacciones intermoleculares, se observa en
el espectro del compuesto ternario ahora discutido pero no en el espectro de
creatinina, donde las bandas razonablemente intensas mas préximas aparecen a
1419 y 1334 cm-!. El modo de tension v(COC) vinculado al O(éter) aparece en
este espectro a 1089 cm (1085 cm! en el espectro del compuesto precursor con

aqua en vez de creatinina).

El espectro electrénico de [(crea)Cu(p2-EGTA)Cu(crea)] - 5H2O (figura 34)
muestra una banda d-d algo asimétrica con méximo a 734 nm o 13625 cm!, que
debe corresponder al croméforo CuN20>+O(éter). Estos valores son préximos,
aunque no directamente comparables con los del compuesto precursor (712 nm
0 14045 cm1), dado que una comparacioén rigurosa sélo debiera hacerse sobre la
base de una precisa determinacion de los baricentros de intensidad en ambos
espectros. El espectro de RSE de una muestra policristalina del compuesto
(figura 35) muestra un héabito de tendencia axial, no tan evidente como en el
caso del compuesto precursor. Los valores estimados para g/, y g. son 2.16 y
2.06, respectivamente, en consonancia con la coordinacion tipo 4+1 y un estado

fundamental para el &tomo de cobre(Il) di2y2, con un marcado desalineamiento
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de los ejes moleculares locales en este compuesto. El momento magnético

efectivo a temperatura ambiente es, para este compuesto, pcu = 1.83 MB.
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Figura 30. Analisis termogravimétrico de [(crea)Cu(u-EGTA)Cu(crea)] - 5H>O. Curva de TG en
funcién de la temperatura.
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Figura 31. Anélisis termogravimétrico de [(crea)Cu(u-EGTA)Cu(crea)] - SH>O. Espectro FT-IR
de gases emitidos a t = 42.572 min correspondiente a una etapa de descomposicion y pirdlisis.
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Figura 35. Espectro RSE de [(crea)Cu(p-EGTA)Cu(crea)] - 5H-O.
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II1.2.2. Estructura y propiedades de compuestos ternarios derivados de

Cu(u2-EGTA)Cu conteniendo metal penta y hexacoordinado.

Con fines comparativos, en este epigrafe se incluyen tres compuestos
derivados del quelato Cu(p2-EGTA)Cu conteniendo como ligandos auxiliares
imidazol (Him), N-bencilimidazol o 1-bencilimidazol (NBzim) o bien 2,6-

diaminopurina (Hdap).

NH,
—\ —\ XN
N NH N N )Nl\)j: \>
Z
X X HoN N N
Imidazol N-bencilimidazol 2,6-diaminopurina

a. {[(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]},

Este compuesto cristaliza en el sistema ortorrémbico, grupo espacial
P212121. Su estructura se ha afinado con datos tomados a temperatura ambiente
(293(2) K) hasta un valor final de Ry = 0.027 (tabla 8, figura 36). El compuesto
consiste en cadenas poliméricas que se extienden a lo largo del eje a del cristal
(figura 37), asocidandose por interacciones N-H--O para generar
macroestructuras 2D paralelas al plano ab (figura 38). Estas se apilan a lo largo
del eje c por interacciones hidrofébicas. La figura 36 muestra un fragmento de la
cadena polimérica, donde puede apreciarse la pentacoordinacion del Cul y la
hexacoordinacion del Cu2 (tabla 9), que resulta de la implicaciéon del oxigeno
O5 como atomo puente del grupo carboxilato C3-O405 del EGTA. La
conformacion de este grupo carboxilato puente es de tipo syn-anti. La

pentacoordinaciéon del atomo de Cul es de tipo pirdmide de base cuadrada
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distorsionada o 4+1, con el enlace apical Cul-O12(éter) de 2.480(3) A. El
parametro de Addison es t = 24.5% y la tetragonalidad T = 0.79. El poliedro de
coordinacién del dtomo Cu2 es octaédrico, asimétricamente alargado, con las
distancias ~ trans-apicales Cu2#1-O15(éter) de 2.614(3) A y Cu2#1-
Ob5#1(carboxilato adyacente) de 2.858(3) A (#1 x+1/2, -y+3/2, -z). Esta tltima
es, desde luego, una interaccién muy débil, dado que la suma de radios de van
der Waals de O y Cu importa 2.90 A. La tetragonalidad en el entorno de
coordinaciéon de Cu2 es T = 0.72, lo que significa un mayor alargamiento de su
poliedro de coordinacién, conforme con el valor medio (2.736 A) de sus enlaces

trans-apicales.

Tabla 8. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de {[(Him)Cu(p.-
EGTA)Cu(Him)]}n.

Férmula empirica CaoH2sCu2NgO10
Peso molecular 639.56
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 1.54184

Sistema cristalino, grupo espacial Ortorrémbico, P2:2,2;
a(A) 10.800(2)

b (A) 10.524(3)

c(A) 21.412(6)

a (%) 90

B () 90

7 (%) i 90

Volumen (A3) 2433.6(11)

Z; densidad (g cm) 4;1.746
Coeficiente de absorciéon (mm-) 2.767

F(000) 1312
Dimensiones del cristal (mm3) 0.52 x 0.44 x 0.12
Reflexiones medidas / independientes 3050 / 2798
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 2798 / 0 / 345
Bondad del ajuste sobre F? 1.126

Indices R finales [I>26(I)] R; =0.0273, wR> = 0.0794
Parametro de Flack 0.00169(3)

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A-3) 0.413 y -0.359
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Tabla 9. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrogeno en
{{(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]}n.

Cu(1)-N(31) 1.945(3) u(2)#1-N(41)#1 1.931(3)
Cu(1)-O(8) 1.949(2) u(2)#1- O(21) 1.962(3)
Cu(1)-0O(4) 1.960(2) Cu(2)#1-0O(25) 1.971(2)
Cu(1)-N(1) 2.000(2) u(2)#1-N(18) 1.995(3)
Cu(1)-0(12) 2.480(3) u(2)#1-0(15) 2.614(3)
Cu(1)-Cu(2) 6.694 u(2)#1-O(5)#1 2.858(3)
N(31)-Cu(1)-O(8) 92.89(10 N(41)#1-Cu(2)#1-0O(21) 95.35(12)
N(31)-Cu(1)-O(4) 97.89(10 N(41)#1-Cu(2)#1-O(25) 96.80(11)
0O(8)-Cu(1)-O(4) 161.73(10 O(21)-Cu(2)#1-0(25) 166.26(11)
N(31)-Cu(1)-N(1) 176.40(11 N(41)#1-Cu(2)#1-N(18) 173.46(11)
O(8)-Cu(1)-N(1) 83.64(10 O(21)-Cu(2)#1-N(18) 83.46(11)
O4)-Cu(1)-N(1) 85.24(10 O(25)-Cu(2)#1-N(18) 85.17(10)
N(31)-Cu(1)-O(12) 100.36(10 N(41)#1—Cu(2)#1—O(5)#1 90.84(10)
0O(8)-Cu(1)-0(12) 103.20(1 O(21)-Cu(2)#1-O(5)#1 77.45(10)
0O(4)-Cu(1)-0(12) 89.38(1 O(25)-Cu(2)#1-O(5)#1 95.95(9)
N(1)-Cu(1)-O(12) 81.42(1 N(18)-Cu(2)#1-O(5)#1 95.17(9)
#1 x+1/2,-y+3/2,-z ; #2 x-1/2,-y+3/2, -z

D-H A d(D-H) dH--A) d(D---A) <(DHA)
N(43)-H(43) - - O(26)#3 0.86 1.87 2.726(4) 172.6
N(33)-H(33) ---O(5)#4 0.86 2.02 2.834(4) 157.4

#3x-1,y,z #4 x+1/2,-y+1/2, -z
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Figura 36. Fragmento de la cadena polimera del compuesto {[(Him)Cu(p-EGTA)Cu(Him)]}x.

Al margen de la singularidad que supone la presencia de dos entornos
de coordinacién diferentes para los &tomos de cobre(Il) del compuesto (tabla 9)
que ahora se discute, lo esencial es que este compuesto puede considerarse
como el resultado del desplazamiento de los ligandos aqua del compuesto
precursor por ligandos imidazdlicos. Una estimacién somera revela que, en la
disolucién resultante para la sintesis del compuesto conteniendo imidazol, la
concentracién molar del H>O (> 55 M) es inconmensurablemente mayor que la
del ligando imidazolico (0.02 M). El hecho de que el imidazol desplace con tanta
eficiencia al ligando aqua del entorno del Cu(Il) puede entenderse sobre la base
de su mutua afinidad, segan el criterio de Pearson, que clasifica los ligandos N-
heterociclicos dadores entre las bases intermedias y los iones metalicos M(II) de

la segunda mitad de la primera serie de transiciéon como &cidos intermedios,
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mientras que el H>O y muchas otras especies quimicas con ella relacionadas son
bases O-dadoras duras de Pearson. Estas consideraciones, de caracter general,
deben también ser tenidas en cuenta en la generalidad de las sintesis de otros
compuestos ternarios contenidos entre los resultados originales de la presente
Tesis Doctoral, aunque no se expliciten en cada caso, evitando una innecesaria
reiteracion. Es interesante notar que el distinto indice de coordinacién de los
atomos de cobre(Il) en este compuesto debe tener su origen en el
empaquetamiento del cristal. No sélo en la formacién de las cadenas
poliméricas (figura 37) sino en su implicaciéon para generar macroestructuras 2D
(figura 38) por la implicacién de los enlaces N-H de los ligandos imidazoélicos
en puentes de hidrégeno con O(carboxilato) de ligandos EGTA adyacentes:
N33-H33 - O5#4 2.834(4) A, 157.4° (#4 x+1/2, -y+1/2, -z) y N43-H43---O26#3
2.726(4) A, 172.6° (#3 x-1, y, z). La no equivalencia de estos enlaces de
hidrégeno, implicando a los ligandos imidazélicos de Cul y Cu2A,
respectivamente, se corresponde con la notable desigualdad del valor del
angulo diedro definido por el plano medio del ligando imidazélico y el plano
medio de los cuatro dadores mas préoximos a cada atomo metalico, que son de
8.3 y 32.8° respectivamente. Es también interesante notar la desigualdad del
enlace Cu-O(éter), que es mas corta para Cul pentacoordinado que para Cu?2
hexacoordinado. El valor de la distancia Cul-O12 (2.480(3) A) es comparable al
del compuesto precursor (Cul-O31 2.413(2) A) y bastante similar al de ese
mismo enlace en el derivado conteniendo creatinina (2.320(1) A), ambos

conteniendo cobre(Il) pentacoordinado en entornos tipo 4+1.
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Figura 37. Cadena polimérica reforzada por enlaces de hidrégeno de tipo N(imidazol)-
H - O(carboxilato) en el cristal de {[(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]}x.

Figura 38. Estructura 2D generada por asociacién de cadenas poliméricas mediante enlaces de
hidrégeno N(imidazol)-H - O(carboxilato) en el cristal de {[(Him)Cu(p-EGTA)Cu(Him)]}x.
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El andlisis termogravimétrico del compuesto {[(Him)Cu(p2-
EGTA)Cu(Him)]}n (figura 39) muestra la estabilidad del compuesto hasta
temperaturas algo superiores a los 200 °C, como corresponde a su naturaleza
anhidra, sin agua coordinada o no coordinada. La pirdlisis de los ligandos
orgéanicos ocurre en tres etapas (220-260, 260-345 y 345-444 °C), que conducen a
la formaciéon de CuO (a 465 °C, experimental 25.510%, calculado 24.875%). Los
espectros IR de los gases emitidos revelan el desprendimiento de CO,, H,O y
CO, pero no de productos nitrogenados, lo que sugiere que esta etapa afecta a la
descarboxilacion pirolitica de brazos carboximetilicos de EGTA. La segunda
etapa produce, ademds, N2O, mientras la tercera incluye la formacién de varios
6xidos de nitrégeno (N2O, NO y pequenias cantidades de NO») y también de
trazas de CHa.
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Figura 39. Andlisis termogravimétrico de {[(Him)Cu(u,-EGTA)Cu(Him)]}». Curva de TG en
funcién de la temperatura.
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El espectro FT-IR (figura 40) corresponde a una muestra algo hiumeda del
compuesto. Interesa, no obstante, notar varias peculiaridades dificiles de
explicar, entre las que resaltamos la presencia de tres picos en una banda
proxima a 3150 cm! que s6lo parece asignable al modo v(N-H) de los ligandos
imidazolicos. La presencia de una serie de picos entre 2800 y 2500 cm! para la
que carecemos de una justificacién razonable (ya que seria indicativa de la
agrupacion catiénica -N*-H o -N*Hs) y una banda intensa a 1644 cm! que sélo
parece asignable a la deformacion de tijera del H2O. Por lo demas, dos bandas a
2966 y 2932 cm! deben asignarse a vas(CHz), mientras que el correspondiente al
modo vs(CHz) absorbe a 2858 cm! en una banda algo ensanchada. La tensién
antisimétrica vas de grupos carboxilato produce dos picos a 1609 y 1593 cm! de
una banda préxima a 1600 cml, mientras que el correspondiente modo
simétrico absorbe en la banda a 1383 cm! con un suave hombro algo mas
proximo a 1400 cm'l. Este comportamiento sugiere la presencia de dos
categorias (monodentado y puente) de grupos carboxilato, en consonancia con
lo establecido por el estudio cristalografico. La deformacion “en el plano” 6(N-
H) del imidazol produce un pico préximo a 1550 cml. Una vez mas, el modo
de tension v(C-O-C) absorbe a 1080 cm!, produciendo la banda definida y mas

intensa entre 1000 y 1200 cm-1.

El espectro de reflectancia difusa (figura 41) muestra una banda d-d a 557
nm o 15200 cm!, algo asimétrica con un baricentro de intensidad préximo a
14900 cm-!, que debe atribuirse a la contribucién global de ambos croméforos,
penta- y hexa-coordinados en el compuesto. El espectro RSE de una muestra
policristalina de este compuesto (figura 42) es de tipo quasi-isotropico, sin

diferenciar sendos cromoéforos y con un valor de gi1/2 préximo a 2.07.
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El momento magnético efectivo estimado para el metal en este

compuesto, a temperatura ambiente, teniendo en cuenta su dinuclearidad, es
uce = 1.90 MB.
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Figura 40. Espectro FT-IR de {[(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]}.. * bandas asignables a v,s(C-O-C).
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Figura 41. Espectro electrénico de {[(Him)Cu(p-EGTA)Cu(Him)]}n
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Figura 42. Espectro RSE de {[(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]}x.

b. [(NBzim)Cu(1-EGTA)Cu(NBzim)(H20)]

La férmula indicada para este compuesto sugiere el diferente ntimero de
coordinacién de ambos atomos de cobre(Il). El cristal del compuesto se
investigd a temperatura ambiente (293(2) K), afinando su estructura hasta un
valor final de Ry de 0.036 (tabla 10). Se trata de un cristal triclinico, grupo
espacial P-1. El cristal consiste en moléculas que responden a la composicion de
la férmula (figura 43) donde el atomo Cu2 debe ser considerado como
pentacoordinado (tabla 11), puesto que el atomo mas préximo al cobre(Il) que
pudiera considerarse como sexto dador es O14, que dista del cobre(Il) 2.929(2)
A, por encima de la suma (2.90 A) de los radios de van der Waals para O (1.40
A) y Cu (150 A). En consecuencia, la relacién entre Cu2 y Ol14 debe

interpretarse como un mero contacto. Sobre esta base, el entorno de
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coordinacién del Cu2 en la molécula es de tipo 4+1, donde los cuatro dadores
mas proximos a este atomo metalico los aportan la coordinaciéon mer-tridentada
de un extremo tipo IDA de EGTA vy el nitrégeno tipo piridinico del ligando
auxiliar NBzim. El dador apical es el O(éter) del mismo semi-ligando EGTA,
que produce un enlace de 2.585(2) A, aproximadamente un 30% mas largo que
los cuatro enlaces mas cortos. El entorno tipo 4+1 tiene una tetragonalidad de
0.75 y un parametro de Addison t = 20%. Por otra parte, la coordinacién del
atomo Cul (tabla 11) en esta molécula dinuclear debe ser descrita como un
entorno hexacoordinado, asimétricamente alargado, tipo 4+1+1*, donde “*”
representa al mas débil de los enlaces, Cul-O15(éter) de 2.743(2) A. Ademas de
los cuatro enlaces més proximos al Cul, que son de unos 2 A, y la referida
interaccion, el quinto enlace es Cul-Ol(aqua). La tetragonalidad de este entorno
es también T = 0.75. En este extremo de la molécula los enlaces trans-apicales
quedan ambos significativamente por debajo de 2.90 A, aunque notablemente
por encima de la distancia media de los cuatro enlaces formados con los otros
tantos dadores mas proximos al Cul. Desde el punto de vista de la
coordinacién, la situacién de esta molécula es comparable a la referida para el
compuesto anterior, {[(Him)Cu(u2-EGTA)Cu(Him)]}n, no obstante, debe notarse
una diferencia sustancial. En la molécula dinuclear que ahora se discute el
enlace més largo o interaccion es Cul-O15(éter), mientras que en el compuesto
{{((Him)Cu(p2-EGTA)Cu(Him)]}n el enlace mas largo del cobre(Il)
hexacoordinado es la interaccion Cu2#1-O5#1 (#1 x+1/2, -y+3/2, -z) con un
oxigeno carboxilato de un ligando EGTA adyacente. En contraste, el cobre(Il)
hexacoordinado de la molécula dinuclear tiene por quinto dador al &tomo de
oxigeno del ligando aqua apical (monodentado), mientras que en el polimero
relacionado {[(Him)Cu(p2-EGTA)Cu(Him)]}n el quinto atomo dador para el
centro metélico hexacoordinado es un oxigeno éter, con el que resulta el enlace

o

Cu2#1-0O15(éter) de 2.614(3) A.
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Tabla 10. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(NBzim)Cu(po-

EGTA)Cu(NBzim)(H>O)].
Férmula empirica C54H1CuaNgO11
Peso molecular 837.82
Temperatura (K) 293(2)
A(A) 1.54184
Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1
a(A) 12.4365(7)
b (A) 12.5027(6)
c (A) 13.5198(9)
a (%) 87.003(5)
B (°) 65.334(5)
Y () 74.99(5)
Volumen (A3) 1841.52(18)
Z; densidad (g cm) 2;1.511
Coeficiente de absorciéon (mm) 1.999
F(000) 868
Dimensiones del cristal (mm3) 0.48 x 0.28 x 0.16
Reflexiones medidas / independientes 8106 / 7497
Correccion de absorcién PSI-SCANS
Datos / restricciones / parametros 7497 / 0 / 479
Bondad del ajuste sobre F? 1.056

Indices R finales [I>26(I)]

R; =0.0364, wR> = 0.1025

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 1127 y -0.470

Tabla 11. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrogeno e
interacciones n,m de apilamiento en [(NBzim)Cu(i-EGTA)Cu(NBzim)(H2O)].

94

-N(21) 1.953(2 Cu(2)-O(31)#1 1.936(2)
-O(13) 1.955(2 Cu(2)-N(41) 1.941(2)
-O(11) 1.961(2 Cu(2)-O(33)#1 1.942(2)
-N(1) 2.016(2) Cu(2)-N(2)#1 2.000(2)
-O(1) 2.543(2) Cu(2)-O(35)#1 2.585(2)
-O(15) 2. 743( Cu(2)-O(14) 2.929(2) (?)
-Cu(2)
21)-Cu(1)-O(13) 95.75(7) O(31)#1-Cu(2)-N(41) 94.97(7)
1)-Cu(1)-O(11) 95.76 O(31)#1-Cu(2)-O(33)#1 164.27(7)
3)-Cu(1)-O(11) 168.36 N(41)-Cu(2)-O(33)#1 95.53(7)
-Cu(1)-N(1) 173.66(7 O31)#1-Cu(2)-N(2)#1 85.61(7)
-Cu(1)-N(1) 83.82(7) N(41)-Cu(2)-N(2)#1 176.29(8)
-Cu(1)-N(1) 84.93(7) OB3)#1-Cu(2)-N(2)#1 84.67(7)
1)-Cu(1)-O(1) 95.68(7 O(31)#1-Cu(2)-O(35)#1 93.11(7)
#lx+1l,y,z
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Tabla 11 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
e interacciones n,n de apilamiento en [(NBzim)Cu(p-EGTA)Cu(NBzim)(H2O)].

0(13)-Cu(1)-O(1) 93.44(7) N(41)-Cu(2)-O(35)#1 98.24(7)
0(11)-Cu(1)-O(1) 83.70(6) O(33)#1-Cu(2)-O(35)#1 96.94(7)
N(1)-Cu(1)-O(1) 90.67(6) N(2)#1-Cu(2)-O(35)# 78.06(7)
N(21)-Cu(1)-O(15) 98.38(7) O(31)#1-Cu(2)-O(14) 82.99(6)
0O(13)-Cu(1)-0(15) 100.84(7) N(41)-Cu(2)-O(14) 98.60(7)
0(11)-Cu(1)-O(15) 79.17(6) 0O(33)#1-Cu(2)-O(14) 83.88(6)
N(1)-Cu(1)-O(15) 75.53(6) N(2)#1-Cu(2)-O(14) 85.11(7)
0O(1)-Cu(1)-O(15) 158.79(6) O(35)#1-Cu(2)-O(14) 162.98(7)
#1 x+1,y,
D-H---A d(D-H) dH--A) d(D---A) <(DHA)
O(1)-H(1A) --O(12)#3 0.91 1.92 2.807(2) 163.5
O(1)-H(1B) -- O(32)#1 0.92 1.88 2.788(3) 170.1

#1 x+1,y, z, #3 -x+1, -y+2, -z+1

Interacciones-m,n de apilamiento en
[(NBzim)Cu(po-EGTA)Cu(NBzim)(HO)]
imidazol NBzim / imidazol NBzim Intermolecular

Codigo de simetria 1-x, 1-y, 1-z
de-c (A) / a () 3.70 /0.03
de-LPi(A) / B ) 3.49 / 19.50
der-LPy (A) / v () 3.49 / 19.50
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Figura 43. Fragmento de la cadena polimera del compuesto [(NBzim)Cu(uo-
EGTA)Cu(NBzim)(H20)].

Los ligandos aqua apicales de moléculas adyacentes en el cristal
(relacionadas por el codigo de simetria #3 -x+1, -y+2, -z+1) se asocian por dos
enlaces simétricos de tipo O1-HIA --O12#3 (2.81 A, 163.5°). Cada uno de estos
extremos hexacoordinados invierte su enlace O1-H1B del ligando aqua para
asociarse con un atomo de oxigeno coordinado a un atomo de cobre(Il) de tipo
Cu2 pentacoordinado de sendas moléculas adyacentes, estableciendo puentes
de hidrégeno O1-H1B --O32(adyacente). En definitiva, los enlaces de hidrégeno
establecidos mediante los d4tomos de hidrégeno de los ligandos aqua con
oxigenos carboxilato se invierten en la asociacion de moléculas dinucleares para
generar superestructuras de tipo cinta (figura 44), que se extienden a lo largo
del eje a del cristal, de tal modo que hacia el interior de éstas quedan orientados
los ligandos NBzim coordinados a atomos de tipo Cu2 (pentacoordinado),

mientras que hacia los bordes externos de estas estructuras quedan orientados
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los ligandos NBzim unidos a 4tomos de cobre(II) tipo Cul (hexacoordinado). El
andlisis de las posibles interacciones m,n entre partes aromaéticas de los ligandos
NBzim revela, sorprendentemente, una interacciéon de este tipo sélo para los

anillos imidazélicos de los ligandos auxiliares coordinados a Cul

(hexacoordinado). Los anillos implicados se disponen casi en paralelo (o

0.03°), a una distancia interplanar de 3.49 A y con angulos de deslizamiento
v =19.50°. Estas interacciones asocian cintas en estructuras 2D (figura 45), que se
extienden conteniendo al eje a pero no paralelas a un plano que involucre dos
ejes de la celda unidad. Estas macroestructuras 2D se apilan cohesionadas sé6lo

por débiles fuerzas de van der Waals.

Figura 44. Estructura de tipo cinta extendida a lo largo del eje a del cristal de [(NBzim)Cu(u.-
EGTA)Cu(NBzim)(H20)]. Enlaces de hidrégeno O(aqua)-H :-O(carboxilato) simétricos
cohesionan esta estructura.
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Figura 45. Asociaciéon de estructuras de tipo cinta mediante interacciones n,n de apilamiento
entre anillos imidazélicos de ligandos auxiliares NBzim en el cristal de [(NBzim)Cu(u.-
EGTA)Cu(NBzim)(H20)]. En el recuadro se observa la referida interacciéon entre anillos
imidazolicos de ligandos coordinados a Cul.

El anélisis termogravimétrico de este compuesto (figura 46) revela la
pérdida de peso en tres etapas sucesivas. La primera, entre 75 y 135 °C,
corresponde a la pérdida del ligando aqua (experimental 1.987%, calculado
2.150%). El compuesto se mantiene, entonces, estable hasta unos 200 °C,
temperatura a la que se inicia un proceso de pérdida de peso vertiginoso, que
termina a 275 °C con una pérdida algo superior al 60%. Durante este proceso

s6lo se produce HO, CO2 y CO. La tercera etapa, entre 275 y 465 °C, produce
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estos gases y tres 6xidos de nitrégeno (N20, NO y trazas de NO), ademas de
cantidades insignificantes de CH4. Es interesante notar que la abrupta pérdida
de peso de la segunda etapa excede con creces a lo estimado para la
descarboxilacion de los grupos carboximetilicos de EGTA. Dado que en esta
etapa no se observa la formacién de gases nitrogenados, puede pensarse en la
eliminacién de los cuatro grupos carboximetilicos de EGTA y de los dos
sustituyentes bencilo de sendos ligandos NBzim. La pérdida de peso estimada
para ello (49.46%) es, no obstante, sensiblemente inferior al 61.613% de pérdida
de peso observado en esta etapa. Sobre esta base, parece claro que ambos
ligandos organicos entran en procesos piroliticos solapados, de naturaleza
bastante compleja. El residuo experimental (20.037%) es razonablemente

comparable al valor calculado (18.988%) para la formacién de CuO a 465 °C.
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Figura 46. Andlisis termogravimétrico de [(NBzim)Cu(p-EGTA)Cu(NBzim)(H>O)]. Curva de
TG en funcién de la temperatura.
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El espectro FT-IR (figura 47) muestra en la region de altas frecuencias
una intensa banda, algo asimétrica, debida a los modos de tension del agua,
tanto antisimétrica como simétrica. Un pico pronunciado a 3129 cm no es
asignable a tensiones de los grupos presentes en el compuesto, por lo que
probablemente sea una banda de combinacién de otras, probablemente de
origen esqueletal ligadas al ligando NBzim. Una posibilidad seria la
combinacién de la banda a 1530 cm™ con otra a 1599 cm, que tan sélo se
observa como un suave hombro de la banda mas intensa en esa zona, con
absorcién a 1618 cm. Esta es debida a la tension antisimétrica de grupos
carboxilato y aparece solapada con otra, centrada a 1647 cm-!, que debe incluir
la deformacién de tijera del agua, ademas de modos esqueletales. La presencia
de aromaticos en la composiciéon de este compuesto se deduce también de la
serie de pequefios picos entre 1800 y 2000 cm-!. La tension simétrica de grupos
carboxilato produce una banda a 1373 cm!. En la zona de mas bajas frecuencias,
dos picos a 1110 y 1094 cm! serian atribuibles a vas(C-O-C) y otros dos a 735 y
721 cm, corresponden a la deformacion “fuera del plano” de los C-H

aromaticos, n(CH).
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Figura 47. Espectro FT-IR de [(NBzim)Cu(u-EGTA)Cu(NBzim)(H>O)]. * bandas asignables a
Vas(C-O-C).
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El espectro de reflectancia difusa (figura 48) muestra una banda d-d
asimétrica con maximo a 658 nm, que corresponden a 15200 cm-1. No obstante,
el baricentro de intensidad se sittia entorno a los 750 nm o 13300 cm. El
espectro RSE de una muestra policristalina del compuesto (figura 49) es de tipo
axial con gy, 222 y g, proximo a 2, acorde con la superposicion de las
contribuciones de los cromoéforos y el desalineamiento marcado de sus ejes
moleculares locales en la red cristalina, donde la menor distancia intermetéalica
es de 5.899 A, entre centros penta y hexacoordinados de moléculas adyacentes
en el cristal. El estado fundamental del Cu(ll) en ambos centros es dx2y2. El

momento magnético efectivo a temperatura ambiente es pcy = 1.70 MB.

05

500 1000 1500 2000
Wavelength (nm)

Figura 48. Espectro electrénico de [(NBzim)Cu(p2-EGTA)Cu(NBzim)(H20)].
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Figura 49. Espectro RSE de [(NBzim)Cu(u-EGTA)Cu(NBzim)(H.O)].
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C. [Cu(o-EGTA)Cu(H20)(1-Hdap) > - nH20

La reaccion del quelato dinuclear de cobre(Il) con EGTA y nucleobases se
inici6 investigando su reconocimiento molecular con adenina (6-aminopurina)
que, hasta el presente no ha producido resultados satisfactorios. Sin embargo,
utilizando como ligando auxiliar la 2,6-diaminopurina (Hdap) se obtuvieron
cristales paralelepipedos de intenso color azul que, en principio, parecian
apropiados para su estudio cristalografico. El compuesto obtenido contiene un
importante ntimero de moléculas de agua, resultando fécil observar la
fragmentaciéon de sus cristales expuestos al aire moderadamente seco de
nuestros laboratorios y a temperatura ambiente. Como consecuencia se decidi6
abordar su estudio cristalografico a baja temperatura (tabla 12). Atn asi, dadas
las dificultades apreciadas en este estudio cristalografico, se investigaron tres
cristales diferentes. Los resultados obtenidos difieren en detalles de menor
importancia con respecto a la composicién molecular y coordinacién del metal
del cobre(Il) en este compuesto, pero exigieron eliminar todas las moléculas de
agua no coordinada, que se mostraban muy desordenadas. Con respecto a la
composicién y estructura molecular, en primer lugar, debe sefalarse que se
trata de una molécula tetranuclear construida sobre la base de dos ligandos p-
N7,N9-Hdap puente que ejercen esta funcion entre dos quelatos Cux(EGTA), de
tal modo que una de las nucleobases puente resulta unida a dos atomos de
Cu(II) hexacoordinados, mientras la otra lo hace entre dos d&tomos de Cu(II)
pentacoordinados (tabla 13, figura 50). La hexacoordinacion resulta del caracter
tetradentado-tripode de un semiquelante EGTA, que adopta la conformacién
mer-NO2+O(éter, apical), la incorporacion de N7 o N9 del ligando Hdap puente
y de un ligando aqua, coordinado en una posicioén trans-apical distal al dador
O(éter) procedente de EGTA. De ese modo, resulta que los cuatro atomos de

cobre(Il) de la molécula [Cu(p-EGTA)Cu(H20)(p2-Hdap)]o: nH2O son no
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equivalentes desde el punto de vista cristalografico. Los cuatro atomos de
cobre(Il) tienen en comun el disponer de un entorno aproximadamente
cuadrado que lo integran los tres dadores procedentes de un extremo tipo IDA
del quelante EGTA y un nitrégeno heterociclico procedente de un ligando
Hdap. Es particularmente interesante notar que, para los cuatro dtomos de
cobre(Il), las distancias Cu-O(éter) son comparativamente mds cortas que las
observadas para los compuestos anédlogos, en particular los descritos més arriba
que contienen Him o NBzim como ligando auxiliar, siempre teniendo la
precaucion de establecer comparaciones para entornos penta- o0
hexacoordinados por separado. De ese modo, puede verse que en el compuesto
que ahora se discute, el enlace Cu2-O(éter) (2.392(3) A) y el enlace Cu3-O(éter)
(2303 (3) A) son bastante mas cortos que los referidos para el entorno
pentacoordinado de los compuestos analogos con Him (2.480(3) A) o para su
andlogo con NBzim (2.585(2) A). En este mismo sentido, se tiene que las
distancias de los enlaces Cul-O(éter) (2.409(3) A) y Cu4-O(éter) (2.520(3) A) son
mas cortas que la correspondiente distancia Cu-O(éter) para el cobre(II)

o

hexacoordinado en el compuesto relacionado conteniendo Him (2.614(3) A) o
en su analogo conteniendo NBzim (2.743(2) A). Siendo los enlaces Cu-O(éter)
mdas cortos para entornos pentacoordinados que para sus andlogos
hexacoordinados, en los compuestos que aqui se consideran, también debe
notarse que esta diferencia resulta minima para los centros de Cul y Cu2
asociados a un mismo EGTA, mientras es mucho mas pronunciada para los
centros metélicos de Cu3 y Cu4 unidos a otro EGTA. Es dificil buscar una
explicacion satisfactoria a la diferencia en la distancia de enlace Cu2-O(éter) y
Cu3-O(éter), puesto que ambos son entornos pentacoordinados donde, ademas
del semi-ligando EGTA, contienen un nitrégeno procedente de Hdap, pero
debe observarse que, para los entornos hexacoordinados, cuanto mas larga

resulta la distancia Cu-O(aqua) apical mdas corto resulta el enlace trans-apical

Cu-O(éter), como corresponde para el atomo Cul en el compuesto investigado,
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donde estas distancias son 2.476(3) y 2.409(3) A, respectivamente. Por el
contrario, cuanto mas corto es el enlace Cu-O(aqua, apical), més largo resulta el
enlace trans-apical Cu-O(éter), como se observa para el entorno del atomo Cu4,
donde las distancias correspondientes son 2.441(3) y 2.520(3) A. En esta
molécula tetranuclear, los 4tomos hexa- o pentacoordinados no se disponen en
trans aunque los ligandos Hdap hacen de puentes de forma inversa, de modo
que la unidad molecular es asimétrica y el origen de su asimetria debe
vincularse a la coordinaciéon de ligandos aqua apicales en cobres Cul y Cu4
adyacentes en el tetrdmero. Los centros Cu2 (pentacoordinado) y Cu4
(hexacoordinado) se unen con dadores N7 de Hdap, reforzando esta unién Cu-
N7(Hdap) con un enlace de hidrégeno intra-molecular interligando que
constituye un anillo de siete atomos. Los dtomos Cul (hexacoordinado) y Cu4
(pentacoordinado) se unen con dadores N9 de Hdap, reforzando este enlace
Cu-N9(Hdap) con un enlace de hidrégeno intra-molecular interligando que
constituye un anillo de seis &tomos.

Tabla 12. Datos del cristal y de la resoluciéon y afinamiento estructural de [Cu(pe-
EGTA)Cu(H20)(u2-Hdap)]z- nH20.

Férmula empirica CssHs50CusN16022
Peso molecular 1337.10
Temperatura (K) 100(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1
a(A) 12.8870(10)

b (A) 13.0840(11)

c (A) 19.4050(16)

a(9) 105.1000(10)

B (°) 93.8700(10)

v (°) 95.3100(10)
Volumen (A3) 3131.1(4)

Z; densidad (g cm) 2;1.418
Coeficiente de absorcién (mm-) 1.419

F(000) 1364
Dimensiones del cristal (mm?3) 0.46 x 0.24 x 0.07
Reflexiones medidas / independientes 35046 / 13959
Correccion de absorcion SADABS

Datos / restricciones / parametros 13959 / 0/ 721
Bondad del ajuste sobre F? 1.109

Indices R finales [I>20(I)] R; =0.0552, wR, = 0.1464

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A-3)  1.008 y -1.292
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Tabla 13. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones m,m de apilamiento en [Cu(p2-EGTA)Cu(H20)(p2-Hdap)]z- nH>O.

1.941(3)
1.951(3)
1.971(4)
2.005(4)
2.392(3)

Cu(2)-0(21)
Cu(2)-O(25)
Cu(2)-N(37)
Cu(2)-N(18)
Cu(2)-0(15)

1.939(3)
1.958(2)
1.983(2)
1.989(3)
2.409(3)
2.476(3)

Cu(1)-N(79)
Cu(1)-O(8)

Cu(1)-O(4)

Cu(1)-N(1)

Cu(1)-0(12)
Cu(1)-0(1)

1.965(2)
1.967(3)
1.972(2)
2.005(3)
2.441(3)
2.520(3)

Cu(4)- O(61)
Cu(4)-N(77)
Cu(4)- O(65)
Cu(4)-N(58)

Cu(4)-0(2)

1.939(4)
1.939(4)
1.952(3)
1.995(4)
2.303(3)

Cu(3)-O(44)
Cu(3)-0(48)
Cu(3)- N(39)
Cu(3)-N(41)
Cu(3)-0(52)

Cu(4)-O(55)

7.367
5.793

Cu(3)-Cu(4)
Cu(2)-Cu(3)

7.188
5.658

Cu(1)-Cu(2)
Cu(1)-Cu(4)

163.78(13)

~—|

92.59(15)
100.03(14)

~—1

~—

83.37(16)
84.68(15)
174.30(14)
103.81(13)

~—|

~—|

96.00(10)
95.27(10)
168.29(10)
172.27(13)
85.76(10)
83.49(10)
91.49(11)
86.18(10)
96.73(10)
81.10(11)
93.78(12)
88.24(11)
87.84(11)
93.80(12)
172.69(9)

N(79)-Cu(1)-O(8)
N(79)-Cu(1)-O(4)
O(8)-Cu(1)-O(4)
N(79)-Cu(1)-N(1)
O(8)-Cu(1)-N(1)

O(4)-Cu(1)-N(1)

18)

~—|

N

N(37)-Cu(2)

O(21)-Cu(2)-0(15)
O(25)-Cu(2)-O(15)
N (37)-Cu(2)-O(15)

N(79)-Cu(1)-O(12)
O(8)-Cu(1)-0(12)
O(4)-Cu(1)-O(12)
N(1)-Cu(1)-O(12)
N(79)-Cu(1)-O(1)
O(8)-Cu(1)-O(1)

85.45(11)
94.42(12)
82.69(13)

N(18)-Cu(2)-O(15)

92.80(10)
166.63(9)
99.97(10)
82.54(11)

171.49(13)

77)
65)
65)

~—~—

O(61)-Cu(4)-N

~—1

O(61)-Cu(4)-O

O(4)-Cu(1)-O(1)

~—

N(77)-Cu(4)-O

N(1)-Cu(1)-O(1)

58)
58)

~

O(61)-Cu(4)-N

O(12)-Cu(1)-O(1)

~|

N(77)-Cu(4)-N

85.25(11)
87.96(10)
91.05(11)
87.88(10)
95.88(11)
96.78(10)
93.77(10)
86.36(10)
79.78(11)
173.05(8)

O(65)-Cu(4)-N(58)
O(61)-Cu(4)-0(2)
N(77)-Cu(4)-O(2)
O(65)-Cu(4)-O(2)
N(58)-Cu(4)-O(2)

158.14(17)
94.33(16)
97.11(16)

O(44)-Cu(3)-O(48)
O(44)-Cu(3)-N(39)
O(48)-Cu(3)-N(39)
O(44)-Cu(3)-N(41)

86.2(2)
83.8(2)
175.46(16)
95.79(13)
101.96(14)
93.75(12)
81.71(14)

O(48)-Cu(3)-N(41)

O(61)-Cu(4)-O(55)
N(77)-Cu(4)-O(55)
O(65)-Cu(4)-O(55)
N (58)-Cu(4)-O(55)
O(2)-Cu(4)-O(55)

N(39)-Cu(3)-N(41)
O(44)-Cu(3)-0(52)
O(48)-Cu(3)-0(52)
N(39)-Cu(3)-O(52)
N(41)-Cu(3)-0(52)
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Tabla 13 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
e interacciones n,n de apilamiento en [Cu(p-EGTA)Cu(H20)(p12-Hdap)]2- nH20.

D-H—A dD-H) dH-A) dDA) <(DHA)
N(76)-H(76B) -+ O(65) 0.88 1.96 2.829(4) 170.8
N(72)-H(72A) - O(62)#1 0.88 2.06 2.717(4) 130.8
N(36)-H(36B) - O(25) 0.88 2.03 2.861(5) 157.3
N(36)-H(36A) -~ O(66)#2 0.88 2.08 2.907(4) 157.4
N(33)-H(33A) -~ O(44) 0.88 1.97 2.709(4) 138.0
N(73)-H(73A) - O(4) 0.88 1.99 2.746(4) 140.0

#1x-1,y,z; #2x,y+1, z

Interacciones-n,n de apilamiento en [Cu(p,-EGTA)Cu(H>O)(p2-Hdap)]o- nH>O.

Anillo 5(N37), Hdap / Anillo 5(N37), Hdap Intermolecular
Codigo de simetria 1-x, 2-y, 1-z
de-c (A) / a () 3.49 /0.03
de-1Pi(A) / B () 3.23 / 22.10
der-LPy (A) /v () 3.23 /2210
Anillo 6(N71), Hdap / Anillo 6(N71), Hdap Intermolecular
Codigo de simetria -, 1-y, -z
de-c (A) / a () 3.47 /0.02
do-LPi (A) / B (°) 3.21/ 22.38
der-LPy (A) /v () 3.21 /22.38
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Figura 50. Unidad asimétrica de [Cu(p-EGTA)Cu(H20)(n2-Hdap)]2- nH2O.

Desde el punto de vista de lo que significa el reconocimiento molecular
quelato-nucleobase, debe observarse que ambos ligandos Hdap desempefian
una funcién similar, actuando como puentes por formacién de enlaces
coordinados Cu-N7 y Cu-N9 que se refuerzan por las correspondientes
interacciones intra-moleculares interligandos de tipo N6-H --O(carboxilato,

coordinado) y N3-H - O(carboxilato, coordinado), respectivamente.

La construccion del cristal, hasta el alcance de nuestros conocimientos,
representa la implicaciéon del agua coordinada y los grupos amino exociclicos
de Hdap en enlaces de hidrégeno inter-moleculares y, también, la participacion
de los anillos aromaticos del ligando Hdap, no equivalentes, en interacciones de

tipo m,m con otros pertenecientes a moléculas adyacentes (figura 51). Estas

Carolina Alarcon Payer 107



Resultados y discusion

interacciones representan la participacion del anillo de seis miembros del
ligando Hdap puente entre Cul y Cu4 (hexacoordinados) con otro analogo de
una molécula vecina, de modo que ambos quedan dispuestos casi en paralelo (o
= 0.02°), a una distancia interplanar de 3.21 A y significativamente deslizados
entre si (B =y = 22.38°). Por otra parte, el anillo de 5 d4tomos del ligando Hdap
que puentea los atomos de cobre(Il) pentacoordinados Cu2 y Cu3 establece una
interaccién m,m con otro ligando Hdap de este mismo tipo perteneciente a una
molécula adyacente, quedando apilados a una distancia interplanar de 3.23 A
en una disposicion aproximadamente paralela (o = 0.03°) y con un moderado

deslizamiento (B =y = 22.10°).

Figura 51. Cadena formada por apilamiento n,n de unidades tetranucleares en el cristal de
[Cu(p2-EGTA)Cu(H20)(n2-Hdap)]o- nH2O que asocian por un lado anillos de seis miembros de
Hdap y anillos de cinco miembros de Hdap, por el otro.
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Aunque el anélisis elemental del compuesto sugiere una férmula [Cu(p2-
EGTA)Cu(H20)(n2-Hdap)]2- nH2O, con n = 8, que representa un contenido total
de 10 moléculas de H2O en la férmula (dos en coordinacion apical y 8 no
coordinadas), la extremada facilidad con que pierde agua en corriente de aire
seco se refleja en una férmula préxima a [Cu(u-EGTA)Cu(H20)(u2-Hdap)]o-
nH>O, n = 4.5 (peso molecular 1424.20). El compuesto produce una curva de
pérdida de peso en cuatro desiguales etapas (figura 52). Durante las dos
primeras (30-140 °C y 140-210 °C) se pierde solo agua o agua y trazas de COx.
La suma de pérdidas de peso de estas etapas (8.089%) es proxima a la del
contenido total de agua en la muestra investigada (6.5 H2O, 8.22%). La primera
etapa de pir6lis (210-310 °C) produce s6lo CO,, HO y trazas de CO, mientras la
etapa final (310-500 °C) produce estos mismo gases y 6xidos de nitrégeno (N20,
NO y NO), ademés de trazas de CHs. El residuo final, estimado a 650 °C
(22.107%), es bastante superior al calculado para la formaciéon de CuO (11.17%),

por lo que probablemente se trate de un oxinitrato de cobre(II).

TGA
mg

4,00

1.00x

0.00 200.00 400.00 600.00 RO0.00 1000.00
Temp[C]

Figura 52. Andlisis termogravimétrico de [Cu(p-EGTA)Cu(H20)(p2-Hdap)]2- nH>O. Curva de
TG en funcién de la temperatura.
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El espectro FT-IR (figura 53) muestra con manifiesta evidencia el elevado
estado de hidratacion de este compuesto, observandose una intensa banda con
maxima absorcién a 3422 cm! con un hombro préximo a 2200 cm! que refleja
las contribuciones de los modos de tensién antisimétrico y simétrico del agua,
que enmascaran casi por completo las absorciones esperadas para los modos de
tension de los grupos -NH> y NH de la nucleobase Hdap. Por debajo de 3000
cm! se aprecian bandas debidas a la tensién antisimétrica (2963 y 2929 cm1) y
simétrica (2885 y un hombro préximo a 2850 cm) de grupos metileno. La
deformacion de tijera del agua absorbe con maxima intensidad préxima a 1650
cm’! en una intensa absorcion que enmascara a varios modos esqueletales de la
nucleobase, al modo de deformacién de tijera de los grupos -NHx e incluso a la
tension antisimétrica de los grupos carboxilato que apenas se muestran como
un hombro entorno a 1600 cml. También la deformacién “en el plano” §(N-H),
esperada entre 1500 y 1550 cm!, est4d enmascarada. Se observa con claridad la
banda debida a la tensién simétrica de grupos carboxilato a 1384 cm y con
menos evidencia absorciones poco intensas a 1113 y 1087 cm atribuibles a
vas(C-O-C). La banda a 735 cm! es asignable a la deformacion “fuera del plano”

n(C-H) de los enlaces C-H arométicos.

80

60 [~

10 1 I I
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber[cm-1]

Figura 53. Espectro FT-IR de [Cu(u-EGTA)Cu(H20)(n2-Hdap)]2- nH>O. * bandas asignables a
Vas(C-O-C).
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El espectro electronico (figura 54) muestra una banda asimétrica debida a
transiciones d-d con maxima absorciéon a 689 nm o 14500 cm, que debe
representar la contribucion global de los cromoéforos hexa- y pentacoordinados
del compuesto, donde los iones metalicos presentan un estado fundamental de
tipo dx2y2 El espectro RSE de una muestra policristalina del compuesto (figura
55) es tipicamente axial, con g/, = 219 y g, = 2.05, que corresponde a
croméforos desalineados en la red cristalina tanto penta- como

hexacoordinados. No se dispone de datos de susceptibilidad magnética.
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Figura 54. Espectro electrénico de [Cu(u-EGTA)Cu(H20)(u2-Hdap)]2- nH2O.

Comment: i:3480.6 = 3352.5 X 3978.3 & 3428.4
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Figura 55. Espectro RSE de [Cu(u2-EGTA)Cu(H20)(p12-Hdap)]2- nH2O.
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II1.2.3. Estructura y propiedades de compuestos ternarios derivados de

Cu(u2-EGTA)Cu conteniendo metal hexacoordinado.

El desarrollo experimental de este trabajo de Tesis Doctoral ha permitido
establecer la estructura molecular y/o cristalina de ocho compuestos ternarios
conteniendo el fragmento Cu(u-EGTA)Cu vy ligandos heterociclicos
nitrogenados, con el denominador comtn de presentar el &tomo metalico en un
entorno hexacoordinado. Estos compuestos cubren un significativo abanico de
situaciones, que aconsejan considerarlos conforme a los epigrafes que se

describen a continuacion.

a. [(H20)(H2iPrim)Cu(wp-EGTA)Cu(H2iPrim)(H20)] -4H>0O

Este compuesto ternario representa una situaciéon donde el ligando
auxiliar contiene el sustituyente moderadamente voluminoso isopropilo en una
posicién adyacente del heterociclo imidazélico con respecto a su atomo dador

N3 (conforme a la notaciéon convencional):

HiC_ _-CHs
CH
1
a7 NH NN
4 5 4 5
Imidazol 2-isopropilimidazol (H2iPrim)
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El cristal de este compuesto, investigado a 153(2) K, contiene moléculas
dinucleares centrosimétricas [(H2O)(H2iPrim)Cu(u2-EGTA)Cu(H2iPrim)(H20)]
y moléculas de agua no coordinadas (figura 56). Se trata de un cristal
monoclinico, del grupo espacial P2;/c y su estructura ha sido afinada hasta un
valor de R; = 0.032 (tabla 14). El entorno hexacoordinado de cada centro
metédlico lo integran un semi-ligando EGTA, que actta como quelante
tetradentado-tripode [en conformacién mer-NO>+O(éter, apical)], el ligando
auxiliar H2iPrim, que aporta su nitrégeno “piridinico” como uno de los cuatro
dadores mas proximos al Cu(ll), y un ligando aqua apical (tabla 15). El enlace
mas corto corresponde al formado con el ligando auxiliar, Cul-N21 1.963(2) A.
Los enlaces trans-apicales corresponden a los formados con el ligando aqua
apical (2.385(2) A) y al enlace Cul-O12(éter) 2.783(2) A. Es interesante notar que
el angulo trans mas lineal es el constituido con sendos dadores nitrogenados,
N1-Cul-N21(EGTA) 169.6°, mientras que el dngulo trans menos abierto implica
al ligando aqua y al oxigeno éter, O1-Cu-O12 163.9°. El angulo diedro entre el
plano medio de los cuatro dadores mas proximos al metal y aquel del anillo
imidazolico del ligando auxiliar definen un angulo de 36.0(1)°. Este valor puede
compararse con los angulos correspondientes en el compuesto andlogo
conteniendo imidazol (no sustituido) como ligando auxiliar, para el que se
obtienen datos de 8.3(1)° y 32.8(1)° relativos a los centros metalicos penta- y
hexa-coordinados, respectivamente. Parece claro que la naturaleza
esencialmente ¢ del enlace Cu-N(imidazol) permite libre giro, optimizando un
angulo diedro entre los planos medios de los cuatro dadores mas préximos al
metal y del anillo imidazolico, de tal modo que se favorezca el desarrollo del
cristal méas apropiado. A este respecto, es interesante notar cémo en el
compuesto que ahora se discute, el enlace N-H de H2iPrim forma un enlace de
hidrégeno bastante robusto y abierto con una de las moléculas de agua no

coordinadas (2.797(3) A, 172.9°), mientras que en el compuesto analogo con
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imidazol no sustituido, sendos ligandos Him acttan como dadores implicando
su enlace N-H con un O(carboxilato) de un EGTA adyacente, como aceptor. El
cristal ahora considerado consiste en una red 3D estabilizada por enlaces de
hidrégeno donde todos los enlaces polares (N-H de H2iPrim u O-H de agua
coordinada o no coordinada) estan implicados en puentes de hidrégeno con
atomos de oxigeno carboxilato o aqua, como aceptores (figura 57). Todos menos
uno (O3-H3A ---O12#4, #1: -x+1,y-1/2, -z+1/2, 3.035 A, 145.0°) de estos puentes
son significativamente abiertos, con angulos en el hidrégeno, comprendidos

entre 172.9 y 177.1°, y distancias comprendidas entre 2.73 y 2.90 A.

Tabla 14. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de
[(H20)(H2iPrim)Cu(p2-EGTA)Cu(H2iPrim)(H20)] - 4H-O.

Formula empirica CosH52CunNgO16
Peso molecular 831.82
Temperatura (K) 153(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 12.181(2)

b (A) 10.416(2)

c(A) 15.013(3)

a (%) 90

B (°) 108.09(3)

(%) 90

Volumen (A3) 1810.7(6)

Z; densidad (g cm) 2;1.526
Coeficiente de absorcién (mm-) 1.251

F(000) 872
Dimensiones del cristal (mm?3) 0.25x0.22 x 0.15
Reflexiones medidas / independientes 10563 / 4150
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 4150 / 0 / 226
Bondad del ajuste sobre F? 0.824

indices R finales [I>25(I)] R; = 0.0324, wR, = 0.0534

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3 0.287 y -0.311

114 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

Tabla 15. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
[(H20)(H2iPrim)Cu(u-EGTA)Cu(H2iPrim)(H>0)] - 4H-O.

Cu(1)-N(21) 1.963(2) N(21)-Cu(1)-O(8) 93.07(7)
Cu(1)-O(8) 1.981(1) N(21)-Cu(1)-O(4) 100.13(7)
Cu(1)-O(4) 1.985(1) 0O(4)-Cu(1)-O(8) 166.75(6)
Cu(1)-N(1) 2.021(2) N(1)-Cu(1)-N(21) 169.63(7)
Cu(1)-0(1) 2.385(2) O(8)-Cu(1)-N(1) 82.55(6)
Cu(1)-0(12) 2.783(2) O(4)-Cu(1)-N(1) 84.24(6)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.945 N(21)-Cu(1)-O(1) 97.78(7)
O(8)-Cu(1)-0(1) 91.67(6)
0O(4)-Cu(1)-0O(1) 87.75(6)
N(1)-Cu(1)-O(1) 91.75(6)
N(21)-Cu(1)-0(12) 96.03(6)
0(12)-Cu(1)-O(8) 95.78(6)
0(12)-Cu(1)-O(4) 81.74(5)
N(1)-Cu(1)-O(12) 75.18(6)
0(1)-Cu(1)-O(12) 163.92(5)
#1 -x+1, -y+1, -z+1
D-H---A d(D-H) dH--A) d(D---A) <(DHA)
O(1)-H(1A) --O(9)#1 0.74 2.08 2.818(2) 173.0
O(1)-H(1B) --O(5)#2 0.73 2.05 2.774(2) 175.6
N(23)-H(23) - O(3) 0.80 2.00 2.797(3) 172.9
0O(2)-H(2A) --O(9)#3 0.91 1.93 2.840(2) 1771
0O(2)-H(2B) ---O(4) 0.70 2.20 2.900(2) 172.8
O(3)-H(BA) --O(12)#4 0.72 2.59 3.035(2) 145.0
O(3)-H(3B) - O(2)#5 0.99 1.75 2.736(3) 175.0

#1-x,y-1/2,-z+1/2; #2 -x, y+1/2, -z+1/2; #3 x, y-1, z; #4 -x+1,y-1/2, -z+1/2;
#5x,-y+1/2,2-1/2
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Figura 56. Unidad asimétrica de [(H2O)(H2iPrim)Cu(u-EGTA)Cu(H2iPrim)(H2O)]- 4HO.
Moléculas de agua no coordinada omitidas por claridad.

Figura 57. Contribuciéon de los enlaces de hidrégeno en la construccién del cristal de
[(H20)(H2iPrim)Cu(u-EGTA)Cu(H2iPrim)(H>0)] - 4H-O.
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El analisis termogravimétrico (5.770 mg) muestra tres etapas (figura 58)
que conducen a un residuo de 22.279% hacia 500 °C. La pérdida de peso
experimental de la primera etapa (12.194%, 60-165 °C) es algo inferior a lo
estimado para la completa eliminaciéon de las seis moléculas de agua (dos en
coordinacién apical y cuatro no coordinadas). Sobre esta base, se puede ajustar
una “férmula-TG” (representativa para el comportamiento termogravimétrico
observado) de tipo [(H20)(H2iPrim)Cu(p2-EGTA)Cu(H2iPrim)(H20)] - 3.58H-0.
El valor calculado correspondiente a la pérdida de 5.58 HxO es de 12.196%,
acorde con el porcentaje de pérdida de peso de esta primera etapa, en la que los
espectros FT-IR de gases emitidos muestran sélo la eliminacién de agua.
Durante las segunda (165-315 °C) y tercera (315-470 °C) etapas se pierden H-O,
CO», CO y N2O o estos gases mas NO, NO» y CHy (trazas), en proporcién que
sugiere la pirdlisis solapada de los ligandos organicos y la formacion de un

residuo de CuO impuro (calculado 19.301%).
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Figura 58. Anilisis termogravimétrico de [(H2O)(H2iPrim)Cu(p-EGTA)Cu(H2iPrim)(H>O)] -
4H,0. Curva de TG en funcién de la temperatura.

El espectro infrarrojo de este compuesto (figura 59) muestra, por encima
de 3000 cml, varias absorciones solapadas en una intensa banda, que incluyen
los modos de tensién de las moléculas de agua (coordinadas y no coordinadas)
y la tensién del enlace N-H de H2iPrim, al que puede adscribirse el pico a 3142
cm1. Hacia 3100 cm se observa una banda que, probablemente, se deba a un
sobretono o a una banda de combinacion. Es interesante observar en esta region
espectral la presencia de distintas bandas y hombros en zonas donde sélo cabe
esperar las absorciones de las tensiones antisimétrica (hacia 3450 cm?) y
simétrica (hacia 3250 cm) debidas al agua, circunstancia que refleja de algin
modo los efectos de la estructura del cristal sobre los referidos modos
vibracionales de este cromoéforo tipo AB. angular. Entre 3050 y 2800 cm! se
observa un considerable ntimero de picos debidos a modos de tension
asociados a los cromoéforos CH, CHz y CHs. Entorno a 1600 y 1700 cm™ se
observa una importante banda con méximos a 1650, 1614 y 1576 cm-. Esta
banda debe incluir las absorciones esqueletal de anillo imidazdlico,
deformacion de tijera del agua y tensiéon antisimétrica del grupo carboxilato,
que pueden adscribirse a los referidos picos en el orden indicado. La
deformacion “en el plano” del N-H imidazélico produce un pico a 1498 cm, no
asignable a deformaciones de cromoforos alquilicos. La absorciéon de la tension
simétrica de grupos carboxilato se muestra como una intensa banda centrada a
1390 cml. La presencia relevante de cromoforos alquilicos dificulta
notoriamente la identificacion de la banda del modo de tension v(C-O-C)
asociada a la funcién éter, observandose picos a 1112, 1093 y 1067 cm-, que
deben incluir la referida absorciéon. La deformacién “fuera del plano” de los CH

imidazolicos, n(C-H), se observa como un pico definido a 742 cm.
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Figura 59. Espectro FT-IR de [(H2O)(H2iPrim)Cu(u-EGTA)Cu(H2iPrim)(H>0)] - 4H>O. * bandas
asignables a va5(C-O-C).

El espectro electrénico de [(H20)(H2iPrim)Cu(p2-
EGTA)Cu(H2iPrim)(H20)] - 4H-O (figura 60) muestra una banda d-d asimétrica
con maxima absorcién a 13700 cm-!, mientras que el espectro RSE (figura 61) de
una muestra policristalina, probablemente contaminada con trazas de otro
metal, muestra, no obstante, un hébito tipicamente axial con g/, 2.27 y g, 2.05,
consistente con un estado fundamental de tipo d.2y2 para el atomo de cobre(Il) y
acorde con cromoéforos CuN202+O+0O que mantienen sus ejes moleculares
locales significativamente desalineados. No se dispone de datos de

susceptibilidad magnética.
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Figura 60. Espectro electrénico de [(H2O)(H2iPrim)Cu(p-EGTA)Cu(H2iPrim)(H>0)] - 4H-O.

Carolina Alarcon Payer 119



Resultados y discusion

Comment: 1:3078.8 2 3373.5 3 3404.0 & 3484.0
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Figura 61. Espectro RSE de [(H20)(H2iPrim)Cu(p-EGTA)Cu(H2iPrim)(H>O)] - 4H20.

b. {[(H5Meim)Cu(-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H,0}, vy {[(H5gim)Cu(in-
EGTA)Cu(H5¢im)] -3H,0},

Los compuestos que ahora se describen fueron sintetizados con la
intencién de corroborar, una vez mas, que el ligando H4/5Meim se coordina, en
razén de la minimizacién del factor estérico, como H5Meim, de modo que
produce el denominado isémero remoto, en vez del isémero adyacente que

contendria coordinado el tautémero H4Meim:

CHs
N *N—2 *N—y N
/N /N I\ L)
2 5 2 CH3 N
N 1N LY H
Imidazol 4-metilimidazol 5-metilimidazol 5-fenilimidazol
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De hecho, esta circunstancia ha sido comprobada con anterioridad por
nuestro grupo en un trabajo que, entre otras cosas, se ocupa de la estructura

molecular y cristalina de [Cu(IDA)(H5Meim)(H20)] [39]. Este compuesto es de

naturaleza polimera, generando cadenas mediante puentes carboxilato syn-anti.

El  compuesto  {[(H5Meim)Cu(u-EGTA)Cu(H5Meim)]-  2H:0}n
(monoclinico, P21/c, R1 = 0.040, 293(2) K, tabla 16, figura 62) consiste en un
polimero de cadenas conteniendo unidades dinucleares centrosimétricas que se
asocian por puentes carboxilatos de tipo syn-anti (figura 63), a uno y otro lado
de la unidad. Esta asociacion por coordinacién genera una macroestructura 2D
(figura 64) reforzada por pares de enlaces de hidrégeno, relacionados por
simetria, de tipo N-H---O(carboxilato) (2836(3) A, 170°). Estas estructuras se
asocian mediante la implicacién del agua no coordinada, que establece puentes
de hidrégeno O-H--O(carboxilato) entre dos ligandos EGTA adyacentes,
generando asi una red 3D (figura 65). Cada centro metélico consiste en un
cromoéforo hexacoordinado tipo 4+1+1* (tabla 17) donde un semi-ligando EGTA
actda como quelante tetradentado-tripode en conformacion mer-NO2+O(éter,
apical) y el ligando imidazélico complementa el conjunto de los cuatro dadores
mas proximos al Cu(Il). Las distancias trans-apicales, distales, desiguales, estan
constituidas por un oxigeno carboxilato de un EGTA adyacente (Cul-O9#1, #1 -
x+2, y+1/2, -z+1/2, 2.437(2) A) y el oxigeno éter (Cul-O12, 2.705(2) A). Los
planos medios del ligando imidazélico y de los cuatro dadores mas préximos al
metal definen un dngulo diedro de 22.4°, comprendido entre el valor medio de
este parametro para el compuesto analogo con Him (valor medio 20.6°) y el
compuesto relacionado, derivado de H2iPrim (36.0°). Esta secuencia se muestra
de acuerdo con el creciente factor estérico de los correspondientes ligandos

imidazolicos, segtin la serie Him < H5Meim < H2iPrim.
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Tabla 16. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de {[(H5SMeim)Cu(y.-
EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H,O}.

Formula empirica C22H36CuaNgO12
Peso molecular 703.64
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 1.54184

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 9.7229(4)

b (A) 7.1121(5)

c (A) 22.9214(13)

a(°) 90

B (°) 114.033(5)

7 (%) i 90

Volumen (A3) 1447.62(14)

Z; densidad (g cm) 4;1.614
Coeficiente de absorcion (mm-?) 2.435

F(000) 728
Dimensiones del cristal (mm3) 0.40 x 0.32x0.12
Reflexiones medidas / independientes 3119 / 2941
Correccion de absorcién PSI-SCANS
Datos / restricciones / parametros 2941 /0 / 191
Bondad del ajuste sobre F2 1.101

Indices R finales [I>2c(I)]

R: =0.0399, wR, = 0.1161

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 0.631 y -1.100

Tabla 17. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
{[(H5Meim)Cu(u2-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H,O}.

Cu(1)-N(21) 1.954(2) N(21)-Cu(1)-O(4) 95.74(7)
Cu(1)-0(4) 1.963(2) N(21)-Cu(1)-O(8) 96.51(7)
Cu(1)-0(8) 1.964(2) O(4)-Cu(1)-O(8) 167.48(7)
Cu(1)-N(1) 2.012(2) N(1)-Cu(1)-N(21) 168.99(8)
Cu(1)-O(9)#1 2.437(2) O(4)-Cu(1)-N(1) 85.16(7)
Cu(1)-0(12) 2.705(2) O(8)-Cu(1)-N(1) 83.32(7)
Cu(1)-Cu(1)#2 7.630 N(21)-Cu(1)-O(9)#1 100.09(8)
O(4)-Cu(1)-O(9)#1 87.07(6)
O(8)-Cu(1)-O(9)#1 88.25(7)
N(1)-Cu(1)-O(9)#1 90.91(7)
N(21)-Cu(1)-0(12) 93.10(7)
O(4)-Cu(1)-O(12) 79.46(6)
O(8)-Cu(1)-0(12) 102.42(7)
N(1)-Cu(1)-O(12) 76.24(6)
O(9)#1-Cu(1)-0(12) 162.02(6)

#1 -x+2, y+1/2, -z+1/2; #2 -x+1, -y, -z
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Tabla 17 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
en {[(H5Meim)Cu(u2-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H,O}.

D-H--A dD-H) dH-A) dD—A) <(DHA)
N(23)-H(23A) -~ O(5)#4 0.92 1.93 2.836(3) 169.8
O(1)-H(1A) - O(5) 091 2.00 2.860(3) 156.4
O(1)-H(1B) - O(8)#5 0.94 2.01 2.855(2) 148.6

#4 -x+1,-y+1, -z, #5x-1,y, z

Figura 62. Fragmento de la cadena polimera del compuesto {[(H5Meim)Cu(p.-
EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H>0},. Moléculas de agua no coordinada omitidas por claridad.
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Figura 63. Cadena polimérica asociada por puentes carboxilato syn-anti en el cristal de
{{(H5Meim)Cu(p-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H2O}.

Figura 64. Estructura 2D polimérica reforzada por enlaces de hidrégeno simétricos de tipo
N(imidazolico)-H - O(carboxilato) en el cristal de {[(H5SMeim)Cu(u-EGTA)Cu(H5Meim)]-
2H,0}n.
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Figura 65. Asociacién de capas poliméricas implicando a las moléculas de agua no coordinadas
para generar una estructura 3D en el cristal de {[(H5Meim)Cu(u2-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H;O}.

El cristal de {[(H5¢im)Cu(p2-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H>O}n (monoclinico, P21/n,
R1 =0.042, 293(2) K, tabla 18, figura 66) consiste también en un polimero donde
las unidades dinucleares se asocian por puentes carboxilato, de tipo syn-anti,
para generar una estructura 2D (figura 67), reforzada por enlaces de hidrégeno
tipo N-H--O(carboxilato). @A  diferencia del compuesto andlogo
{[Cu2(EGTA)(H5Meim)2] - 2H>O}, en este caso el cristal contiene dos moléculas
dinucleares centrosimétricas que no son equivalentes. Ambas moléculas
contienen dos centros de Cul o de Cu2 que son de tipo octaédrico (tabla 19),
asimétricamente alargado, 4+1+1*, donde las distancias trans-apicales son de
tipo Cu-O(carboxilato adyacente) o de tipo Cu-O(éter). Los primeros son mas
cortos: Cul-O42#1, 2.414(1) A (#1 x, y-1, z) y Cu2-O12 2.506(1) A. Los enlaces
tipo Cu-O(éter) son Cul-O31 2.677(1) A y Cu2-O32 2.685(1) A, respectivamente.
Es interesante notar que, pese a la diferencia de 0.1 A en los enlaces Cu-

O(carboxilato adyacente), los enlaces Cu-O(éter) son muy similares entre si. Los
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ligandos H5¢im son razonablemente planos y forman &dngulos diedros con el
plano medio de los cuatro dadores mas préximos al metal que importan 17.9 y
23.3° para los entornos de las moléculas conteniendo atomos Cul o Cu2,
respectivamente. En la macroestructura 2D, antes referida para este cristal, los
grupos fenilo de estos ligandos apuntan a uno y otro lado de las laminas.
Anillos fenilo pertenecientes a ligandos de Cul y de Cu2 de laminas adyacentes
se implican en multiapilamientos m,m que conducen a una red 3D en donde las
moléculas de agua no coordinada se alojan en canales (figura 68). Pese a que
dos datos independientes de anadlisis elemental organico concuerdan con la
férmula pentahidrato de este compuesto, los datos de rayos X tomados a
temperatura ambiente s6lo permiten localizar los oxigenos de tres de estas
moléculas de agua y no permiten encontrar sus correspondientes atomos de
hidrégeno. Esta circunstancia indica una manifiesta labilidad del agua no

coordinada.

Tabla 18. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de {[(H5¢pim)Cu(po-
EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H20}.

Formula empirica Cs2H36CuaNgO13
Peso molecular 839.75
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/n
a(A) 22.953(3)

b (A) 7.2211(11)

c (A) 23.888(4)

a(9) 90

B (°) 106.571(3)

(%) 90

Volumen (A3) 3795.0(10)

Z; densidad (g cm) 4;1.470
Coeficiente de absorcién (mm-) 1.190

F(000) 1728
Dimensiones del cristal (mm3) 0.21 x 0.06 x 0.04
Reflexiones medidas / independientes 32798 / 8696
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 8696 / 0/ 479
Bondad del ajuste sobre F? 0.862

indices R finales [I>25(I)] R; =0.0417, wR, = 0.0773

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 2.964 y -0.753
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Tabla 19. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones n,m de apilamiento en {[(H5¢pim)Cu(p-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H2O}n.

1.915(1)
1.942(1)
1.964(1)
2.001(1)
2.506(1)
2.685(1)

Cu(2)-N(71)
Cu(2)-O(41)
Cu(2)-O(51)

Cu(2)-N(2)

1.939(1)
1.959(1)
1.974(1)
1.983(1)
2.414(1)
2.677(1)

Cu(1)-N(61)
Cu(1)-0(21)

Cu(1)-N(1)

Cu(1)-O(11)
Cu(1)-O(42)#1
Cu(1)-O(31)

Cu(1)-Cu(1)

Cu(2)-0(12)
Cu(2)-0(32)

Cu(2)-Cu(2)

7.626

7.647

94.76(3)
96.28(3)
168.67(3)
170.43(4)

N(71)-Cu(2)-O(41)
N(71)-Cu(2)-O(51)
O(41)-Cu(2)-O(51)
N(71)-Cu(2)-N(2)
O(41)-Cu(2)-N(2)
O(51)-Cu(2)-N(2)

96.15(4)
169.74(4)

N(61)-Cu(1)-O(21)
N(61)-Cu(1)-N(1)
O(21)-Cu(1)-N(1)

84.97(3)
96.43(4)
167.13(3)

N(61)-Cu(1)-O(11)

84.00(3)
85.53(3)
102.97(4)

O(21)-Cu(1)-O(11)
N(1)-Cu(1)-O(11)

83.13(4)
100.71(4)

N(71)-Cu(2)-0(12)
O(41)-Cu(2)-0(12)
O(51)-Cu(2)-O(12)
N(2)-Cu(2)-0(12)

N(61)-Cu(1)-O(42)#1
O(21)-Cu(1)-O(42)#1
N(1)-Cu(1)-O(42)#1

90.30(3)
84.74(3)
86.54(3)
95.70(4)
103.48(4)

84.52(3)
89.55(4)
90.47(4)
92.80(4)
78.46(3)
77.40(3)
103.61(4)
159.31(3)

O(11)-Cu(1)-O(42)#1
N(61)-Cu(1)-O(31)

N(71)-Cu(2)-O(32)
O(41)-Cu(2)-0(32)
0(51)-Cu(2)-0(32)
N(2)-Cu(2)-0(32)

0(21)-Cu(1)-O(31)
N(1)-Cu(1)-O(31)

77.97(3)
75.44(3)
155.80(3)

O(11)-Cu(1)-O(31)

O(12)-Cu(2)-0(32)

O(42)#1-Cu(1)-0(31)

#1x,y-1,z

<(DHA)
172.7
175.7
175.7
172.7

d(D--A)

d(H---A)

d(D-H)

D-H -

2.7995(13)
2.7845(13)
2.7845(13)
2.7995(13)

1.94
1.93
1.93
1.94

0.86
0.86
0.86
0.86

N(62)-H(62) - O2)#5

N(72)-H(72) - O(52)#6

N(72)-H(72) - O(52)#6

N(62)-H(62) - O(22)#5

#5 -x+1, -y-1,-z; #6 -x, -y, -z
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Tabla 19 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrogeno
e interacciones n,n de apilamiento en {[(H5¢im)Cu(p-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H>O}s,

H )
'/N —_—t
, .
N \_ /
"_ ‘\\CU
7 N N

',"_ N/”
! H

Interacciones-n,n de apilamiento en {[(H5¢im)Cu(u-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H,O}»

Anillo fenilo (Cul) / Anillo fenilo (Cul) Intermolecular

Codigo de simetria 1/2+x,3/2-y,1/2+z
1/2+x,5/2-y,1/2+z

de-c (A) / a (%) 413 /251

3.88 /2,51

do-LPi (A) / B () 3.48 /31.91

3.42 / 30.81

de-1Py (A) /7 () 3.51 / 32.54

3.33 /28.34

Figura 66. Fragmento de la cadena polimera del compuesto {[(H5¢pim)Cu(p2-EGTA)Cu(H5¢im)] -
3H>O}n. Moléculas de agua no coordinada y atomos de hidrégeno omitidos por claridad.
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Figura 67. Estructura 2D polimérica por asociaciéon de unidades dinucleares por puente
carboxilato en el cristal de {[(H5¢im)Cu(u-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H2O}.

Figura 68. Asociacién de laminas 2D por multiapilamientos n,n entre grupos fenilo de ligando
H5¢im en el cristal de {[(H5¢im)Cu(p-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H>O}n. Las moléculas de agua no
coordinada se alojan en canales en la estructura 3D formada.

Carolina Alarcon Payer 129



Resultados y discusion

El anélisis termogravimétrico de {[(H5Meim)Cu(p2-EGTA)Cu(H5Meim)] -
2H,0}x (figura 69) muestra tres etapas de pérdida de peso. La primera (105-180
°C) corresponde sélo a la pérdida de agua, con un porcentaje (5.298%) muy
proximo al calculado para la pérdida de dos moléculas de agua (5.121%). Las
dos etapas restantes (180-285 °C y 285-470 °C) producen CO; y H2O o estos
gases mas CO, CHjy (trazas) y Oxidos de nitrégeno (N20O, NO, NO»),
correspondiendo a la pirdlisis de los ligandos organicos que conduce a la
formacion de CuO (experimental 21.300 %, calculado 22.609%). En contraste, el
analisis termogravimétrico de {[(H5¢im)Cu(p-EGTA)Cu(H5¢im)]- 3H2O}n
(figura 70) revela que la muestra investigada en corriente de aire seco conduce a
un peso estable que se mantiene asi hasta los 185 °C. A partir de aqui, las tres
etapas piroliticas (185-255 °C, 255-360 °C y 360-500 °C) producen CO. y H20O,
estos gases mas CO y N2O o los referidos gases méds NO, NO; y trazas de CHy,
conduciendo a un residuo de CuO hacia 630 °C (experimental 20.181%,
calculado 20.009%). Es interesante notar que este compuesto pierde toda el agua
no coordinada en atmoésfera de aire seco, lo que debe ser tenido en cuenta en

relacion con la labilidad apuntada en el estudio cristalografico (vide supra).

El espectro IR del compuesto {[(H5Meim)Cu(pu2-EGTA)Cu(H5Meim)] -
2H,0}x (figura 71) muestra una ensanchada absorcién hacia 3450 cm-1, con dos
picos definidos a 3493 y 3415 cm-!. Ambas absorciones deben adscribirse a los
efectos de la simetria del cristal sobre el modo de tensién antisimétrica de la
molécula de agua, esperado hacia 3450 cm-!. Un suave hombro préximo a 3250
cm! corresponde al modo de tension simétrico del H>O, cuya deformacion de
tijera se observa como un pico intenso a 1617 cm. La tension del N-H
imidazoélico puede corresponderse con un pico a 3144 cm. Una serie de picos
entre 3000 y 2800 cm corresponden a modos de tension de los cromoéforos

alquilicos presentes en el compuesto. A 1656 cm? aparece un pico que
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probablemente es de origen esqueletal, asociado al ligando imidazoélico. La
tension antisimétrica de grupos carboxilato se observa como un pico a 1591 cm-!
y el correspondiente modo simétrico absorbe en una banda con picos a 1400 y
1385 cm. Es bien sabido que el modo de tensién simétrica de grupos
carboxilato es poco influenciable por interacciones intermoleculares, por lo que
los dos picos asociados a la banda préoxima a 1400 cm deben interpretarse
como una diferenciaciéon de dos categorias de grupos carboxilato, monodentado
y puente syn-anti, en consonancia con lo establecido por el estudio
cristalogréfico. Nuevamente se hace dificil asignar una banda al modo v(C-O-C)
de la funcién éter, observandose una banda de mediana intensidad a 1120 cm-!
seguida de dos picos a 1095 y 1070 cm™. El espectro IR del compuesto
{{(H5¢im)Cu(p2-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H2O}n (figura 72) muestra una banda
intensa, ensanchada y asimétrica, con méxima absorcién a 3422 cm? y un
hombro cerca de 3250 cm, correspondientes a los modos de tension
antisimétrica y simétrica, respectivamente, de moléculas de agua. La forma de
esta banda es caracteristica de muestras apreciablemente hidratadas, en
razonable concordancia con la férmula pentahidrato establecida para este
compuesto por datos de andlisis elemental. La tensiéon v(N-H) del ligando
imidazdlico produce un pico a 3158 cm-!, mientras que la deformaciéon “en el
plano” &(N-H) se observa como un pico a 1497 cm1. Entre 3050 y 2800 cm! se
observan bandas asignables a los modos de tension del croméforo C-H
aromatico y de los cromoéforos alquilicos presentes en el compuesto. Dos picos
definidos a 755 y 686 cm! son asignables a la deformacion “fuera del plano”,
n(C-H) de aromaticos. Proximo a 1600 cm se observa una intensa absorcién,
con picos a 1656, 1618 y 1597 cml, que deben tener un origen esqueletal o de los
modos de deformacién de tijera del agua y de tensién antisimétrica de grupos
carboxilato, respectivamente. El modo de tension simétrica de grupos
carboxilato produce una banda definida a 1398 cm? que, en este caso, no

permite apreciar diferencias en los grupos carboxilatos presentes en este
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compuesto. Nuevamente, el modo de tensiéon v(C-O-C) asociado a la funcién
éter puede absorber en la banda definida a 1133 cm! o en otras menos intensas,

a 1118, 1097 0 1070 cm1.
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Figura 69. Andlisis termogravimétrico de {[(H5Meim)Cu(p-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H>O}n.
Curva de TG en funcién de la temperatura.
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Figura 70. Analisis termogravimétrico de {[(H5¢im)Cu(u-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H2O0},. Curva de
TG en funcién de la temperatura.
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Figura 71. Espectro FT-IR de {[(H5Meim)Cu(u-EGTA)Cu(H5Meim)]- 2H>O}.. * bandas
asignables a v.s(C-O-C).
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Figura 72. Espectro FT-IR de {[(H5¢im)Cu(p-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H>O},. * bandas asignables a
Vas(C-O-C).
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Los espectros electronicos de ambos compuestos aqui considerados
(figuras 73 y 74) son extraordinariamente similares entre si, mostrando una
banda d-d algo asimétrica con maximos de absorcién a 14685 cml. También son
extremadamente similares los espectros RSE de sus muestras policristalinas
(figuras 75 y 76), ambos de tipo quasi-isotrépico, con gi» 2.12+0.01. El
momento magnético efectivo a temperatura ambiente es pcy = 1.76 MB para el

compuesto con H5SMeim y pcuy = 1.78 MB para el compuesto con H5¢im.

1.5+
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500 1000 1500 2000
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Figura 73. Espectro electrénico de {[(H5Meim)Cu(u-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H;O}n.
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Figura 74. Espectro electrénico de {[(H5¢pim)Cu(p-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H20}, .

134 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

Comment: 4:3223.9 2 3344.0 3 3425.4

150

&
(@]
= 100 F /\

50 -

0

ol \f

-150

1 L | | |

!
2000 2500 3000 3500 4000 4500
[G]

Figura 75. Espectros RSE de {[(H5Meim)Cu(u2-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H>0}.
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Figura 76. Espectros RSE de {[(H5¢pim)Cu(n-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H2O} .
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En la presente Tesis Doctoral se aportan dos compuestos donde, ademas
de la hexacoordinacién del metal, se da la circunstancia comin de contener
bencimidazol (Hbim) o wun derivado de éste como ligando auxiliar
monodentado. En un estudio anterior, producido por nuestro Grupo de
Investigacion, se hizo una detallada descripciéon de sintesis, estructura y
propiedades del polimero diaqua(iminodiacetato)cobre(Il) y del compuesto
molecular aqua(bencimidazol)(iminodiacetato)cobre(Il) [40] donde se
pormenorizan las analogias y diferencias entre el imidazol y sus analogos o el

bencimidazol, como ligandos auxiliares del quelato Cu(IDA).

N

\ N/
> H>J

N
H

Bencimidazol (Hbim) 2-aminometilbencimidazol (H2AMbim)

c. [(H20)(Hbim)Cu(uw-EGTA) Cu(Hbim)(H20)] 2H20 y [CI(H22AMbim)Cu(p-
EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] -10H,0

El compuesto [(H20)(Hbim)Cu(n2-EGTA)Cu(Hbim)(H20)]- 2H>O
cristaliza en el sistema monoclinico, grupo espacial P21/c y su estructura,
resuelta con datos tomados a 293(2) K, ha sido afinada hasta R1 = 0.027 (tabla
20). Se trata de una molécula centrosimétrica donde la hexacoordinacién de
cada centro de cobre(Il) se completa por el caracter tetradentado tripode de un

semi-ligando EGTA, en conformacion mer-NO2+O(éter, apical), ademas de un
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ligando Hbim y un ligando aqua apical (figura 77), que establece un enlace Cul-
O1 de 2.349(1) A, sensiblemente mas corto que el enlace trans-apical Cu-O(éter)
2.707(1) A. El enlace Cul-N1 formado con Hbim es el mas corto de los enlaces
coordinados (1.960(1) A). El entorno de coordinaciéon del metal es, por
consiguiente, de tipo octaédrico asimétricamente alargado o 4+1+1* (tabla 21).
Este entorno es bastante proximo a la coordinaciéon 4+1 establecida para
[Cu(IDA)(Hbim)(H20)] donde el quelante IDA adopta la conformaciéon mer-
NOg, el ligando Hbim ocupa una posicién entre las cuatro mdas préximas al
metal y el ligando aqua apical forma un enlace de 2.36(1) A. En el nuevo
compuesto el angulo diedro definido entre el plano medio del ligando auxiliar
y el plano medio de los cuatro dadores més préximos al metal es de 41.1°, ain
mas abierto que el valor de este angulo (31.3°) para el compuesto ternario
andlogo con IDA como quelante. El compuesto que ahora nos ocupa carece de
interacciones m,m de apilamiento entre anillos aromaticos y construye una red
3D estabilizada por enlaces de hidrégeno donde el enlace N-H de Hbim
interacciona con el oxigeno de la molécula no coordinada de agua,
correspondiente a una unidad asimétrica adyacente (figura 78). Las moléculas
de agua coordinada y no coordinada de cada unidad asimétrica implican sus
atomos de hidrégeno con oxigenos carboxilato de moléculas adyacentes del
complejo, dandose la circunstancia de que el oxigeno O12 no coordinado actta
doblemente como aceptor, mientras los oxigenos O21 y O22 del otro brazo
acetato de cada semi-ligando EGTA aceptan un hidrégeno procedente de agua

no coordinada o del ligando aqua.
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Tabla 20. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(H2O)(Hbim)Cu(p.-

EGTA)Cu(Hbim)(H,0)] - 2H,O.

Formula empirica CasHi0CusNgO14
Peso molecular 811.74
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 11.508(2)

b (A) 10.4882(19)

c(A) 15.151(3)

a (%) 90

B (°) 109.544(3)

7 (%) 90

Volumen (A3) 1723.3(6)

Z; densidad (g cm) 2;1.564
Coeficiente de absorcién (mm-) 1.309

F(000) 840
Dimensiones del cristal (mm3) 0.70 x 0.54 x 0.19
Reflexiones medidas / independientes 21549 / 4187
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 4187 / 0 / 226
Bondad del ajuste sobre F? 1.054

indices R finales [I>25(I)] R: = 0.0266, wR> = 0.0661
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 0.313 y -0.295

Tabla 21. Distancias (A) y 4angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en

[(H20) (Hbim)Cu (po-EGTA)Cu(Hbim) (H;

Cu(1)-N(1) 1.960(1 N(1)-Cu(1)-O(11) 92.59(6)
Cu(1)-0(11) 1.973(1 N(1)-Cu(1)-O(21) 99.80(6)
Cu(1)-0(21) 1.981(1 O(11)-Cu(1)-O(21) 167.61(5)
Cu(1)-N(11) 2.010(1 N(1)-Cu(1)-N(11) 169.73(6)
Cu(1)-0(1) 2.349(1 O(11)-Cu(1)-N(11) 82.96(6)
Cu(1)-0(31) 2.707(1 O(21)-Cu(1)-N(11) 84.86(5)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.617 N(1)-Cu(1)-O(1) 92.57(6)
O(11)-Cu(1)-O(1) 91.97(5)
O(21)-Cu(1)-O(1) 87.21(5)
N(11)-Cu(1)-O(1) 96.82(6)
N(1)-Cu(1)-O(31) 95.87(5)
O(11)-Cu(1)-O(31) 99.79(5)
O(21)-Cu(1)-O(31) 79.36(5)
N(11)-Cu(1)-O(31) 75.88(5)
O(1)-Cu(1)-O(31) 165.17(5)

#1 -x+2, -y+1, -z+1
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Tabla 21 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
en [(H20)(Hbim)Cu(u-EGTA)Cu(Hbim)(H20)] - 2H20.

D-H--A dD-H) dH-A) dD—A) <(DHA)
O(1)-H(1A) -~ O(12)#2 0.77 1.98 2.736(2) 168.7
O(1)-H(1B) - O(22)#3 0.69 2.02 27069(19) 1744
N(@2)-H(2) - O(2)#4 0.78 1.99 2.769(2) 169.2
O(2)-H(Q2A) - O(12)#2 0.78 1.97 2.754(2) 177.9
O(2)-H(2B) - O(21)#3 0.74 2.23 29628(19)  176.0
O(2)-H(2B) -~ O(21)#3 0.74 223 29628(19)  176.0
O(2)-H(Q2A) - O(12)#2 0.78 1.97 2.754(2) 177.9
N(@2)-H(2) - O(2)#4 0.78 1.99 2.769(2) 169.2
O(1)-H(1B) - O(22)#3 0.69 2.02 27069(19) 1744
O(1)-H(1A) - O(12)#2 0.77 1.98 2.736(2) 168.7

#2 -x+1, y+1/2,-z+1/2; #3 -x+1,y-1/2,-z+1/2 ; #4 x+1,y, z
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Figura 77. Unidad asimétrica de [(H2O)(Hbim)Cu(p-EGTA)Cu(Hbim)(H2O)] - 2H,O. Moléculas
de agua no coordinada omitidas por claridad.
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Figura 78. Red 3D estabilizada por enlaces de hidrégeno en el cristal de [(H2O)(Hbim)Cu(y-
EGTA)Cu(Hbim)(H20)] - 2HO.

El cristal de [Cl(H22AMbim)Cu(u2-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl]- 10H0O
(triclinico, grupo espacial P-1) pierde agua con relativa facilidad, por lo que fue
investigado a 100(2) K, afinandose su estructura hasta un valor de R; = 0.033
(tabla 22). Se trata de una molécula centrosimétrica, donde la coordinacién tipo
4+1+1* resulta del caracter tetradentado tripode de cada semi-ligando EGTA,
complementado por un ligando 2-aminometilbencimidazolio(1+), que actta
como monodentado por un nitrégeno imidazoélico, y ademas, por un ligando
cloro apical (figura 79). El enlace Cu-N(bencimidazélico) es (1.974(2) A) el mas

corto del entorno de coordinacién (tabla 23) y comparable al enlace Cu-

N(Hbim) del compuesto anédlogo, descrito antes. En realidad, ambos
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compuestos manifiestan un extraordinario parecido estructural, con la no
desdenable diferencia de que en el compuesto que ahora nos ocupa el enlace
Cu-O(éter), de 2.557(1) A, es significativamente mas corto y el enlace trans-
apical a éste Cu-Cl (2.822(1) A) es claramente menor que la suma de los radios
de van der Waals para el cobre (1.40 A) y para el cloro (valor medio 1.80 A).
Otra interesante diferencia estructural surge de la contribucién del grupo 2-
amoniometil con un enlace N-H -- O(carboxilato) intra-molecular interligandos
(2.785(2) A, 155.8%). El angulo diedro entre los planos medios de la parte
bencimidazol de H22AMbim y el definido por los cuatro dadores mas préximos
al metal es de 47.8°. Pese al alto estado de hidrataciéon de este compuesto, la
agrupacion bencimidazélica implica sus dos anillos en interacciones m,m entre
pares de ligandos catiénicos, que se disponen casi en paralelo (o = 0.79°), en
orientacién opuesta, apreciablemente deslizados (f o y = 21.63 6 22.05°) y a una
distancia interplanar d,. = 3.30 A. Esta interacciones n,t conducen a la
formacion de cadenas en el cristal (figura 80), que, mediante interacciones N-
H--Cl (3.234(2) A, 159.9°) generan macroestructuras 2D (figura 81). Adicionales
interacciones de tipo N-H ---O(carboxilato) (2.756(2) A, 171.4°) y N-H--O(agua)
(2.762(2) A, 171.1°), ademés de la implicacién asumible del agua no coordinada,
contribuyen finalmente a generar un entramado 3D de enlaces de hidrégeno.
Este complicado sistema de enlaces de hidrégeno incluye también dos
interacciones de tipo O-H-Cl (3.220(2) A, 174.8° y 3.154(2) A, 174.5%). Aunque
se han descrito estructuras con H2AMbim (neutro) como quelante bidentado
para el cobre(Il), la base de datos CSD no aporta antecedente alguno donde el

catiéon 2-amoniometilbencimidazolio(1+) acttie como ligando.
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Tabla 22. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [Cl(H22AMbim)Cu (-

EGTA)Cu(H,2AMbim)Cl] - 10H,0.

F(’)rmula empirica C30H60C12CU2N8020
Peso molecular 1050.86
Temperatura (K) 100(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Triclinico, P-1
a(A) 9.2733(5)

b (A) 11.1143(6)

c (A) 12.1534(7)

a(9) 63.5610(10)

B (°) 82.6000(10)

v (°) 79.5350(10)
Volumen (A3) 1101.30(11)

Z; densidad (g cm) 1;1.584
Coeficiente de absorcion (mm-) 1.172

F(000) 548
Dimensiones del cristal (mm?3) 0.31 x 0.28 x 0.08
Reflexiones medidas / independientes 12954 / 5011
Correccion de absorcion SADABS

Datos / restricciones / parametros 5011 / 0 / 280
Bondad del ajuste sobre F? 1.048

Indices R finales [I>20(I)] R1 =0.0329, wR, = 0.0868
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A-3) 0.502 y -0.803

Tabla 23. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrogeno e
interacciones r,t de apilamiento en [Cl(H22 AMbim)Cu(p2-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H2O.

Cu(1)-N(14) 1.974(2 N(14)-Cu(1)-O(4) 97.18(6)
Cu(1)-O(4) 1.978(1 N(14)-Cu(1)-O(8) 96.08(6)
Cu(1)-O(8) 1.981(1 O(4)-Cu(1)-O(8) 166.74(6)
Cu(1)-N(1) 2.007(2 N(14)-Cu(1)-N(1) 171.36(7)
Cu(1)-0(12) 2.557( O(4)-Cu(1)-N(1) 82.93(6)
Cu(1)-Cl(1) 2.822( O(8)-Cu(1)-N(1) 84.04(6)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.311 N(14)-Cu(1)-O(12) 92.57(6)
O(4)-Cu(1)-0(12) 94.80(5)
O(8)-Cu(1)-0(12) 85.09(5)
N(1)-Cu(1)-O0(12) 78.82(6)
N(14)-Cu(1)-Cl(1) 98.68(5)
O(4)-Cu(1)-CI(1) 91.63(4)
O(8)-Cu(1)-Cl(1) 85.87(4)
N(1)-Cu(1)-CI(1) 89.95(5)
O(12)-Cu(1)-CI(1) 166.25(4)

#1 -x+1,-y,-z+1
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Tabla 23 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
e interacciones n,n de apilamiento en [CI(H22 AMbim)Cu(p2-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H,O.

D-H--A d(D-H) dH---A) d(D---A) <(DHA)
N(16)-H(16) -- O(2W) 0.84 1.92 2.762(2) 171.1
N(24)-H(24A) ---O(5)#2 0.83 1.94 2.756(2) 171.4
N(24)-H(24B) ---O(8) 0.84 1.99 2.785(2) 155.8
N(24)-H(24C) -- CI(1)#3 0.82 2.45 3.234(2) 159.9
O(1IW)-H(1A) --O(2W) 0.85 211 2.950(3) 172.6
O(1IW)-H(1B) --O(5W)#4 0.85 2.01 2.865(4) 178.5
O(2W)-H(2A) -- O4)#5 0.86 2.03 2.890(2) 172.0
O(2W)-H(2B) -- O2W)#6 0.85 2.02 2.860(4) 169.8
OBW)-H(3A) -- O(1W) 0.87 2.00 2.787(3) 149.7
OBW)-H(3B) -~ Cl(1)#2 0.90 2.32 3.220(2) 174.8
O(4W)-H(4A) --09) 0.84 1.92 2.756(2) 176.8
O(4W)-H(4B) --CI(1)#3 0.85 2.30 3.154(2) 174.5
O(BW)-H(5A) -- O(4W) 0.85 1.88 2.731(2) 175.4
O(BW)-H(5B) - - O(9)#7 0.92 1.87 2.778(2) 169.2
#2x-1,y, z; #3 -x+1, -y+1, -z; #4 x, y+1, z; #5 -x+1, -y+1, -z+1; #6 -x, -y+1, -z+1;
#7 -x+1,-y, -z
sCu
~—N, NH,
I [ N >—
i
H !
H,N N <
cu’
Interacciones-n,n de apilamiento en
[Cl{(H22 AMbim)Cu(p-EGTA)Cu(H22 AMbim)Cl] - 10H-O.
Anillo 5, H22AMbim / Anillo Cs, H22AMbim Intermolecular
Codigo de simetria 1-x, 1-y, 1-z
de-c (A) / o () 3.55 /0.79
do-LPi (A) / B (°) 3.29 / 21.63
der-LPy (A) /v () 3.30 / 22.05
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Figura 79. Unidad asimétrica de [Cl(H22AMbim)Cu(u-EGTA)Cu(H2AMbim)Cl] -

Moléculas de agua no coordinada omitidas por claridad.

Figura 80. Cadena formada por asociacién de moléculas complejas mediante apilamiento ,n
entre ligandos H>2AMbim en el cristal de [Cl(H22AMbim)Cu(p-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] -
10HO.
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Figura 81. Construccién de una superestructura 2D por cooperacion del apilamiento m,m y de
interacciones N-H:-Cl entre ligandos H>2AMbim en el cristal de [CI(H:2AMbim)Cu(pe-
EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10HO.

El analisis termogravimétrico de [(H20)(Hbim)Cu(p2-
EGTA)Cu(Hbim)(H20)] - 2H>O revela tres etapas de pérdida de peso (figura 82).
En la primera (45-160 °C), que corresponde so6lo a la pérdida de agua, el
porcentaje experimental de pérdida de peso es 8.189%, préoximo al calculado
para la eliminacién de 4 H>O (8.877%), revelando que el agua no coordinada y
el ligando aqua apical se pierden en procesos solapados, como suele ser
habitualmente observado. Las otras dos etapas (160-250 y 250-390 °C) son
debidas a la pirdlisis de los ligandos organicos, que conducen a un residuo de
CuO (experimental 19.276%, calculado 19.599%). La primera etapa pirolitica
produce H2O, CO, y CO, mientras que la segunda produce estos gases mas N2O
y NO, por lo que la descomposicioén pirolitica probablemente se inicie afectando
a EGTA. La curva termogravimétrica de [Cl(H22AMbim)Cu(u2-
EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H2O (figura 83) es claramente mds compleja,

mostrando hasta seis etapas comprendidas entre temperatura ambiente y 950
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°C. En la primera etapa (20-175 °C) se pierde s6lo agua, con un porcentaje
experimental 9.055% préoximo al calculado para una férmula pentahidrato
(9.376%), peso molecular 960.76. Esta circunstancia pone de manifiesto la
labilidad del decahidrato que, en corriente de aire seco, pierde
aproximadamente la mitad de su contenido en agua, no coordinada. Las etapas
piroliticas de los ligandos producen inicialmente CO, y H2O, manifestando
después la pérdida de NH; y 6xidos de nitrégeno (N20O, NO y NO») ademas de
trazas de CO y CHs. La pérdida de peso acumulada en las cuatro primeras
etapas (una de eliminacién de agua y tres piroliticas) conduce a un residuo a
610 °C (experimental 21.835%), razonablemente préximo al calculado para la
formacion del oxicloruro CuxOCly (calculado 22.274%). Este producto se
descompone térmicamente de tal manera que, a 950 °C, el residuo observado
(experimental 14.025%) es incluso algo inferior a lo estimado para la formacién

de CuO (calculado 16.559%).
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Figura 82. Analisis termogravimétrico de [(H20)(Hbim)Cu(p-EGTA)Cu(Hbim)(H20)] - 2H2O.
Curva de TG en funcién de la temperatura.
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Figura 83. Anadlisis termogravimétrico de [Cl(H22AMbim)Cu(u-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl]-
10H>O. Curva de TG en funcién de la temperatura.

El espectro IR de [(H20)(Hbim)Cu(u2-EGTA)Cu(Hbim)(H20)]- 2H>O
(figura 84) muestra, en la regiéon de mas altos nimeros de onda, una banda
intensa y algo asimétrica que incluye las tensiones antisimétrica y simétrica del
agua (coordinada y no coordinada), algo afectada por los efectos de la simetria
del cristal. Entorno a 3000 cm! se observan una considerable cantidad de picos,
que deben incluir la tensiéon v(N-H) del ligando Hbim a 3142 cm, asi como
tensiones v(C-H) de aromaticos en dos picos proximos a 3050 cm?, tension
antisimétrica de grupos metileno (2991, 2969 y 2921 cm-') y las correspondientes
tensiones simétricas (2899, 2881 y 2849 cm-). Entre 1800 y 2000 cm, una
pequena serie de picos pone de manifiesto la presencia de cromoéforos
aromaticos. Una intensa banda, algo asimétrica, préxima a 1600 cm-, incluye la
deformaciéon de tijera del agua (hombro hacia 1625 cm”) y la tension

antisimétrica de grupos carboxilato (1615 cm™), ademas de bandas esqueletales.
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La deformacién “en el plano” del enlace N-H de Hbim debe ser responsable de
un pequefo pico a 1544 cm!, mientras que el pico pronunciado a 1506 cm! es
probablemente debido a un modo esqueletal de este ligando aromatico. La
presencia de aromaticos se confirma también por dos picos muy préximos a 768
y 757 cm1, debidos a la deformacién “fuera del plano” de sus correspondientes
enlaces C-H. En este espectro, la tension simétrica de grupos carboxilato
produce la intensa banda definida a 1395 cm’, mientras que la tension
antisimétrica del croméforo C-O-C debe ser responsable de una de las bandas
definidas a 1123, 1097 6 1073 cm’, sin que se pueda aventurar una
interpretacion segura al respecto. El espectro FT-IR del compuesto
[Cl(H22AMbim)Cu(p2-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H2O (figura 85), altamente
hidratado, muestra, por encima de 3000 cm!, una intensa absorcién centrada a
3434 cm!, con un hombro préximo a 3240 cm!, que corresponden a los modos
de tensién antisimétrica y simétrica de las moléculas de agua. Proximos a 3000
cm! se observa una amplia serie de picos, que incluye tensiones de los
croméforos C-H aromdtico y CHz. La presencia de cromoéforos arométicos
queda bastante disimulada en el intervalo espectral de 1800 a 2000 cm!, donde
debe esperarse una serie de débiles picos. La deformacion de tijera del agua
produce una intensa absorcién centrada hacia 1620 cm!, que enmascara otras
relevantes contribuciones como modos esqueletales de cromoéforos aromaticos,
la tensién antisimétrica de grupos carboxilato y la deformacién del croméforo
amoénico -NHs*. Este croméforo debe también contribuir a la serie de bandas
observadas entre 3000 y 2500 cm-!. La deformacion “en el plano” del croméforo
N-H imidazolico debe ser responsable de una muy débil absorcién a 1521 cm-1.
El modo de tension simétrica de grupos carboxilato produce una intensa y
definida banda a 1384 cml, mientras que la tensién antisimétrica del cromoéforo

C-O-C, asociado a la funcién éter, debe ser responsable de la banda definida a

1086 cm-1.
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Figura 84. Espectro FT-IR de [(H20)(Hbim)Cu(u-EGTA)Cu(Hbim)(H20)]- 2H>O. * bandas
asignables a va5(C-O-C).
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Figura 85. Espectro FT-IR de [Cl(H22AMbim)Cu(p2-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H2O. * banda
asignable a v,s(C-O-C).
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Los espectros electrénicos de los compuestos que ahora se consideran
(figuras 86 y 87) producen una banda d-d asimétrica, con maxima absorciéon
hacia 13700 cm, con un hombro préximo a 12000 cm-1. Muestras policristalinas
de estos compuestos dan un espectro RSE (figuras 88 y 89) de tipo axial, con g/,
2.26+0.01 y g, proximo a 2.06, acorde con un estado fundamental d.2y? para
Cu(Ill) asi como con el desalineamiento de los cromoéforos. El momento
magnético efectivo a temperatura ambiente es nCu = 1.74 MB para el
compuesto con Hbim. No se dispone de datos de susceptibilidad magnética

para el compuesto con H22AMbim.
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Figura 86. Espectro electrénico de [(H>O)(Hbim)Cu(p-EGTA)Cu(Hbim)(H>O)] - 2H>O.
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Figura 87. Espectro electrénico de [Cl(H22AMbim)Cu(p-EGTA)Cu(H22 AMbim)Cl] - 10H>O.
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Figura 88. Espectro RSE de [(H20)(Hbim)Cu(p-EGTA)Cu(Hbim)(H20)] - 2H-O.
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Figura 89. Espectro RSE de [Cl(H22 AMbim)Cu(p-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H-O.
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d. [(H20)(dapyr)Cu(1-EGTA) Cu(dapyr)(H20)] - 6H:0, {[(2,4’-bipy) Cu(w,-
EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H>0}, y {[(H20)Cu(w-EGTA)Cu(H20)(ur4,4’-bipy)] -
5H20}n

Los compuestos que se retinen en este apartado tienen en comun,
ademas de la hexacoordinaciéon del cobre(Il), el contener como dador
procedente del ligando auxiliar un nitrégeno de tipo piridinico, aportado por
2,4-diaminopirimidina (dapyr), 2,4’-bipiridina (2,4’-bipy) o 4,4’-bipiridina (4,4’-
bipy), este altimo actuando como puente entre dos centros metalicos, segiin se

describe con detalle méas adelante.

\
O_Q %
2,4-diaminopirimidina 2,4’-bipiridina 4,4’ -bipiridina
La estructura del compuesto [(H20)(dapyr)Cu(p-

EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O se ha establecido tomando datos a 100 K. El
cristal es tetragonal y pertenece al grupo espacial 141/a, con ocho unidades
asimétricas o cuatro moléculas centrosimétricas por celda unidad, habiéndose
afinado su estructura hasta un valor de R; = 0.039 (tabla 24). En la molécula de
este compuesto, cada atomo de cobre(ll) exhibe una hexacoordinacién
octaédrica, asimétricamente alargada, tipo 4+1+1*, con cada semi-ligando
EGTA en conformacion mer-NO2+O(éter, apical) (figura 90, tabla 25). En trans al
débil enlace Cu-O(éter) (2.621(2) A) se encuentra coordinado un ligando aqua
(2.301(2) A). El ligando dapyr se coordina por su nitrégeno N1, segin la
notacion convencional (vide supra), dando el enlace Cu1-N21 (1.969(2) A) que es
el mas corto constituido por los cuatro dadores mas proximos al metal. El
reconocimiento molecular de este ligando auxiliar con el quelato de cobre(II)

implica, ademds, la formacién de un enlace de hidrégeno intra-molecular
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interligandos de tipo N22-H22B -- O8(carboxilato coordinado), establecido entre
el grupo amino exociclico del carbono C2 de dapyr y un oxigeno carboxilato de
EGTA (datos del enlace de hidrégeno 2.868(3) A, 139.5°). Este compuesto tiene
una tetragonalidad T = 0.81, lo que significa una moderada distorsiéon
tetragonal a lo largo del eje que relaciona los d&tomos dadores apicales con el
atomo metalico. Notese que las distancias Cu-O(aqua, apical) y Cu-O(éter,
apical) son mas cortas que en otros compuestos andlogos aportados en el
presente trabajo y que la tetragonalidad T viene determinada por el cociente de
las medias de los cuatro enlaces mas cortos y de los dos enlaces mas largos en el
entorno del metal. Por tanto, como las distancias de los cuatro enlaces mas
cortos son muy préximas a 2 A, la tetragonalidad T arroja un valor tanto méas
bajo cuanto mas largos sean los enlaces trans-apicales, distales. El cristal de este
compuesto consiste en una red 3D de enlaces de hidrégeno, implicando a las

moléculas dinucleares complejas y el agua no coordinada.

Tabla 24. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(H>O)(dapyr)Cu(pe-
EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H-O.

Formula empirica CooHugCusN10018
Peso molecular 867.78
Temperatura (K) 100(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Tetragonal, 141/a
a(A) 20.8828(7)

b (A) 20.8828(7)

c (A) 16.6119(11)

a(9) 90

B () 90

v (%) i 90

Volumen (A3) 7244.3(6)

Z; densidad (g cm) 8;1.591
Coeficiente de absorcion (mm-) 1.262

F(000) 3616
Dimensiones del cristal (mm3) 0.43 x 0.33 x 0.18
Reflexiones medidas / independientes 22772 / 4283
Correccion de absorcion SADABS

Datos / restricciones / parametros 4283 / 0/ 251
Bondad del ajuste sobre F? 1.106

Indices R finales [I>20(I)] R1 =0.0389, wR, = 0.0990

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 0.713 y -0.364
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Tabla 25. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
[(H20)(dapyr)Cu(p-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6HO.

Cu(1)-N(21) 1.969(2) N(21)-Cu(1)-O(8) 95.70(7)

Cu(1)-O(8) 1.998(2) N(21)-Cu(1)-O4) 97.87(7)

Cu(1)-O(4) 1.998(2) 0O(8)-Cu(1)-O(4) 166.34(7)

Cu(1)-N(1) 2.003(2) N(21)-Cu(1)-N(1) 173.91(8)

Cu(1)-O(1) 2.301(2) O(8)-Cu(1)-N(1) 82.30(7)

Cu(1)-0O(12) 2.621(2) 0O(4)-Cu(1)-N(1) 84.36(7)

Cu(1)-Cu(1)#1 7.443 N(21)-Cu(1)-O(1) 92.90(7)

O(8)-Cu(1)-0(1) 90.59(7)

0O(4)-Cu(1)-0(1) 87.15(7)

N(1)-Cu(1)-O(1) 92.88(7)

N(21)-Cu(1)-O(12) 97.52(7)

0O(8)-Cu(1)-0O(12) 100.36(6)

0O(4)-Cu(1)-0O(12) 79.46(6)

N(1)-Cu(1)-0(12) 77.26(7)

0O(1)-Cu(1)-O(12) 164.01(7)

#1 -x+1, -y+1, -z

D-H---A d(D-H) dH:--A) d(D---A) <(DHA)
O(2W)-H(2WB) - O(9)#2 0.94 2.02 2.956(3) 175.5
O(2W)-H(2WA) ---O(5) 0.92 1.98 2.876(3) 165.6
O(1W)-H(1IWB) -- O2W)#3 0.83 211 2.855(3) 150.6
N(22)-H(22B) - O(8) 0.88 2.14 2.868(3) 139.5
O(1)-H(1B) -- O(1W) 0.79 1.97 2.746(3) 169.0
O(1)-H(1A) --O(5)#4 0.62 2.18 2.771(3) 161.2

#2x+1/2,y,-z+1/2, #3 x-1/2,y, -z+1/2; #4 -x+1,-y+1/2, z
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Figura 90. Unidad asimétrica de [(H2O)(dapyr)Cu(u-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O. Moléculas
de agua no coordinada omitidas por claridad.

Una revisiéon de estructuras conteniendo dapyr y cobre(Il), hecha en
fecha reciente con la base CSD, revela una total ausencia de antecedentes. No
obstante, se han descrito dos estructuras con un 5-derivado de dapyr
coordinado a cobre(ll) (5-sustituyente = 3’,4’,5'-trimetoxibencilo, trimetoprim).
Una de ellas (figura 91) contiene dos unidades de este ligando auxiliar
coordinadas a las posiciones apicales de los dtomos de cobre(Il) en el core
dinuclear Cuz(acetato)s, con distancias Cu-N(dapyr sustituido) de 2.170 A [41].
La otra (figura 92), mas relacionada con la aportada en esta Tesis Doctoral,
consiste en un complejo dinuclear, con dos puentes metéxido, donde cada

cobre(Il) completa su tetracoordinaciéon con un ligando cloro y el dapyr
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sustituido, formando con este tltimo un enlace Cu-N de 1.964 A muy préximo

al enlace Cul-N21 (1.969(2) A) aportado en este estudio [42].

OCHj
H3CO OCHj4
NH,
| )
)\
N NH,
Trimetoprim

Figura 91. Unidad asimétrica de [Cux(CH3COO)4(trimetoprim),] [41].

Figura 92. Unidad asimétrica de [CuCl(u-OCHz)(trimetoprim)]» [42].
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La estructura del compuesto {[(2,4"-bipy)Cu(n-EGTA)Cu(2,4’-bipy)]
5H>O}n (figura 93) se ha investigado también con datos tomados a 100(2) K,
afinandola hasta un valor de R; = 0.045 (tabla 26). Este cristal monoclinico, del
grupo espacial P2;/c, consiste en una macroestructura 2D polimérica (figura
94), resultante de la implicacién de un grupo carboxilato de cada semi-ligando
EGTA en un puente tipo syn-anti entre dos centros de cobre(Il) pertenecientes a
fragmentos dinucleares adyacentes del polimero. La consistencia de esta
macroestructura esta reforzada por un multiapilamiento m,m, en el que se
implican ambos anillos del ligando auxiliar 2,4’-bipy con los correspondientes
anillos de otro ligando 2,4’-bipy de una unidad dinuclear adyacente de la
misma cadena polimérica. Es decir, el ligando auxiliar de un atomo Cul se apila
con el ligando auxiliar unido al Cu2 de la unidad dinuclear adyacente del
polimero, de modo que los anillos implicados o no en la coordinacién al
cobre(Il) se apilan entre si. El apilamiento entre los anillos tipo 2-piridina
(coordinados) se cuantifica con los siguientes parametros: o = 9.68°, 3 = 24.97 6
32.98° vy = 32.96 6 24.23°, distancia de apilamiento d,, = 3.35 A. El apilamiento
entre los anillos 4’-piridina (no coordinados) conduce a los pardmetros: o =
3.13° B = 22.06 6 23.01°, y = 20.30 6 24.80°, d,,. = 3.40 A. Estas macroestructuras
2D (figura 95) se superponen a lo largo del eje c del cristal cohesionadas por
enlaces de hidrégeno, que implican a las moléculas de agua no coordinadas,
entre si o con oxigenos carboxilato de EGTA. Cada unidad dinuclear compleja
del polimero contiene cobre(I) con wuna coordinacién octaédrica
asimétricamente alargada, de tipo 4+1+1*, donde los enlaces Cu-N(2,4’-bipy)
son de 1.988(2) 6 1.979(2) A, para Cul y Cu2, respectivamente, situdndose entre
los cuatro enlaces mas cortos de cada centro metalico, pero sin ser el
correspondiente enlace mds corto de cada caso (tabla 27). En ambos centros
metalicos, la distancia Cu-O(éter) es proxima a 2.60 A y sensiblemente mas corta
que la correspondiente débil coordinaciéon de tipo Cu-O(carboxilato de EGTA

adyacente): 2.742(2) y 2.866(2) A para los enlaces trans-apicales mas largos de
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los centros de Cul y Cu2. La coordinacion de cobre(Il) al nitrégeno N4" de 2,4'-

bipy ha sido previamente establecida por nuestro grupo de trabajo para el

compuesto {[Cu(IDA)(2,4’-bipy)] - HoO} (Cu-N4" 1.972(7) A, [43]).

Tabla 26. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de {[(2,4"-bipy)Cu(y.-

EGTA)Cu(2,4'-bipy)] - 5H,O}x.

Férmula empirica C54Hi6CuoNgO15
Peso molecular 905.85
Temperatura (K) 100(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 6.9360(4)

b (A) 17.9930(10)

c (A) 29.9190(16)

a (%) 90

B (°) 91.6360(10)

(%) i 90

Volumen (A3) 3732.4(4)

Z; densidad (g cm) 4;1.612
Coeficiente de absorcién (mm) 1.220

F(000) 1880
Dimensiones del cristal (mm3) 0.58 x 0.26 x 0.09
Reflexiones medidas / independientes 23366 / 8492
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 8492 / 0/ 524
Bondad del ajuste sobre F? 1.018

Indices R finales [I>26(I)] R; =0.0450, wR> = 0.1064
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 0.822 y -0.992

Tabla 27. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones n,n de apilamiento en {[(2,4’-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}s.

Cu(1)-0(4) 1.933(2) u(2)-0(25) 1.933(2)
Cu(1)-0(8) 1.940(2) u(2)-N(39) 1.979(2)
Cu(1)-N(27) 1.988(2) (2)-0(21) 1.926(2)
Cu(1)-N(1) 2.017(2) (2)-N(18) 2.020(2)
Cu(1)-0(12) 2.594(2 u(2)-O(15) 2.585(2)
Cu(1)-0(22)#1 2.742(2 u(2)-O(5)#2 2.866(2)
Cu(1)-Cu(2) 8.350

O(4)-Cu(1)-O(8) 165.96(3) (21)-Cu(2)-0(25) 165.32(8)
O(4)-Cu(1)-N(27) 93.07(9) (21)-Cu(2)-N(39) 93.21(9)

#1-x,y-1/2,-z+3/2 #2 -x+1,y+1/2,-z+3/2
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Tabla 27 (cont.). Distancias (A) y d4ngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones m,n de apilamiento en {[(2,4"-bipy)Cu(12-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H>O}n.

O(8)-Cu(1)-N(27) 98.02(8) 0(25)-Cu(2)-N(39) 97.41(8)
O(4)-Cu(1)-N(1) 84.07(8) 0O(21)-Cu(2)-N(18) 84.15(8)
O(8)-Cu(1)-N(1) 86.09(8) O(25)-Cu(2)-N(18) 86.53(8)
N(27)-Cu(1)-N(1) 171.54(9) N(39)-Cu(2)-N(18) 172.29(9)
0O(4)-Cu(1)-0(12) 104.73(7) 0(21)-Cu(2)-0O(15) 105.00(7)
0O(8)-Cu(1)-0O(12) 82.99(7) 0(25)-Cu(2)-0(15) 84.12(7)
N(27)-Cu(1)-O(12) 94.71(7) N(39)-Cu(2)-O(15) 95.35(8)
N(1)-Cu(1)-0(12) 78.40(7) N(18)-Cu(2)-O(15) 78.41(7)
O4)-Cu(1)-O(22)#1 83.05(7) O(21)-Cu(2)-O(5)#2 83.11(7)
0O(8)-Cu(1)-O(22)#1 85.48(7) 0(25)-Cu(2)-O(5)#2 83.97(7)
N(27)-Cu(1)-O(22)#1 107.03(7) N(39)-Cu(2)-O(5)#2 108.21(8)
N(1)-Cu(1)-O(22)#1 80.58(7) N(18)-Cu(2)-O(5)#2 78.72(7)
0O(12)-Cu(1)-0O(22)#1 156.61(6) O(15)-Cu(2)-O(5)#2 154.76(6)
#1 -x,y-1/2,-z43/2 #2 -x+1,y+1/2,-z+3/2
D-H A d(D-H) dH:---A) d(D---A) <(DHA)

O(BW)-H(GWB) -- O(1W)#3 0.87 191 2.764(3) 166.5
O(BW)-H(5WA) --O(5)#4 0.85 1.95 2.765(3) 161.4
O(4W)-H(4WB) - - O(5W) 0.86 1.92 2.752(3) 162.6
O(4W)-HAWA) -- O(22)#5 0.86 1.94 2.773(3) 162.3
OBW)-H(BWB) - O(1W)#6 0.86 1.98 2.838(3) 171.3
OBW)-H(BWA) - O(4W) 0.84 1.94 2.758(4) 164.8
O(2W)-H(2WB) --O(BW)#3 0.85 1.94 2.769(3) 165.0
O(2W)-H(2WA) --O(9)#7 0.85 1.97 2.803(3) 168.9
O(1W)-H(1WB) - --O(26)#8 0.82 1.95 2.769(3) 176.1
O(1IW)-H(1WA) --O(2W) 0.85 1.93 2.763(3) 165.8

#3 -x+1, -y+1, -z+1; #4 x, y+1, z; #5 x, -y+3/2, z-1/2; #6 —x+2, -y+1, -z+1; #7 x+1, y, z;
#8x,-y+1/2,2-1/2

Interacciones-n,n de apilamiento en

{[2,4’-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}n

Anillo 2-piridina / Anillo 2-piridina

Codigo de simetria
dc-c (A) / a ()
der-LPi(A) / B ()
der-LPy (A) /v ()

Anillo 2-piridina / Anillo 2-piridina

Codigo de simetria
de-c(A) /o ()

de-LPr(A)/ B (°)
der-LPy (A) /v ()

Intermolecular
1-x,1-y, 1-z
3.84 /9.68
3.22 /2497
3.48 / 32.96

Intermolecular
1-x,1-y, 1-z
3.79 /9.68
3.46 / 32.98
3.18 / 24.23

Carolina Alarcon Payer

159



Resultados y discusion

Tabla 27 (cont.). Distancias (A) y dngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones m,m de apilamiento en {[(2,4"-bipy)Cu(i-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H>O}n.

Interacciones-m,m de apilamiento en
{[(24’-bipy)Cu(n-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}

Anillo 4’-piridina / Anillo 4’-piridina Intermolecular
Cédigo de simetria 1-x,1-y, 1-z
de-c (A) / a () 3.66 /3.13
do-LPi (A) / B (°) 3.43 / 23.01
der-1Py (A) /v ©) 3.37 / 20.30
Anillo 4’-piridina / Anillo 4’-piridina Intermolecular
Codigo de simetria 1-x, 1-y, 1-z
de-c (A) / o () 3.70 /3.13
do-LPi (A) / B (°) 3.36/ 22.06
der- 1Py (A) /7 ) 3.43 / 24.80

Figura 93. Fragmento de la cadena polimera del compuesto {[(2,4"-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,4’-
bipy)] - 5H2O}n. Moléculas de agua no coordinada omitidas por claridad.

160 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

Figura 94. Macroestructura 2D polimérica por asociacién de unidades dinucleares por puentes

carboxilato syn-anti y reforzada por multiapilamiento m,m en el cristal de {[(2,4"-bipy)Cu(p-
EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}n.

Figura 95. Capas poliméricas se superponen a lo largo del eje c del cristal de {[(2,4"-bipy)Cu(u-
EGTA)Cu(2,4-bipy)] - 5H2O0}n y se asocian por enlaces de hidrégeno implicando las moléculas
de agua no coordinada.
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El cristal del compuesto {[(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)(u,-4,4"-bipy)] -
5H>0}x ha sido, también, investigado con datos tomados a 100(2) K. Este cristal
monoclinico, del grupo espacial P21/c, condujo a un afinamiento estructural
hasta R1 = 0.035 (tabla 28). El compuesto, de naturaleza polimera (figura 96),
genera hélices que se extienden a lo largo del eje c (figura 97), donde unidades
quelato (H20)Cu(p,-EGTA)Cu(H20) se unen con ligandos puente p»-4,4’-bipy,
de modo que cada &tomo de cobre(Il) recibe como ligando auxiliar un semi-
ligando 4,4’-bipy. Los centros metalicos quelados por el mismo ligando EGTA
no son equivalentes y las distancias Cu-N(piridinico) son 2.002(2) y 1.979(2) A,
para los centros de Cul y Cu2, respectivamente (tabla 29). Ambos centros
metdlicos tienen en comun que sus distancias Cu-O(carboxilato) son las dos
mas cortas, que los enlaces con los dadores nitrogenados son similares entre si,
pero respetando la desigualdad Cu-N(piridinico) < Cu-N(alifatico), y que los
ligandos trans-apicales dan distancias de enlace tales que Cu-O(aqua) es menor
que Cu-O(éter). A este tltimo respecto, es interesante observar que una menor
distancia de enlace con el quinto 4tomo dador (O aqua) no guarda relaciéon con
una mayor distancia de enlace con el sexto dador (O éter): Cul-O(aqua) 2.316(2)
y Cul-O(éter) 2.500(2) A; Cu2-O(aqua) 2.444(2) y Cu2-O(éter) 2.670(2) A. La
funcién del ligando puente para 4,4’-bipy esta ampliamente documentada en la
bibliografia y ha sido objeto de buena parte de una revisién reciente, realizada
por H. W. Roesky y M. Andruh [44]. En el compuesto que nos ocupa, esta
funcién p-4,4’-bipy genera cadenas polimeras, que se asocian por pares,
implicando a los hidrégenos de los ligandos aqua de los centros metalicos de
una cadena con oxigenos carboxilato de EGTA perteneciente a la otra: O10-
H10A - 026#3 2.794(3) A, 166.8°, O10-H10B - O21#4 2.719(2) A, 176.9°, O20-
H20A --O9%#5 2.983(3) A, 153.3°, O20-H20B ‘- O4#6 2.695(3) A, 168.7°; #3 x, -
y+3/2,z-1/2; #4 x, -y+1/2, z-1/2 ; #5 x, -y+1/2, z+1/2; #6 x, -y+3/2, z+1/2. El

cristal se construye mediante enlaces de hidrégeno que implican a las moléculas
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de agua no coordinadas entre si o con oxigenos aceptores procedentes de

ligandos EGTA.

Tabla 28. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(H.O)Cu(po-
EGTA)Cu(H20)(u,-4,4"-bipy)] - 5SH20}n.

Férmula empirica CsHppCuaN4Oy7
Peso molecular 785.70
Temperatura (K) 100(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 17.6056(8)

b (A) 9.6951(5)

c(A) 19.7196(10)

a (%) 90

B (°) 108.6150(10)
(%) 90

Volumen (A3) 3189.8(3)

Z; densidad (g cm) 4;1.636
Coeficiente de absorciéon (mm) 1.416

F(000) 1632
Dimensiones del cristal (mm3) 0.64 x 0.31 x 0.11
Reflexiones medidas / independientes 17798 / 6248
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 6248 / 0 / 424
Bondad del ajuste sobre F? 1.045

Indices R finales [I>2c(I)]

R; =0.0354, wR; = 0.0943

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 1.298 y -0.435

Tabla 29. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
{[(H20)Cu(u2-EGTA)Cu(H20) (ur-4,4"-bipy)] - 5H20} .

Cu(1)-0(4) 1.975(2) Cu(2)-0(25) 1.959(2)
Cu(1)-O(8) 1.988(2) Cu(2)-0(21) 1.966(2)
Cu(1)-N(27) 2.002(2) Cu(2)-N(33) 1.972(2)
Cu(1)-N(1) 2.017(2) Cu(2)-N(18) 1.987(2)
Cu(1)-0(10) 2.316(2) Cu(2)-0(20) 2.444(2)
Cu(1)-0(12) 2.500(2) Cu(2)-0(15) 2.670(2)
Cu(1)-Cu(2) 7.904

O(4)-Cu(1)-O(8) 166.22(7) 0(25)-Cu(2)-0(21) 167.60(7)
O(4)-Cu(1)-N(27) 96.34(8) 0O(25)-Cu(2)-N(33) 94.55(8)
O(8)-Cu(1)-N(27) 97.34(8) O(21)-Cu(2)-N(33) 97.41(8)
O(4)-Cu(1)-N(1) 82.38(8) 0(25)-Cu(2)-N(18) 84.16(8)
O(8)-Cu(1)-N(1) 84.01(8) O(21)-Cu(2)-N(18) 84.62(8)
N(27)-Cu(1)-N(1) 177.70(9) N(33)-Cu(2)-N(18) 169.91(9)
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Tabla 29 (cont.). Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno
en {[(H20)Cu(-EGTA)Cu(H20)(12-4,4'-bipy)] - 5SHoOh.

O(4)-Cu(1)-O(10) 87.13(7) O(25)-Cu(2)-0(20) 96.71(7)
O(8)-Cu(1)-O(10) 91.16(7) O(21)-Cu(2)-O(20) 78.91(7)
N(27)-Cu(1)-O(10) 90.25(8) N(33)-Cu(2)-O(20) 95.74(8)
N(1)-Cu(1)-O(10) 91.59(7) N(18)-Cu(2)-O(20) 94.35(8)
O(4)-Cu(1)-O(12) 94.45(7) O(25)-Cu(2)-O(15) 103.72(7)
O(8)-Cu(1)-0(12) 85.03(7) O(21)-Cu(2)-O(15) 79.25(6)
N(27)-Cu(1)-O(12) 99.06(7) N(33)-Cu(2)-O(15) 91.52(7)
N(1)-Cu(1)-O(12) 79.17(7) N(18)-Cu(2)-O(15) 79.11(7)
O(10)-Cu(1)-0(12) 170.32(6) 0(20)-Cu(2)-O(15) 157.70(6)
D-H-—A dD-H) dH-A) dD-A) <(DHA)
O(10)-H(10A) -~ O(26)#3 0.81 2.00 2.794(3) 166.8
O(10)-H(10B) - O(21)#4 0.88 1.84 2.719(2) 176.9
O(20)-H(20A) -+ O(9)#5 0.86 2.19 2.983(3) 153.3
O(20)-H(20B) - O(4)#6 0.81 1.89 2.695(3) 168.7
O(1IW)-H(IWA) - O(25)#7 0.98 1.92 2.888(3) 169.5
O(1W)-H(1WB) - O2W)#8 0.85 2.10 2.824(3) 1424
O(2W)-HQ2WA) -+ O(4W)#9 0.85 191 2.764(3) 179.1
O(2W)-H(2WB) - O(5W)#10 0.95 1.87 2.804(3) 1675
O(BW)-H(BWA) --O(8) 0.98 1.89 2.848(3) 165.2
O(3W)-H(3WB) - O(1W) 0.85 2.03 2.824(3) 155.3
O(4W)-H(AWA) - O(1W)#11 0.85 1.94 2.761(3) 1615
O(4W)-H(4WB) - O3W) 0.85 1.99 2.824(4) 167.6
O(5W)-HBWA) - O(9)#12 0.96 1.85 2.797(3) 169.3
O(5W)-H(5WB) -~ O(15) 0.99 2.00 2.955(3) 160.1

#3x,-y+3/2,2-1/2; #4 x, -y+1/2,2-1/2 ; #5 x, -y+1/2, z+1/2; #6 x, -y+3/2, z+1/2;
#7x,y-1, z; #8 x-1, y, z; #9 x+1,y, z; #10 -x+1, y-1/2, -z+1/2; #11 -x, y+1/2, -z+1/2;

#12x,y+1, z
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Figura 96. Fragmento de la cadena polimera del compuesto {[(H20)Cu(u-EGTA)Cu(H20)(u,-
4,4’-bipy)] - SH>O}n. Moléculas de agua no coordinada omitidas por claridad. #1 -x, -y+1, -z;
#2 -x, -y+1, -z+1.

Figura 97. Estructura de tipo hélice en el cristal de {[(H2O)Cu(p2-EGTA)Cu(H2O)(1»-4,4"-bipy)] -
5H>0}x (izquierda). Representacion de tipo CPK (derecha).

Carolina Alarcon Payer 165



Resultados y discusion

Los datos de andlisis elemental de [(H2O)(dapyr)Cu(pe-
EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O sugieren, de por si, la labilidad térmica de
buena parte del agua contenida en este compuesto. El andlisis
termogravimétrico, en atmosfera de aire seco, muestra tres etapas (figura 98). La
primera (45-215 °C) corresponde sélo a la pérdida de agua, identificada por
espectros FT-IR, pero en una proporcion (experimental 4.609%) muy proxima a
lo esperado para una férmula [(H2O)(dapyr)Cu(pn2-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] sin
agua no coordinada (calculado para los dos ligandos aqua 4.743%). Por lo
demas, la descomposicién pirolitica de los ligandos se hace en dos etapas (215-
270 y 270-540 °C) perdiéndose H>O, CO, y CO o estos gases mas 6xidos de
nitrégeno (N20, NO y NO2), pero no amoniaco, hasta dejar un residuo de CuO
(experimental 22.977 %, calculado 20.942%). El compuesto {[(2,4"-bipy)Cu(u2-
EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}n pierde también parte del agua no coordinada en
corriente de aire seco. El andlisis termogravimétrico muestra tres etapas muy
desiguales (figura 99). La primera (35-200 °C) produce s6lo H2O en proporciéon
correspondiente con un estado de hidratacién {[(2,4"-bipy)Cu(u2-EGTA)Cu(2,4’-
bipy)] - 1.9 H2O}, (experimental 4.007 %, calculado 4.027%). Las etapas piroliticas
(200-295 y 295-435 °C, con pérdidas experimentales préximas a 60 y 15%)
producen H>O, CO,, CO y N2O o estos gases mas NO y trazas de etileno, para
dejar, a 475 °C, un residuo de CuO (experimental 20.455%, calculado 18.716%).
El analisis termogravimétrico del compuesto {[(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)(p.-
4,4’-bipy)] - 5H20}» muestra cinco etapas desiguales (figura 100). La primera,
entre 25-120 °C, tiene una pérdida de peso (7.709%) préoxima a lo calculado
(7.573%) para un contenido global de tres moléculas de agua por unidad
compleja dinuclear (de las cuales, dos serian ligandos aqua, y la restante, agua
no coordinada). Las etapas piroliticas, comprendidas entre 180 y 425 °C,
producen CO;, H2O, CO y N0, ademds de pequehas cantidades de CHy,
formaldehido y NO, para dejar finalmente un residuo de CuO, hacia 550 °C
(experimental 23.724%, calculado 22.293%).
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Figura 98. Andlisis termogravimétrico de [(H2O)(dapyr)Cu(p-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O.
Curva de TG en funcién de la temperatura.

TGA
mg_
| fostma
o Lazome itim
500 T 1 226enm P lr7ramane
| |
i l«. so6n |
|
| |
| |
4.:10]
l
1
|
3.000 |
| |
1
L] !
1 |
2.00 (. | | |
AN | |
N -
A \ O TROmg
™~ \‘ [ ER T
100 -
0.00 500.00 1000.00
TemplC]

Figura 99. Analisis termogravimétrico de {[(2,4 -bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,4’-bipy)]- SH>O}n.
Curva de TG en funcién de la temperatura.
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Figura 100. Analisis termogravimétrico de {[(H20)Cu(p-EGTA)Cu(H20)(1-4,4"-bipy)] - SH2O}.
Curva de TG en funcion de la temperatura.

El espectro FT-IR de [(H20)(dapyr)Cu(u2-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H0
(figura 101) muestra por encima de 3000 cm™ un aspecto singular con un
ensanchada absorcion que contiene picos u hombros a 3501, 3431 y 3428 cm,
entre otros, que deben corresponderse con las tensiones, antisimétrica y
simétrica de H2O y /o de los grupos amino exociclicos de dapyr. La banda con
maxima absorcion a 3181 cm! puede ser una combinacién de otras observadas
a 1550 y 1631 cm, esta dultima como un suave hombro de una banda con
maxima absorcion 1609 cm. Una serie de picos entre 2975 y 2852 cm'!
corresponden a tensiones de los cromoéforos C-H arométicos y CHz. Ademas de
una serie de diminutos picos entre 1800 y 2000 cm!, que sugieren la presencia
de aromaticos, el espectro muestra dos bandas, a 1662 y 1550 cm, que son
probablemente de origen esqueletal. Las deformaciones de tijera de HxO y
croméforos -NH> deben absorber con la tension antisimétrica de grupos
carboxilato en la banda con maxima absorcion a 1609 cm’. La tensién

antisimétrica de grupos carboxilato absorbe en una banda definida a 1385 cm-.
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Es probable que la tensiéon antisimétrica del cromoéforo C-O-C absorba en la
banda definida a 1093 cm. Dos picos agudos, pero poco intensos, a 796 y 784
cml, son asignables a deformaciones “fuera del plano”, n(C-H), de aromaticos.
El espectro infrarrojo del compuesto {[(2,4"-bipy)Cu(2-EGTA)Cu(2,4’-bipy)]-
S5HoO}n (figura 102) muestra, por encima de 3000 cm, una ensanchada banda
con méaxima absorcién a 3422 cm! y un suave hombro hacia 3250 cm!, debidos
a las tensiones antisimétrica y simétrica de agua, respectivamente. Dos
pequefios picos observados algo por encima de 3000 cm? pueden ser
sobretonos. La tension v(C-H) de aromaticos se observa a 2989 cm!, mientras
que las tensiones antisimétrica y simétrica de grupos CH> absorben a 2926 y
2871 cml. Una vez mas, débiles y algo disimuladas absorciones entre 2000 y
1800 cm! sugieren la presencia de cromoforos aromaticos. A 1618 cm, se
observa una intensa absorcién esencialmente atribuible a la deformacion de
tijera del agua, banda que tiene un suave hombro hacia 1590 cm en el que se
enmascara la tensiéon antisimétrica de grupos carboxilato. El correspondiente
modo simétrico se identifica facilmente con la banda a 1394 cm-!, asi como la
tension antisimétrica del cromoéforo C-O-C debe ser responsable de la banda
débil a 1088 cm!. Bandas agudas y definidas, a 776 y 729 cm’l, son asignables a
la deformaciéon n(C-H) de aromaticos. El espectro FT-IR del compuesto
{{(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)(1-4,4'-bipy)] - 5H2O}n  (figura 103) muestra,
también, por encima de 3000 cm?, una intensa y ensanchada banda, con
maxima absorcion a 3421 cm! y un suave hombro hacia 3250 cm?, debidos a las
tensiones simétrica y antisimétrica de las moléculas de agua, coordinadas o no
coordinadas. La tension v(C-H) de aromaéticos puede ser responsable del pico a
2966 cm’, mientras los modos simétrico y antisimétrico de cromoéforos CHa
deben vincularse a las bandas a 2925 y 2883 cm!, respectivamente. Con cierta
dificultad, se observan diminutas bandas en la regién 2000-1800 cm,
indicativas de la presencia de aromaticos. Una intensa banda, por encima de

1600 cm, tiene un pico ensanchado a 1637 cm!, esencialmente atribuible a la
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deformacién de tijera del agua, asi como un pico definido a 1614 cm’, que
puede deberse a la tension antisimétrica de grupos carboxilato, a menos que
tenga un origen esqueletal. La tension simétrica de grupos carboxilato es bien
patente en la banda centrada a 1384 cm!, mientras que la tension antisimétrica
del croméforo C-O-C puede vincularse a la banda menos intensa con maxima
absorcién a 1086 cm!. La deformacion “fuera del plano”, n(C-H), de arométicos

debe ser responsable de la banda a 732 cm1.
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Figura 101. Espectro FT-IR de [(H2O)(dapyr)Cu(p-EGTA)Cu(dapyr)(H20)]- 6H2O. * banda
asignable a v,s(C-O-C).
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Figura 102. Espectro FT-IR de {[(2,4-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,4"-bipy)]- 5HxO}.. * banda
asignable a v,s(C-O-C).
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Figura 103. Espectro FT-IR de {[(H20)Cu(y2-EGTA)Cu(H20)(1-4,4’-bipy)] - 5SH2O}n. * banda
asignable a v.5(C-O-C).

Los espectros electréonicos de los tres compuestos, discutidos en este
apartado de la Memoria, muestran una banda d-d méas o menos asimétrica con
maximo comprendido entre 15150 y 13370 cm (figuras 104, 105 y 106). La
banda mas simétrica corresponde al compuesto {[(24'-bipy)Cu(p.-
EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H2O}n, centrada a 15150 cm-!. El espectro RSE de una
muestra policristalina del compuesto [(H20)(dapyr)Cu(pe-
EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O (figura 107) es de tipo axial “invertido”, con g,
216 > gy, 2.05, valores que se corresponden con cromoforos totalmente
desalineados con el cobre(Il) en estado fundamental d.2y2. Es bien sabido que
espectros axiales invertidos de muestras policristalinas de compuestos de
cobre(Il) pueden significar un estado fundamental de tipo d,? propio de un
cromoéforo octaédrico “achatado”, lo que a su vez se manifiesta en el espectro
RSE por un valor de g/, muy préoximo a 2.00. El hecho de que en el compuesto
que ahora se discute el valor de g/, sea proximo a 2.06 (“significativamente”

por encima de 2.03) y la evidencia de los resultados cristalograficos, que
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implican cromoéforos con coordinacion 4+1+1, sélo son interpretables sobre la
base de un estado fundamental de tipo d.2y2. El espectro RSE de una muestra
policristalina de {[(2,4"-bipy)Cu(u2-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}x (figura 108) es
de tipo quasi-isotrépico (gi/2 2.08) mientras que el correspondiente al
compuesto {[(H20)Cu(u-EGTA)Cu(H20)(1-4,4"-bipy)] - 5SH2O}n (figura 109) es
axial con g/, 2.22 y g, 2.06. Ambos espectros son compatibles con compuestos
octaédricos distorsionados, con sus cromoéforos mas o menos desalineados,
estando el cobre(ll) en estado fundamental di«2y2. No se dispone de datos de

susceptibilidad magnética.
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Figura 104. Espectro electrénico de [(H2O)(dapyr)Cu(p-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O.
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Figura 105. Espectro electrénico de {[(2,4"-bipy)Cu(p-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5HO}n.
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Figura 106. Espectro electrénico de {[(H20)Cu(p-EGTA)Cu(H20)(1-4,4"-bipy)] - 5SH20}n
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Figura 107. Espectro RSE de [(H2O)(dapyr)Cu(pn2-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H2O.
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Figura 108. Espectro RSE de {[(2,4’-bipy)Cu(n-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}n.
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Figura 109. Espectro RSE de {[(H2O0)Cu(p>-EGTA)Cu(H>O0)(u»-4,4"-bipy)] - 5SH2O}n.
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ITII.3. Compuestos ternarios que incorporan dos atomos de
nitrogeno heterociclico aportados por el ligando auxiliar a cada

centro metalico del quelato Cu(p-EGTA)Cu.

En lo que sigue, se presentan y discuten los resultados relativos a cinco
compuestos que tienen en comun el detalle que se indica en el enunciado de
este epigrafe. Desde un punto de vista sistemdtico, estos compuestos se
agrupan en tres apartados, dependiendo de que los nitrégenos heterociclicos
incorporados por el ligando auxiliar a cada centro metalico de la unidad
dinuclear Cu(u-EGTA)Cu procedan de dos ligandos imidazélicos
(monodentados), una a,0’-diimina aromdatica o un ligando bidentado
asimétrico, que aporte un nitrégeno heterociclico y otro alifatico. Estos
compuestos guardan una estrecha relacion con [(en)Cu(n2-EGTA)Cu(en)] - 4H>O
[23], donde el ligando quelante bidentado etilendiamina (en) incorpora dos
atomos de nitrégeno alifaticos al entorno de cada atomo de cobre(Il) quelados

por el mismo ligando EGTA.

/\\N/

2,2’-Bipiridina (2,2’-bipy) 1,10-Fenantrolina (phen)

N

NH,

3,4,7,8-Tetrametil-1,10-fenantrolina (TMphen) Histamina (HisNH>)
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I11.3.1. [(Him)2Cu(uz-EGTA)Cu(Him);] - 4H,0

El conocimiento de la estructura del compuesto [(en)Cu(pe-
EGTA)Cu(en)] - 4H>O sugeria la posibilidad de incorporar dos nitrégenos
heterociclicos a cada centro metdlico del quelato Cu(u-EGTA)Cu. Los
antecedentes disponibles con compuestos relacionados de tipo mononuclear,
como por ejemplo, utilizando el quelato iminodiacetatocobre(Il), Cu(IDA),
sugieren la viabilidad de incorporar dos nitrégenos heterociclicos que,
presumiblemente, ocuparian dos de las cuatro posiciones mdas préximas al
entorno de cada centro de cobre(II), utilizando ligandos monodentados, como
es el caso del imidazol, o bien ligandos bidentados, tipo a,a’-diimina aromatica
(tipo 2,2'-bipiridina, 1,10-fenantrolina o ligandos analogos). No menos
interesante resulta usar diaminas “asimétricas” (arilalquilicas), capaces de
aportar un nitrégeno heterociclico y otro alifatico. La incorporaciéon de dos
ligandos imidazodlicos al quelato Cu(IDA) produce un compuesto dinuclear,
extremadamente soluble en agua, que ha sido obtenido usando un considerable
exceso de ligando imidazélico. En el presente estudio se optd por iniciar los
ensayos de sintesis del pretendido compuesto usando como ligando auxiliar el
imidazol (Him) en cantidad estequiométrica con respecto al quelato Cu(po-
EGTA)Cu (resultante de la apropiada reaccion entre carbonato basico de cobre
y H4EGTA). También se llevd a cabo una estrategia similar con un 10% de
exceso de ligando imidazélico. Ambos ensayos de sintesis permitieron obtener
el compuesto que se describe en este apartado, con un rendimiento aceptable

(proximo al 60%).

176 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

El compuesto [(Him).Cu(u-EGTA)Cu(Him)z]- 4H>O (monoclinico,
grupo espacial P21/c, 293(2) K, R1 = 0.029, tabla 30) consiste en moléculas
dinucleares centrosimétricas donde cada atomo de cobre(ll) tiene una
hexacoordinaciéon octaédrica asimétricamente alargada, tipo 4+1+1* (figura 110,
tabla 31). Este entorno, donde los ligandos Him aportan dos de los cuatro
atomos mas proximos al metal, se complementa con la coordinacién
tetradentada tripode de cada semi-ligando EGTA, en conformacién forzada
NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical). Esta conformacién contrasta con la
referida como mer-NO2+O(éter, apical), que corresponde al quelato dinuclear
sin ligando auxiliar (ver epigrafe III.1) y a todos los compuestos descritos en la
parte III.2, donde s6lo un atomo de nitrégeno es aportado por el ligando
auxiliar al entorno de cada centro metalico del quelato Cu(po-EGTA)Cu. Por el
contrario, también en el compuesto [(en)Cu(u-EGTA)Cu(en)]- 4HO Ila
conformaciéon de cada semi-ligando EGTA es NO+O(carboxilato,
apical)+O(éter, apical). Interesa también notar que en ambos quelatos
relacionados, con dos nitrégenos del ligando auxiliar por metal, las distancias
de los enlaces trans-apicales son desiguales conforme a Cu-O(carboxilato,
apical) < Cu-Of(éter, apical), lo que debe atribuirse a la carga formal negativa del
grupo carboxilato y a la electroneutralidad del dador O(éter) y, también, a la
diferente elasticidad de los anillos quelato Cu(II)-glicinato (casi plano) y Cu(Il)-
(1,2-aminoetiléter) (plegable), ambos de cinco miembros. En el compuesto que
nos ocupa la tetragonalidad es T = 0.81. El caricter “forzado” de la
conformacion NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical) se deduce de la
distancia de sus enlaces Cul-N1(EGTA) 2.086(2) A, significativamente mas
larga que las de los enlaces Cu-N(Him) en este compuesto (1.981(2) y 2.012(2)
A), asi como de las distancias Cu-N(EGTA) en aquellos compuestos donde cada
semiquelante EGTA adopta la conformacion mer-NO2+O(éter, apical) (1.974 -

2.024 A). Por otra parte, como cabe esperar de la cis-coordinacién de los dos
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ligandos imidazélicos, que representa un notable factor estérico, se tiene que
ambos ligandos se disponen aproximadamente perpendiculares entre si en el
compuesto investigado (angulo diedro 87.8°) y, ademds, definen angulos
diedros abiertos con el plano medio definido por los cuatro dadores mas
proximos al atomo metdlico (32.85° y 78.34°). Una revision reciente de
compuestos conteniendo el fragmento cis-Cu(Him)> revela que los planos de
ambos ligandos definen dngulos comprendidos entre 52.3° y 89.2° (doce casos
conocidos). En contraste, la mayor parte de los numerosos compuestos
conteniendo el fragmento trans-Cu(Him)> contiene sus ligandos imidazdlicos
dispuestos de manera aproximadamente coplanar. La estructura del cristal
consiste en una red 3D (figura 111) estabilizada por enlaces de hidrégeno,
donde los grupos polares -N-H de Him y O-H de agua actdan como dadores
para atomos de oxigeno de grupos carboxilato (coordinados o no coordinados)
o de una molécula de agua no coordinada.

Tabla 30. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(Him)>Cu(po-
EGTA)Cu(Him)2] - 4H20.

Formula empirica CosH1aCuoN10014
Peso molecular 847.79
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 8.6573(10)

b (A) 18.391(2)

c(A) 11.7850(13)

a(9) 90

B (°) 108.549(2)

(%) 90

Volumen (A3) 1778.9(3)

Z; densidad (g cm) 2;1.583
Coeficiente de absorcién (mm) 1.275

F(000) 880
Dimensiones del cristal (mm?3) 0.43 x0.13 x 0.11
Reflexiones medidas / independientes 3641 / 3641
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 3641 / 0/ 235
Bondad del ajuste sobre F? 1.059

indices R finales [I>25(I)] R; = 0.0291, wR, = 0.0711

Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 0.522 y -0.308
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Tabla 31. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
[(Him)>Cu(p2-EGTA)Cu(Him)] - 4H-O.

Cu(1)-O(4) 1.962(2) O(4)-Cu(1)-N(21) 87.85(8)
Cu(1)-N(21) 1.981(2) O(4)-Cu(1)-N(31) 166.13(8)
Cu(1)-N(31) 2.013(2) N(21)-Cu(1)-N(31) 93.56(8)
Cu(1)-N(1) 2.086(2) O(4)-Cu(1)-N(1) 83.70(7)
Cu(1)-O(8) 2.337(2) N(21)-Cu(1)-N(1) 169.70(8)
Cu(1)-0(12) 2.609(2) N(31)-Cu(1)-N(1) 96.05(8)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.266 0O(4)-Cu(1)-O(8) 99.18(7)
N(21)-Cu(1)-O(8) 100.21(7)
N@1)-Cu(1)-0() 94.16(7)
N(1)-Cu(1)-O(8) 75.43(7)
O(4)-Cu(1)-0(12) 82.84(7)
N(21)-Cu(1)-0(12) 110.66(7)
N(31)-Cu(1)-0(12) 83.75(7)
N(1)-Cu(1)-O(12) 74.18(6)
O(8)-Cu(1)-O(12) 149.12(6)
#1 -x+1, -y, -z+1
D-H---A d(D-H) dH--A) d(D---A) <(DHA)
N(33)-H(33) - O(9)#2 0.85 2.02 2.806(3) 153.0
N(23)-H(23) --O(1)#1 0.89 1.93 2.805(3) 165.6
0O(2)-H(2B) - O(4)#1 1.00 2.05 3.047(3) 169.3
O(2)-H(2A) --O(9)#2 0.94 1.99 2.899(3) 160.0
0O(1)-H(1B) - - O(8)#3 0.84 1.98 2.796(3) 163.2
0O(1)-H(1A) --O(5)#4 0.88 2.01 2.811(3) 150.7

#1 -x+1, -y, -z+1; #2 x-1, -y+1/2, z-1/2; #3 x, y, z-1; #4 -x+2, -y, -z+1
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Figura 110. Unidad asimétrica de [(Him)>Cu(p-EGTA)Cu(Him),] - 4H>O. Moléculas de agua no
coordinada omitidas por claridad.

Figura 111. Contribucién de los enlaces de hidrégeno en la construccién del cristal de
[(Him)>Cu(p2-EGTA)Cu(Him)] - 4H-O.
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El comportamiento termogravimétrico del compuesto [(Him)>Cu(po-
EGTA)Cu(Him)z] - 4H>O muestra cuatro etapas desiguales (figura 112). En la
primera (93-165 °C) se pierde s6lo agua (9.869%) en proporcién algo superior a
lo estimado para la eliminacién de 4 H>O (8.500%). La segunda etapa (165-285
°C) es la mas cuantiosa (pérdida experimental del orden del 40%) y produce
so6lo HO, CO2 y CO, mientras que las dos restantes etapas piroliticas (285-420 y
420-510 °C) producen estos gases méas N2O y trazas de CHy o también NO y
NOg, para dar un residuo de CuO (calculado 18.766%, experimental 17.858%).
Este comportamiento sugiere que la pir6lisis de los ligandos organicos se inicia
afectando a la descarboximetilacion pirolitica de brazos carboximetilicos de
EGTA, sin implicar a su contenido en nitrégeno, aunque evidentemente la

combustién de ambos ligandos organicos acaba solapandose.
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Figura 112. Andlisis termogravimétrico de [(Him)>Cu(p2-EGTA)Cu(Him),] - 4H>O. Curva de TG
en funcién de la temperatura.
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El espectro FT-IR de este compuesto (figura 113) muestra por encima de
3000 cm, una intensa y ensanchada absorcién, donde contribuyen los modos
de tension antisimétrica y simétrica del agua. Un pico a 3115 cm puede
asignarse a la tensién del enlace N-H imidazdlico. La tension v(C-H) de Him da
un pico débil a 2973 cm? adosado a una banda mds intensa con maxima
absorcion a 2952 cm, con un hombro préximo a 2925 cm, debida a la tension
antisimétrica de grupos CH». El correspondiente modo simétrico debe ser
responsable de absorciones menos intensas, centradas a 2887 y 2862 cm.
Préxima a 1600 cml, se observa una intensa y ensanchada banda, con picos a
1661 y 1586 cml, de origen esqueletal, asociados a Him, ademas de otros, a 1623
y 1608 cm asignables a la deformacion de tijera del agua y a la tension
antisimétrica de grupos carboxilato. La deformacién del croméforo N-H “en el
plano” del ligando imidazdlico, §(IN-H), es responsable de una banda débil que
se observa con claridad a 1539 cm. Es interesante notar cémo la banda
correspondiente a la tensién simétrica de grupos carboxilato muestra dos picos,
a 1399 y 1385 cm’!, indicando la posibilidad de que existan dos “categorias” de
grupos carboxilato, lo que se corresponde con la existencia de grupos
carboxilato coordinados al cobre(Il) en posiciones ecuatorial y apical, segin
revela el estudio cristalografico. Es probable que el modo de tension
antisimétrico del cromoéforo C-O-C absorba a 1070 cm!, en una banda de

moderada intensidad que presenta un hombro o pico a 1100 cm-1.

El espectro electrénico de este compuesto (figura 114) muestra una banda
d-d con maxima absorcién a 12500 cm!, que se acompafia de un hombro hacia
10000 cm. El espectro RSE (figura 115) es de tipo quasi-isotrépico con gi,2
2.08, acorde con un estado fundamental dx2y? para el cobre(Il) y una disposicién
desalineada de los cromoéforos proximos en la red cristalina. El momento

magnético efectivo a temperatura ambiente es pcy = 1.68 MB.

182 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

120

100 -

40
4000

2000
Wavenumber[cm-1]

1
3000

1
1000 400

Figura 113. Espectro FT-IR de [(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)2] - 4H>O. * bandas asignables a
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Figura 114. Espectro electrénico de [(Him)>Cu(u-EGTA)Cu(Him)] - 4H>O.
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Figura 115. Espectro RSE de [(Him)Cu(p-EGTA)Cu(Him),] - 4H>O.
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ITL.3.2. [(2,2’-bipy)Cu(n2-EGTA)Cu(2,2’-bipy)] - nH20, [(phen)Cu(u2-
EGTA)Cu(phen)] -15H20 y [(TMphen)Cu(u2-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H20

[(2,27-bipy) Cu(u-EGTA)Cu(2,2’-bipy)] -nH>0

La sintesis de este compuesto se llevd a cabo en repetidas ocasiones,
obteniendo abundancia de cristales entre los que, a priori, habia algunos
apropiados para un estudio cristalografico. Los datos de andlisis elemental (ver
parte experimental) estdn de acuerdo con un valor de n = 11. Los datos
cristalograficos del mejor cristal tinico investigado, hasta el momento de escribir
estas lineas, que fueron tomados a 293(2) K, revelan una alta hidratacién del
compuesto y sugieren un considerable desorden de buena parte de las
moléculas de agua. La resolucién estructural dio los primeros resultados
aceptables cuando se suprimié parte del agua desordenada hasta un estado
octahidrato. No obstante, el afinamiento estructural sélo fue posible
prescindiendo de la contribucién de todas las moléculas de agua, lo que
condujo a un afinamiento hasta Ry = 0.10 (tabla 32). Se trata de un cristal
monoclinico, grupo espacial P2;1/c, que contiene moléculas dinucleares no
centrosimétricas, donde el entorno hexacoordinado de cada centro metélico lo
integran un semi-ligando EGTA, tetradentado-tripode, y un ligando auxiliar
quelante 2,2'-bipiridina (figura 116, tabla 33). Aun cuando los resultados
estructurales disponibles para este compuesto son, desde luego, provisionales,
permiten averiguar que la conformacion de cada semi-ligando EGTA es de tipo
NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical), en consonancia con lo establecido
para los compuestos relacionados conteniendo dos ligandos imidazdlicos o un
quelante etilendiamina como ligando auxiliar para cada centro metalico del
fragmento Cu(p-EGTA)Cu. Con los datos disponibles, es también posible
proponer que la construcciéon del cristal consiste en cadenas generadas por

traslacion, a lo largo del eje ¢, donde las moléculas dinucleares se asocian
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apilando sus ligandos 2,2"-bipy (figura 117). Este apilamiento implica al ligando
2,2"-bipy del centro Cul de una molécula con el ligando 2,2’-bipy del centro
Cu2 de la molécula siguiente, en la cadena multiapilada. La disposicién de los
anillos implicados no es paralela (o« = 3.5 6 9.3°) pero los angulos de
deslizamiento son inferiores a 25° y la distancia media interplanar es del orden
de 3.4 6 3.6 A, respectivamente, estando las distancias centroide-centroide por
debajo de 3.8 A. El cristal debe consistir en una asociacién de estas cadenas por

enlaces de hidrégeno, implicando a las moléculas de agua entre si y/o con

oxigenos carboxilatos de EGTA como aceptores.

Tabla 32. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(2,2"-bipy)Cu(pe-
EGTA)Cu(2,2"-bipy)] - nH:O.

Formula empirica C54H56CuaNgO1o
Peso molecular 814.11
Temperatura (K) 293(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 12.5998(13)

b (A) 17.9074(18)

c (A) 20.255(2)

a(°) 90

B (°) 105.100(2)

(%) i 90

Volumen (A3) 4412.3(8)

Z; densidad (g cm) 4;1.445
Coeficiente de absorciéon (mm) 1.041

F(000) 2000
Dimensiones del cristal (mm3) 0.35x 0.27 x 0.18
Reflexiones medidas / independientes 27730 / 10129
Correccion de absorciéon SADABS

Datos / restricciones / parametros 10129 / 72 / 469
Bondad del ajuste sobre F? 1.027

Indices R finales [I>26(I)] R; =0.1019, wR; =0.2220
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3) 1.456 y -1.703
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Tabla 33. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones m,m de apilamiento en [(2,2’-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,2’-bipy)] - nHO.

1.940(6)
1.994(7)
2.059(8)
2.065(6)
2.322(6)
2.538(4)

Cu(2)-0(25)
Cu(2)-N(50)
Cu(2)-N(39)
Cu(2)-N(18)
Cu(2)-0(21)
Cu(2)-0(15)

1.954(5)
1.975(5)
2.030(4)
2.048(6)
2.261(4)
2.664(4)

Cu(1)-O(8)

Cu(1)-N(38)
Cu(1)-N(27)

Cu(1)-N(1)

Cu(1)-0(4)

Cu(1)-0(12)
Cu(1)-Cu(2)

6.470

90.3(3)
162.4(2)
81.7(3)
85.3(2)
170.3(2)
104.8(3)
102.9(2)
97.2(3)
93.7(2)
75.4(2)
84.15(16)
113.13(19)

O(25)-Cu(2)-N(50)
O(25)-Cu(2)-N(39)
N(50)-Cu(2)-N(39)
O(25)-Cu(2)-N(18)
N(50)-Cu(2)-N(18)
N(39)-Cu(2)-N(18)

0(25)-Cu(2)-0(21)

90.1(2)
154.7(2)
81.44(18)

O(8)-Cu(1)-N(38)
O(8)-Cu(1)-N(27)

N(38)-Cu(1)-N(27)
O(8)-Cu(1)-N(1)

84.8(3)
167.2(2)
107.9(2)

108.70(18)

N(38)-Cu(1)-N(1)
N(27)-Cu(1)-N(1)
O(8)-Cu(1)-O(4)

N(38)-Cu(1)-O(4)
N(27)-Cu(1)-O(4)
N(1)-Cu(1)-O(4)

O(8)-Cu(1)-O(12)

N(50)-Cu(2)-O(21)
N(39)-Cu(2)-O(21)
N(18)-Cu(2)-O(21)
0(25)-Cu(2)-O(15)
N(50)-Cu(2)-O(15)

93.51(18)
95.69(17)

77.1(2)
78.87(18)
117.27(18)

N(38)-Cu(1)-O(12)

84.6(2)
75.12(16)

N(39)-Cu(2)-O(15)

83.89(16)
73.29(19)
148.64(17)

N(27)-Cu(1)-O(12)
N(1)-Cu(1)-O(12)
O(4)-Cu(1)-0(12)

N(18)-Cu(2)-O(15)
O(21)-Cu(2)-O(15)

149.0(2)
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Tabla 33 (cont.). Distancias (A) y &ngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e

interacciones n,n de apilamiento en [(2,2'-bipy)Cu(p-EGTA)Cu(2,2’-bipy)] - nH-O.

\\\C u
N \\““ ""I

.\

N—=—
\__#
N l,,l,”'l \\\\\ N
Cu
Interacciones-m,n de apilamiento en
[(2,2"-bipy)Cu(p2-EGTA)Cu(2,2"-bipy)] - nHO
Anillo (N27), 2,2"-bipy / Anillo (N50), 2,2"-bipy Intermolecular
Codigo de simetria x,3/2-y,-1/2+z
de-c (A) / a () 3.79 /9.26
do-1Pr(A)/ B (°) 3.54 / 11.57
de-1Py (A) /v () 3.71 / 20.77
Anillo (N38), 2,2"-bipy / Anillo (N39), 2,2"-bipy Intermolecular
Codigo de simetria x,3/2-y,-1/2+z
de-c (A) / a () 3.68 /3.48
do-LPi (A) / B (°) 3.36 / 23.20
der-LPy (A) / v (©) 3.38 / 24.01
Anillo (N39), 2,2’-bipy / Anillo (N38), 2,2"-bipy Intermolecular
Codigo de simetria x,3/2-y,1/2+z
dc-c (A) / o (°) 3.68 /3.48
do-LPr(A)/ B (°) 3.38 / 24.01
der-LPy (A) / v ) 3.36 / 23.20
Anillo (N50), 2,2"-bipy / Anillo (N27), 2,2"-bipy Intermolecular
Codigo de simetria x,3/2-y,1/2+z
de-c (A) / a () 3.79 /9.26
dg-1Pr(A)/ B (°) 3.71/ 20.77
der-LPy (A) /7 (©) 3.54 / 11.57
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Figura 117. Cadena formada por asociacién de unidades dinucleares mediante apilamiento n,n
entre ligandos 2,2’-bipy en el cristal de [(2,2"-bipy)Cu(12-EGTA)Cu(2,2"-bipy)] - nHO.
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La curva termogravimétrica de una muestra de este compuesto muestra
cuatro etapas (figura 118). Durante las dos primeras (50-135 y 135-185 °C), se
pierde H>O o H>O y algo de CO», con un peso global préoximo al 14%, acorde
con un grado de hidratacién n = 7.5. La tercera etapa (185-265 °C) es la mas
importante (pérdida 50.8%) y produce CO>, H2O, COy, tal vez, algo de N>O. Se
sigue de una etapa adicional pirolitica donde, ademas, se produce NO y deja un

residuo de CuO (calculado 18.20%, experimental 19.23%).

TGA
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Figura 118. Analisis termogravimétrico de [(2,2"-bipy)Cu(u-EGTA)Cu(2,2"-bipy)] - nH>O. Curva
de TG en funcién de la temperatura.

El espectro FT-IR de este compuesto (figura 119) muestra con claridad el
elevado estado de hidratacién del compuesto, con la presencia de una intensa y
ensanchada banda por encima de 3000 cm™! con maxima absorcion a 3434 cm! y
un hombro préximo a 3250 cm. Préxima a 1600 cml, se observa una intensa y
ensanchada banda con picos a 1645, 1610 y 1593 cm-!, que deben asignarse a un
origen esqueletal vinculado al ligando 2,2’-bipy, la deformacion de tijera del

agua y la tension antisimétrica de grupos carboxilato. El modo de tensién
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simétrico de este ultimo cromoéforo produce una banda con maxima absorcion a
1386 cm ! acompafiada de un hombro préoximo a 1380 cm, que, una vez mas,
sugiere la presencia de dos categorias o tipos de grupos carboxilato. La tensién
antisimétrica del cromoéforo C-O-C asociado a la funciéon éter puede ser
responsable de dos bandas definidas con similar intensidad a 1106 y 1088 cm-.
Dos picos definidos, a 775 y 733 cm'l, pueden ser atribuidos a la deformacion

“fuera del plano” de cromoéforos C-H aromaticos.
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Figura 119. Espectro FT-IR de [(2,2'-bipy)Cu(n-EGTA)Cu(2,2’-bipy)]- nH>O. * bandas
asignables a v.s(C-O-C).

El espectro electrénico (figura 120) muestra una banda d-d con maxima
absorcion a 14685 cm? y un hombro a 10775 cm. El espectro RSE de una
muestra policristalina (figura 121) de este compuesto es de tipo quasi-isotrépico
con gi/2 2.08, acorde con un estado fundamental dx2y? para el atomo de cobre(II)
y con un desalineamiento de los ejes moleculares locales en el cristal. No se

dispone de datos de susceptibilidad magnética.
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Figura 120. Espectro electrénico de [(2,2"-bipy)Cu(p-EGTA)Cu(2,2’-bipy)] - nH-O.

Comment: 4:3305.7 2:3364.4 3:3385.4
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Figura 121. Espectro RSE de [(2,2"-bipy)Cu(n2-EGTA)Cu(2,2’-bipy)] - nH-O.
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[(phen)Cu(-EGTA)Cu(phen)] -15H>0

El cristal de [(phen)Cu(p2-EGTA)Cu(phen)] - 15H>0 ha sido investigado a
200(2) K. Se trata de un cristal monoclinico, grupo espacial C2/c y la estructura
ha sido afinada hasta un valor de R; = 0.042 (tabla 34). El cristal consiste en
moléculas dinucleares centrosimétricas, donde la hexacoordinacién de cada
atomo de cobre(Il) la integran un semi-ligando EGTA, tetradentado-tripode, en
conformacién NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical) y los dos nitrégenos de
1,10-fenantrolina, que producen dos de los cuatro enlaces mas cortos del
entorno del cobre(Il) (figura 122, tabla 35). Es interesante notar que ambos
enlaces Cu-N(phen) son algo desiguales, de modo que el enlace Cu-N(EGTA)
estd comprendido entre ambos, muy préoximo al més largo enlace Cu-N(phen).
También debe notarse que los enlaces trans-apicales son relativamente cortos.
La tetragonalidad es, por consiguiente, un poco menor que en los compuestos
estrechamente relacionados (T = 0.83). El angulo diedro entre el ligando plano
phen y el plano medio de los cuatro dadores mas préximos al cobre(Il) es de
11.05°. El cristal consiste en cadenas multiapiladas donde los ligandos phen de
moléculas adyacentes se involucran en interacciones n,m, apilando sus anillos-Ce
a lo largo del eje ¢ (figura 123). Los parametros de esta interaccion revelan la
disposicion paralela de los anillos apilados (oo = 0.00°), un moderado
deslizamiento (B =y = 17.75°) y una distancia interplanar de apilamiento de 3.50
A. La distancia entre centroides de los anillos apilados es 3.67 A. Estas cadenas
se conectan en una red, implicando las quince moléculas de agua por molécula
dinuclear del complejo que se asocian entre si o con oxigenos carboxilato
coordinados o no coordinados. Una de las moléculas de agua (O8W) ocupa una

posicién especial.
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Tabla 34. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(phen)Cu(p.-
EGTA)Cu(phen)] - 15H-O.

Formula empirica CssHe6CuaNgO25
Peso molecular 1134.05
Temperatura (K) 200(2)

A(A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, C2/c
a(A) 14.006(3)

b (A) 19.174(3)

c (A) 19.176(4)

a (%) 90

B (°) 99.498(5)

7 (%) i 90

Volumen (A3) 5079.1(17)

Z; densidad (g cm) 4;1.483
Coeficiente de absorcion (mm-?) 0.927

F(000) 2376
Dimensiones del cristal (mm3) 0.43 x0.29 x 0.15
Reflexiones medidas / independientes 11478 / 5225
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 5225 /0 / 321

Bondad del ajuste sobre F2 1.074

Indices R finales [I>25(I)] R; = 0.0418, wR, = 0.0866
Mayores diferencias entre pico y hueco (e A3) 0.657 y -0.583

Tabla 35. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones 7,n de apilamiento en [(phen)Cu(p-EGTA)Cu(phen)] - 15H;0.

Cu(1)-0(21) 1.971(2) 0(21)-Cu(1)-N(12) 91.53(11)
Cu(1)-N(12) 1.997(3) O(21)-Cu(1)-N(1) 85.16(11)
Cu(1)-N(1) 2.054(3) N(12)-Cu(1)-N(1) 175.65(12)
Cu(1)-N(11) 2.056(3) O(21)-Cu(1)-N(11) 161.49(11)
Cu(1)-0(11) 2.227(2) N(12)-Cu(1)-N(11) 81.85(12)
Cu(1)-0(31) 2.630(2) N(1)-Cu(1)-N(11) 102.14(12)
Cu(1)-Cu(1)#1 6.580 O(21)-Cu(1)-O(11) 99.58(10)
N(12)-Cu(1)-O(11) 100.89(10)
N(1)-Cu(1)-O(11) 76.94(10)
N(11)-Cu(1)-O(11) 98.64(10)
O(21)-Cu(1)-O(31) 80.93(9)
N(12)-Cu(1)-O(31) 107.31(10)
N(1)-Cu(1)-O(31) 74.99(10)
N(11)-Cu(1)-O(31) 84.56(9)
O(11)-Cu(1)-O(31) 151.78(9)

#1-x,y,-z+1/2
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Tabla 35 (cont.). Distancias (A) y 4ngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e

interacciones 7,n de apilamiento en [(phen)Cu(p-EGTA)Cu(phen)] - 15H;O.

D-H-A dD-H) dH-A) dD-A) <(DHA)
O(1)-H(1A) --O(21) 0.96 1.95 2.873(4) 162.6
O(1)-H(1A) - O(22) 0.96 2.60 3.373(4) 138.0
O(1)-H(1B) - O(11)#2 0.92 1.80 2.719(3) 174.0
O(2)-H(QA) - O(12)#3 0.98 1.83 2.801(4) 1705
O(2)-H(2B) - O(5) 0.77 2.18 2.781(5) 135.6
O(3)-HB3A) -O(1) 0.86 1.93 2.738(4) 156.8
O(3)-H(3B) - O(3)#1 0.79 2.00 2.785(6) 167.3
O(4)-H(4A) -O@) 0.88 1.96 2.836(5) 1718
O(4)-H(4B) - O(22) 0.76 2.16 2.865(4) 154.2
O(5)-H(5A) --O(6) 0.97 1.84 2.801(5) 1685
O(5)-H(5B) - O(2) 0.76 2.03 2.781(5) 170.8
O(6)-H(6A) - O(4) 0.93 1.94 2.841(5) 161.0
O(6)-H(6B) - O(7) 1.14 173 2.791(5) 1525
O(7)-H(7A) - O(1)#1 0.99 1.92 2.873(5) 158.8
O(7)-H(7B) -~ O(12)#4 0.99 1.78 2.741(5) 161.8
O(8)-H(8A) - O(5) 1.00 1.74 2.725(4) 1655

#1-x,y,-z+1/2;, #2 -x+1/2, -y+1/2, -z+1; #3 x, -y+1, z-1/2; #4 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2

1
N, "y,

\‘\\

Interacciones-n,n de apilamiento en [(phen)Cu(u,-EGTA)Cu(phen)] - 15H,O

Anillo Cs, phen / Anillo Cs, phen Intermolecular
Codigo de simetria -x, 1-y, 1-z
de-c (A) / o () 3.67 / 0.00
de-LPi(A) / B () 3.50 / 17.75
der-LPy (A) /v (°) 3.50 / 17.75
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Figura 122. Unidad asimétrica de [(phen)Cu(u2-EGTA)Cu(phen)] - 15H>O. Moléculas de agua no
coordinada omitidas por claridad.

Figura 123. Cadena formada por asociacion de moléculas complejas mediante interacciones m,n
apilando anillos Cs de ligandos phen en el cristal de [(phen)Cu(u-EGTA)Cu(phen)] - 15H,O.
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Figura 124. Cristales con aristas definidas (foto superior), romas (foto central) y de tamafio
apreciable (foto inferior) de [(phen)Cu(u-EGTA)Cu(phen)] - 15H,0.

196 Carolina Alarcon Payer



Resultados y discusion

El cristal de [(phen)Cu(u-EGTA)Cu(phen)]:- 15H>O es altamente
hidratado y su contenido en agua se muestra tan 14abil que, incluso en el seno de
la disolucién donde se forma, el calor del foco de luz de la lupa con que se
observa produce una redisolucién parcial del producto de modo que los
cristales resultan con aristas apreciablemente mas romas. No obstante, los
cristales se desarrollan hasta tamafios muy considerables (figura 124). La
labilidad del agua contenida en este cristal se pone también de manifiesto en los
resultados del andlisis elemental, acordes con un estado de hidratacién con n =
9 (ver parte experimental) asi como en la curva termogravimétrica de una
muestra del producto en corriente de aire seco (figura 125), que presenta cuatro
etapas, de las que las dos primeras corresponden a la pérdida de agua (s6lo) o
de agua y algo de COz. Los porcentajes experimentales de pérdida de peso en
estas etapas (35-140 y 140-210 °C; 9.422 y 6.238%) son proximos a los calculados
para las pérdidas de seis y de tres moléculas de agua, respectivamente (10.536 y
5.268%). Las etapas piroliticas (210- 340 y 340-535 °C) producen CO,, H.O, CO
y, tal vez, N2O o estos gases mas NO y trazas de NO; y CHs, para dejar un
residuo de CuO (experimental 16.259%, calculado 16.681%). Notese que la
pérdida global de las dos primeras etapas (15.660%) es muy préxima a la

calculada (15.804%) para la eliminacién de nueve moléculas de agua.

El espectro FT-IR de [(phen)Cu(u2-EGTA)Cu(phen)] - 15H>O (figura 126)
muestra, por encima de 3000 cm, la intensa, ensanchada y asimétrica banda
debida esencialmente a los modos de tensién simétrica y antisimétrica de agua,
con maxima absorcion a 3418 cm y un hombro hacia 3280 cm!. Por debajo de
3000 cm! absorbe la tension v(C-H) de arométicos y los modos de tensién
antisimétrica y simétrica de grupos metileno, a 2973, 2925 y 2880 cm1. Entre
1600 y 1700 cm! se observa una intensa banda con picos a 1656, 1632 y 1606
cml, asignables a un modo esqueletal del ligando phen, la deformacién de tijera

del agua y la tensiéon antisimétrica de grupos carboxilato. A 1394 cm se
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observa la banda de la tensién simétrica de grupos carboxilato, acompafiada de
un hombro, hacia 1380 cm, que seria indicativa de la presencia de dos
categorias de grupos carboxilato. Dos bandas definidas, algo solapadas, con
maxima absorcion a 1107 y 1090 cm, serian atribuibles a la tensién
antisimétrica del croméforo C-O-C de la funcién éter. Dos picos definidos a 856
y 724 cm’! son atribuibles a la deformacién “fuera del plano”, n(C-H), de los
cromoéforos de fenantrolina (los dos H adyacentes y los tres H adyacentes,

respectivamente [38]).
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Figura 125. Analisis termogravimétrico de [(phen)Cu(p-EGTA)Cu(phen)] - 15H>O. Curva de TG
en funcién de la temperatura.
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Figura 126. Espectro FT-IR de [(phen)Cu(p-EGTA)Cu(phen)] - 15H2O. * bandas asignables a
Vas(C-O-C).
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El espectro electrénico de este compuesto (figura 127) muestra una
banda d-d con maximos a 14600 y 10040 cm! y el espectro RSE (figura 128) es
de tipo isotrépico con giso 2.13, acorde con un estado fundamental dx2y? para el
cobre(Il) y una disposicién no alineada de los ejes moleculares locales en el

cristal. El momento magnético efectivo a temperatura ambiente es pcy = 1.73

MB.
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Figura 127. Espectro electrénico de [(phen)Cu(p2-EGTA)Cu(phen)] - 15H-O.
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Figura 128. Espectro RSE de [(phen)Cu(u-EGTA)Cu(phen)] - 15H>0.
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[(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H20

El cristal de [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H2O (figura 129) ha
sido estudiado con datos tomados a 150(2) K. Pertenece al sistema monoclinico,
grupo espacial P2;/c y la estructura ha sido afinada hasta un valor de Ry = 0.041
(tabla 36). Los datos cristalograficos revelan que el compuesto consiste en
moléculas dinucleares centrosimétricas que se acompafian de agua no
coordinada, hasta satisfacer un estado octahidrato (figura 130). El dtomo de
cobre(Il) presenta una coordinacién tipo 4+1+1* (tabla 37), integrada por un
semi-ligando EGTA en conformacién NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical)
y por el ligando auxiliar 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolina (TMphen), que
satisface con sus nitrégenos dos posiciones de coordinacion entre las cuatro mas
préoximas al centro metalico. Los enlaces Cu-N(TMphen) son algo desiguales,
pero menos que en el compuesto analogo derivado de phen y ambos maés cortos
que el enlace Cu-N(EGTA). La magnitud de este Gltimo enlace (2.081(2) A)
revela la conformacién tensionada del semi-ligando EGTA como consecuencia
de la afinidad de los atomos N fenantrolinicos por ocupar dos de entre las
cuatro posiciones mas préoximas del entorno del metal. Una vez mas, el enlace
trans-apical Cu-O(carboxilato) (2.291(2) A) es significativamente mas corto que
el enlace Cu-O(éter) (2.720(2) A), que se aproxima lo bastante a la suma de los
radios de van der Waals de Cu y de O como para ser considerado una débil
interaccion. La tetragonalidad de este entorno es T = 0.80. En esta molécula el
angulo diedro entre el plano de TMphen y el plano medio de los cuatro dadores
mas proximos al cobre(Il) es de tan s6lo 3.58°. El cristal consiste en cadenas de
moléculas dinucleares que se extienden a lo largo del eje 4, implicadas en un
multiapilamiento que involucra ligandos TMphen de dos semimoléculas

adyacentes (figura 131). En este multiapilamiento participan el anillo Cs de una
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semimolécula y uno de los anillos nitrogenados de la molécula adyacente, de
modo que dos ligandos TMphen se implican en una doble interaccion m,n. Cada
una de estas interacciones dispone los anillos implicados casi en paralelo (o =
0.72°) y moderadamente deslizados (B y y = 21.14 y 21.74° o viceversa), con una
distancia interplanar de apilamiento 3.54 A y distancia entre centroides de 3.81
A. Finalmente, el cristal se construye, probablemente, involucrando estas

cadenas y el agua no coordinada en una red de enlaces de hidrégeno.

Figura 129. Cristales de [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H,O.
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Tabla 36. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(TMphen)Cu(p.-
EGTA)Cu(TMphen)] - 8HO.

Formula empirica C46 HesCuN6Oss
Peso molecular 1120.14
Temperatura (K) 150(2)

A (A) 0.71073

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, P2;/c
a(A) 11.867(3)

b (A) 23.335(5)

c (A) 10.050(2)

a (%) 90

B (°) 101.776(3)

v (%) i 90

Volumen (A3) 2724.5(10)

Z; densidad (g cm) 2;1.365
Coeficiente de absorcion (mm) 0.854

F(000) 1176
Dimensiones del cristal (mm3) 0.77 x 0.58 x 0.20

Reflexiones medidas / independientes 16467 / 6183

Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 6183 / 0 / 325

Bondad del ajuste sobre F2 1.084

Indices R finales [I>20(I)] R; = 0.0408, wR; = 0.1461
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3)  0.664 y -0.864

Tabla 37. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones m,n de apilamiento en [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H>O.

Cu(1)-O(21) 1.940(1) 0(21)-Cu(1)-N(42) 87.53(6)
Cu(1)-N(42) 1.992(2) 0O(21)-Cu(1)-N(41) 166.98(7)
Cu(1)-N(41) 2.039(2) N(42)-Cu(1)-N(41) 81.53(7)
Cu(1)-N(1) 2.081(2) O(21)-Cu(1)-N(1) 84.95(6)
Cu(1)-O(11) 2.291(2) N(42)-Cu(1)-N(1) 172.05(7)
Cu(1)-O(31) 2.720(2) N(41)-Cu(1)-N(1) 105.59(7)
Cu(1)-Cu(1)#1 7.558 0(21)-Cu(1)-O(11) 99.62(6)
N(42)-Cu(1)-O(11) 107.51(6)
N(41)-Cu(1)-O(11) 90.43(6)
N(1)-Cu(1)-O(11) 76.37(6)
0(21)-Cu(1)-O(31) 85.31(6)
N(42)-Cu(1)-O(31) 101.85(6)
N(41)-Cu(1)-O(31) 90.02(6)
N(1)-Cu(1)-O(31) 74.99(6)
0O(11)-Cu(1)-O(31) 150.37(5)
#1 -x,-y,-z+2
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Tabla 37 (cont.). Distancias (A) y d4ngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno e
interacciones m,n de apilamiento en [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H-O.

D-H-A dD-H) dH-A) dD—A) <(DHA)
O(1)-H(1A) --O(11) 0.81 2.09 2.862(2) 159.2
O(1)-H(1B) - O(12)#2 0.87 1.97 2.817(3) 163.7
O(2)-H(2B) - O(3)#3 113 1.92 2.802(3) 1315
O(3)-HBA) -O(1) 1.03 1.97 2.786(2) 134.1
O(4)-H(4A) - O(22)#4 0.94 1.82 2.742(2) 164.8

#2x,-y+1/2,2-1/2;, #3 x+1,y, z; #4 x+1, -y+1/2,z-1/2

Interacciones-m,n de apilamiento en
[(TMphen)Cu(u,-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H,O

Anillo (N41), TMphen / Anillo C¢, TMphen Intermolecular
Codigo de simetria x,3/2-y,-1/2+z

de-c (A) / o () 3.81 /0.72

do-LPi (A) / B (°) 3.54 / 21.14

der-LPy (A) /v () 3.55 / 21.74
Anillo Cs, TMphen / Anillo (N41), TMphen Intermolecular
Codigo de simetria x,3/2-y,-1/2+z

de-c (A) / a () 3.81/0.72

de-LPi (A) / B (°) 3,55/ 21.74

der- 1Py (A) /7 () 3.54 / 21.14
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Figura 130. Unidad asimétrica de [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H>O. Moléculas de
agua no coordinada omitidas por claridad.

Figura 131. Cadena formada por asociacién de unidades dinucleares mediante apilamiento n, 7
entre ligandos TMphen en el cristal de [(TMphen)Cu(u2-EGTA)Cu(TMphen)] - 8HO.
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La labilidad térmica del compuesto [(TMphen)Cu(p2-
EGTA)Cu(TMphen)] - 8H2O se pone, entre otras cosas, de manifiesto en la
curva termogravimétrica (figura 132) de una experiencia realizada en corriente
de aire seco, que revela una primera pérdida, entre temperatura ambiente y
unos 70 °C, separada de dos etapas piroliticas muy desiguales (170-250 y 250-
440 °C) que conducen a un residuo de CuO (calculado 15.548%, experimental
15.703%). La pérdida de peso de la primera etapa (experimental 4.64%), en la
que so6lo se pierde agua, permite calcular una férmula-TG (véalida para esta
experiencia) acorde con un estado de hidratacion n = 2.66 H>O (calculado para
la pérdida de esta cantidad de agua 4.613%). Por lo deméds, la primera etapa
pirolitica produce COz, H2O y cantidades menores de CO, mientras que la
segunda produce estos gases, 6xidos de nitrégeno (N20O, NO y NO), ademas de

una pequefia cantidad de CHa.

TGA
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Li222mg
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Figura 132. Analisis termogravimétrico de [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H;O. Curva
de TG en funcién de la temperatura.

Carolina Alarcon Payer 205



Resultados y discusion

El espectro FT-IR del compuesto [(TMphen)Cu(u2-EGTA)Cu(TMphen)] -
8H2O (figura 133) muestra, por encima de 3000 cm!, una intensa, ensanchada y
asimétrica banda debida a los modos de tension antisimétrica y simétrica del
agua que absorbe hacia 3450 y 3250 cml. Por debajo de 3000 cm™ se observan
tres picos a 2960, 2926 y 2879 cm’ debidos a modos de tensiéon de cromoéforos
conteniendo enlaces C-H, sin que la resolucion de esta zona recomiende
asignaciones mas detalladas. Una intensa y ensanchada banda, con maximos a
1622 y 1600 cm-!, debe asignarse a la deformacion de tijera del agua y a la
tension antisimétrica de grupos carboxilato, respectivamente, aunque, sin duda,
esta banda enmascara contribuciones esqueletales que, junto con un pico
definido a 1531 cm’, tienen este origen vinculado al ligando TMphen. La
tension simétrica de grupos carboxilato s6lo se manifiesta como una banda
bastante intensa y maxima absorciéon 1391 cm-l. Dos picos de bandas de
intensidad media a, 1110 y 1088 cm-!, son asignables a la tensién antisimétrica
del croméforo C-O-C de la funcién éter y picos de bandas muy definidas a 876 y
827 cm! pueden corresponder a la deformacion “fuera del plano” de los enlaces
C-H de TMphen (el primero a croméforos C-H no adyacentes en C2 y C9 y el

segundo a los cromoéforos C-H adyacentes de C4 y C5, respectivamente) [38].

El espectro de reflectancia de este compuesto (figura 134) muestra una
banda d-d con méaxima absorcién a 15040 cm! que se acompaifia de un hombro
proximo a 11000 cm. El correspondiente espectro RSE de una muestra
policristalina (figura 135) es tipicamente axial, con g, 2.20 y g, 2.06, compatible
con cromoforos octaédricos distorsionados, desalineados en la red cristalina,
conteniendo al ion metalico en el estado fundamental d.2y2. No se dispone de

datos de susceptibilidad magnética.
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Figura 133. Espectro FT-IR de [(TMphen)Cu(p-EGTA)Cu(TMphen)]- 8H,O. * bandas
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Figura 134. Espectro electrénico de [(TMphen)Cu(u-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H>O.
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Figura 135. Espectro RSE de [(TMphen)Cu(p-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H>O.

IIL4. [(HisNH.)Cu(u2-EGTA)Cu(HisNH,)] - 7TH,O

La estructura de este compuesto ha sido establecida con datos tomados a
130(2) K, se trata de un cristal monoclinico, del grupo espacial C2/c, cuya
resolucion se ha afinado hasta un valor Ry = 0.047 (tabla 38). El cristal consiste
en moléculas centrosimétricas acompafiadas de agua no coordinada hasta
formar un compuesto heptahidrato (figura 136). La labilidad de estas moléculas
de agua es tal que la férmula de este compuesto ha sido s6lo establecida a partir
de este estudio cristalografico. El interés estructural de este compuesto es
particularmente notable, toda vez que la histamina (HisNH>) actia como un
quelante dinitrogenado “asimétrico”, en el sentido de que aporta un nitrégeno
heterociclico imidazélico y un nitrégeno amino alifatico, &tomos dadores que
son considerados bases intermedia y dura, respectivamente, en la clasificacion
de Pearson. En efecto, la estructura de la molécula de este compuesto establece
la preferencia coordinante del nitrégeno imidazodlico del ligando auxiliar
HisNH> por la posicion trans al enlace Cu-N(EGTA). Esta forma de

coordinacién representa de por si una preferencia coordinante que viene ha
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confirmar lo establecido con anterioridad por estudios cristalogréficos llevados
a cabo en nuestro Grupo de Investigacion [45, 46, 47]. Tal preferencia
coordinante debe explicarse por el caracter de acido intermedio que tiene el
cobre(Il) y por la mutua afinidad de acidos y bases ambos duros o blandos o
intermedios, segtn el esquema de Pearson. Por otra parte, el &tomo de cobre(II)
presenta, en esta molécula, un entorno de coordinaciéon tipo 4+1+1* (tabla 39),
integrado por un semi-ligando EGTA que acttia como tetradentado tripode en
conformaciéon forzada NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical) y por el
quelante bidentado HisNH»>, que satisface dos de las cuatro posiciones de
coordinacién mdas préximas al metal. Un examen mdas minucioso de las
distancias de enlace en el entorno del cobre(Il) revela que éstas crecen en el
orden Cu-N(imidazdlico) = Cu-O(carboxilato) < Cu-N(alifatico de HisNH>) <
Cu-N(alifatico de EGTA) << Cu-O(carboxilato) < Cu-O(éter). Es decir, la
distancia de enlace Cu-N(alifatico, base dura) (2.018(3) A) es intermedia entre
las distancias Cu-N(imidazdlico, base intermedia) (1.967(3) A) y Cu-N(alifatico,
EGTA), siendo la de este enlace 2.073(3) A, como consecuencia de la
conformacién “forzada” con que cada semi-ligando EGTA quela a un centro de
cobre(Il). En la construccién del cristal, cada semimolécula dinuclear compleja
conecta, como dadora y como aceptora de hidrégeno, con dos semimoléculas
adyacentes, involucrando cada enlace N-H imidazdélico con un O carboxilato-
adyacente. De ese modo, cada molécula dinuclear se asocia a cuatro
semimoléculas adyacentes, extendiendo tales interacciones hasta generar capas
2D paralelas al plano ab del cristal (figura 137). La superposicién de estas capas
en el sentido del eje c origina canales, donde se alojan las moléculas de agua no
coordinada, involucradas en enlaces de hidrégeno con oxigenos carboxilato. El
grupo amino alifatico de los ligandos HisNH> utiliza uno de sus hidrégenos
para interaccionar con un oxigeno O13 de agua, al tiempo que acttia como
aceptor de hidrégeno de otra molécula de agua del mismo tipo, pero de una

unidad asimétrica adyacente.
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Tabla 38. Datos del cristal y de la resolucién y afinamiento estructural de [(HisNH2)Cu(y-
EGTA)Cu(HisNH,)] - 7H0.

Férmula empirica C24H5CusNsOy7
Peso molecular 851.82
Temperatura (K) 130(2)

A(A) 1.54178

Sistema cristalino, grupo espacial Monoclinico, C2/c
a(A) 16.7113(16)

b (A) 10.4738(10)

c (A) 21.158(2)

a(9) 90

B (°) 108.259(6)

(%) 90

Volumen (A3) 3516.8(6)

Z; densidad (g cm) 4;1.609
Coeficiente de absorcién (mm-) 2.239

F(000) 1784
Dimensiones del cristal (mm?3) 0.35x0.15x 0.15
Reflexiones medidas / independientes 7488 / 2377
Correccion de absorcién SADABS

Datos / restricciones / parametros 2377 / 0/ 235
Bondad del ajuste sobre F? 1.070

indices R finales [I>25(I)] R: = 0.0467, wR, = 0.1244
Mayores diferencias entre pico y hueco (e ‘A3 1.026 y -0.455

Tabla 39. Distancias (A) y angulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno en
[(HisNH2)Cu(pn-EGTA)Cu(HisNHy)] - 7H-O.

1)-N(14) 1.967(3) N(14)-Cu(1)-O(8) 90.06(11)
1)-0(8) 1.970(2) N(14)-Cu(1)-N(18) 91.14(12)
1)-N(18) 2.018(3) O(8)-Cu(1)-N(18) 168.18(12)
1)-N(1) 2.073(3) N(14)-Cu(1)-N(1) 174.57(11)
1)-0(4) 2.313(2) O(8)-Cu(1)-N(1) 84.52(10)
1)-0(12) 2.636(2) N(18)-Cu(1)-N(1) 94.20(11)
1)-Cu(1)#1 6.758 N(14)-Cu(1)-O(4) 104.43(10)
O(8)-Cu(1)-O(4) 99.42(9)
N(18)-Cu(1)-O(4) 91.67(11)
N(1)-Cu(1)-O(4) 76.43(10)
N(14)-Cu(1)-O(12) 103.62(9)
O(8)-Cu(1)-O(12) 81.68(9)
N(18)-Cu(1)-O(12) 86.61(11)
N(1)-Cu(1)-0(12) 75.76(9)
O(4)-Cu(1)-0(12) 151.93(8)

#1-x,y,-z+1/2
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Tabla 39 (cont.). Distancias (A) y d&ngulos (°) de enlace y datos relativos a enlaces de hidrégeno

en [(HisNH,)Cu(u-EGTA)Cu(HisNH,)] - 7H,0.

D-H--A dD-H) dH—A) dD-A) <(DHA)
N(20)-H(20) - O(5)#2 0.94 1.84 2.749(4) 163.2
N(18)-H(18A) - O(13)#3 0.98 2.04 2.952(5) 154.2
O(14)-H(14B) - O(4)#4 0.86 2.30 3.031(4) 143.1
O(14)-H(14A) - O(11)#5 0.85 243 2.701(5) 99.0
O(13)-H(13B) - N(18)#6 0.72 2.33 2.952(5) 145.9
O(13)-H(13A) -~ O(10) 0.85 2.09 2.882(5) 154.7
O(11)-H(11A) - O(13) 0.85 1.95 2.747(5) 154.8
O(10)-H(10B) - O(4)#7 0.98 1.97 2.936(4) 166.7
O(10)-H(10A) - O(9) 0.85 1.95 2.758(4) 159.5

#2x-1/2,y+1/2,z; #3 x, y-1, z; #4 -x+1, -y+1, -z; #5 x+1,y, z; #6 x, y+1, z

#7 -x, -y+1, -z

Figura 136. Unidad asimétrica de [(HisNH2)Cu(u-EGTA)Cu(HisNH,)]- 7H»O. Moléculas de

agua no coordinada omitidas por claridad.
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Figura 137. Capa 2D donde cada unidad dinuclear se asocia con otras cuatro por enlaces de
hidrégeno de tipo N(imidazélico)-H - O(carboxilato). Las moléculas de agua no coordinada se
alojan en canales formados por superposicion de capas 2D a lo largo del eje ¢ del cristal de
[(HisNH2)Cu(u2-EGTA)Cu(HisNHy)] - 7H-O.

El estudio termogravimétrico de este compuesto (figura 138) confirma
también la labilidad del agua no coordinada. La curva termogravimétrica de
una muestra consiste en tres etapas. La primera (85-180 °C) se corresponde con
una pérdida de agua del 10.148%, claramente inferior a lo calculado para la
pérdida de siete moléculas de agua (14.835%). El proceso de eliminacién del
agua no coordinada se sigue de dos etapas (210-325 y 325-475 °C) que producen
CO2, H2O y CO o estos mismos gases ademds de CHs, etileno y oxidos de
nitrogeno (N2O, NO NOy) para dejar, finalmente, un residuo de CuO
(experimental 21.618%, calculado 18.676%).

El espectro FT-IR del compuesto (figura 139) muestra una banda
asimétrica y ensanchada, con maxima absorcién a 3434 cm-!, debida a tensiones
del agua. Atn cuando es temerario hacer deducciones por comparacién de la

intensidad de absorcién de bandas de espectros infrarrojos, parece claro que la
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molturaciéon de la muestra de este compuesto se acompana de una notable
pérdida de agua no coordinada. La banda intensa préxima a 1600 cm tiene
picos a 1630 y 1617 cm!, ademds de un hombro muy préximo a 1600 cm!. Estas
frecuencias se corresponden con la deformacién de tijera del agua, esta misma
deformacién para un grupo amino alifatico y la tension antisimétrica de grupos
carboxilato, respectivamente. La correspondiente tensiéon simétrica de grupos
carboxilato produce una banda con méxima absorciéon a 1393 cm’, que se
acompana de un hombro hacia 1380 cm-, datos consistentes con la presencia de
dos categorias de grupos carboxilato en el compuesto. Dos bandas de moderada
intensidad a 1108 y 1090 cm-! son asignables a la tension antisimétrica del

cromo&foro C-O-C de la funcion éter.
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Figura 138. Anélisis termogravimétrico de [(HisNH2)Cu(u-EGTA)Cu(HisNHy)] - 7H2O. Curva
de TG en funcién de la temperatura.
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Figura 139. Espectro FT-IR de [(HisNH2)Cu(n>-EGTA)Cu(HisNH,)] - 7H,O. * bandas asignables
a v4(C-0-C).

El espectro electrénico de este compuesto (figura 140) muestra una banda
d-d, con maxima absorciéon muy préxima a 15000 cm™? y un hombro entorno a
10000 cm. El espectro RSE de una muestra policristalina de este compuesto
(figura 141) es de habito tipicamente axial con g/, 2.25y g, 2.05, acorde con un
estado fundamental d«>y> para el dtomo de cobre(Il) y una disposicion
desalineada de sus cromoéforos en la red cristalina. No se dispone de datos de

suscptibilidad magnética.
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Figura 140. Espectro electrénico de [(HisNH2)Cu(p-EGTA)Cu(HisNH»)] - 7H2O.
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Figura 141. Espectro RSE de [(HisNH2)Cu(u-EGTA)Cu(HisNHy)] - 7H20.
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Segin se pone de manifiesto en los epigrafes 1.3.2 y 1.3.3 de los
Antecedentes, en esta Memoria, con anterioridad al presente trabajo de Tesis
Doctoral so6lo se han aportado las estructuras de dos complejos de cobre(Il),
dinucleares, con p>-EGTA puente, donde el entorno de coordinaciéon de cada
centro metalico se complementa con un ligando aqua (monodentado) o una
molécula de etilendiamina (quelante bidentado). Por evidente que resulte, la
funcién del ligando puente p-EGTA representa la no formacién de un anillo
quelato tipo metal(1,2-etilenglicol), aunque esto no conlleva que el EGTA deje
de actuar como octadentado, como consecuencia de la funcién tetradentada-
tripode de cada semi-ligando EGTA. Siendo extremadamente limitada la
informaciéon disponible, que ahora reportamos, no obstante resulta lo
suficientemente reveladora como para establecer que cada centro metalico, en
los referidos compuestos, pueda resultar penta- o hexacoordinado, y adoptando
cada semi-ligando EGTA wuna conformaciéon mer-NOx+O(éter, apical) o
NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical). La informacién estructural aportada
por el presente trabajo es notablemente amplia y debe motivar consideraciones
generales que sirvan de base para proponer conclusiones y, por qué no, para
apuntar directrices que guien la continuidad de la labor realizada hasta ahora.
Con el propésito de resumir convenientemente la informacién que se extrae de
los resultados, con fines comparativos, en lo que sigue, se propone una
numeracion para los dieciocho compuestos investigados estructuralmente,
incluyendo ademas el derivado aportado por la bibliografia, con etilendiamina
como ligando auxiliar [23]. El nimero 1 se reserva para el quelato dinuclear sin
base nitrogenada como ligando auxiliar, mientras el nimero 19 se asigna al

referido derivado de etilendiamina. Los datos del compuesto 1 son los del
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estudio cristalografico llevado a cabo en este trabajo. Se ignoran los efectos

asociados a la diferente temperatura a la que puede haberse leido los cristales.

Compuesto

© 0 g & G kB W N M=

T T o
© ® g O Ul ok W N R O

220

Foérmula

[(H20)Cu(n2-EGTA)Cu(H20)] - 2H>0
[(crea)Cu(u2-EGTA)Cu(crea)] - 5H20
{[(Him)Cu(u-EGTA)Cu(Him)]}n
[(NBzim)Cu(p2-EGTA)Cu(NBzim)(H20)]
[Cu(po-EGTA)Cu(H20)(pn2-Hdap)]2- nH20
[(H2O)(H2iPrim)Cu(u2-EGTA)Cu(H2iPrim)(H20)] - 4H.O
{[(H5Meim)Cu(pu2-EGTA)Cu(H5Meim)] - 2H>O},
{{(H5¢im)Cu(u2-EGTA)Cu(H5¢im)] - 3H20}n
[(H20)(Hbim)Cu(po-EGTA)Cu(Hbim) (H20)] - 2H2O
[C1(H22AMDbim)Cu(p2-EGTA)Cu(H22AMbim)Cl] - 10H2O
[(H20)(dapyr)Cu(p2-EGTA)Cu(dapyr)(H20)] - 6H20
{[(2,4"-bipy)Cu(n2-EGTA)Cu(2,4’-bipy)] - 5H20}n
{{(H20)Cu(p2-EGTA)Cu(H20)(12-4,4’-bipy)] - 5SH2O}n
[(Him)>Cu(p2-EGTA)Cu(Him)o] - 4H>O
[(2,2"-bipy)Cu(u2-EGTA)Cu(2,2'-bipy)] - nH20
[(phen)Cu(u2-EGTA)Cu(phen)] - 15H>O
[((TMphen)Cu(u2-EGTA)Cu(TMphen)] - 8H20
[(HisNH2)Cu(u-EGTA)Cu(HisNHz)] - 7H0

(e

[(en)Cu(p2-EGTA)Cu(en)] - 4H>O [23]
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Desde un punto de vista practico, debe prestarse atenciéon por separado a
aquellos compuestos que contienen centros metalicos de cobre(Il) con indice de
coordinacién cinco, seis o de ambos tipos, distinguiendo también los
compuestos donde el entorno de coordinacién del metal se complementa,
ademas de con un semi-ligando EGTA, por un ligando aqua (tabla 40), una base
nitrogenada monodentada (tabla 40) o un ligando quelante dinitrogenado (tabla
41). Sorprendentemente, los compuestos que contienen aqua (1) o un ligando
nitrogenado monodentado (2 a 13) muestran una clara tendencia a adoptar
centros metalicos hexacoordinados (compuestos 6 a 13), disponiéndose de tres
ejemplos con ambos tipos de centros, penta- y hexa-coordinados (compuestos 3
a 5) y de s6lo dos casos donde se adopta exclusivamente la pentacoordinacién
del cobre(ll) (compuestos 1 y 2, con aqua o creatinina como ligando auxiliar,

respectivamente).

Consideraciones acerca de compuestos con base nitrogenada

monodentada como ligando auxiliar.

A este tipo de combinaciones (tabla 40) pertenecen tres grupos de
compuestos en funcién del indice de coordinacién de sus centros metalicos.
Todos ellos tienen en comun, sin excepcion, que la conformaciéon de cada semi-
ligando p>-EGTA es mer-NO2+O(éter, apical). También se observa, sin
excepcion, que las distancias de enlace respetan la desigualdad Cu-N(EGTA) >
Cu-N(L), donde L es el ligando N-heterociclico monodentado (ver datos, a este

respecto, en las tablas correspondientes a cada uno de los compuestos).
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a. Compuestos de tipo LCu(u-EGTA)Cul con centros metdlicos

pentacoordinados.

Se incluyen aqui s6lo dos compuestos con L = H,O o crea (tabla 40). Aunque
tan s6lo se dispone de dos estructuras, que respondan a este epigrafe, se trata
de los complejos maés sencillos, a partir de los que se pueden hacer las
siguientes observaciones de caradcter general: puede verse que en ambos
compuestos la distancia Cu-O(éter, apical) es inferior a 2.42 A. El ligando crea
del compuesto 2 sustituye al ligando aqua del compuesto precursor 1.
Sorprendentemente, la distancia Cu-O(éter) en el compuesto con crea es algo
més corta que en el compuesto precursor, mientras que la distancia
intermetalica en las correspondientes moléculas dinucleares guardan una
relaciéon proporcional inversa, siendo significativamente mas larga la que
corresponde al compuesto 2. Una explicacion relativamente sencilla de estos
datos se tiene en que la distancia Cu-O(éter, apical) es mas larga cuanto mas
corta resulta la distancia media del cobre(II) a sus cuatro dadores mas préximos
(Cu-Deg), ecuatoriales o basales, en el entorno tipo 4+1 que caracteriza a estos
compuestos exclusivamente pentacoordinados. El valor de la distancia media
Cu-Deq es 1950 6 1.980 A para los compuestos 1 y 2, mientras la
correspondiente distancia de enlace Cu-O(éter, apical) en estos compuestos es
2413 y 2320 A, respectivamente. La validez de estas observaciones esta
seriamente limitada por el escasisimo (minimo) ntmero de compuestos
dinucleares de cobre(Il) con p-EGTA puente que exclusivamente tienen centros
metélicos pentacoordinados. Cuando se plantea la posibilidad de confirmar esta
tendencia con datos del entorno de coordinaciéon pentacoordinado de aquellos
compuestos (3, 4 y 5) que contienen cobre(Il) penta- y hexa-coordinado, sélo la
informaciéon relativa al complejo tetranuclear con Hdap-puente resulta
consistente (distancia media Cu-Deq 1.963 A y enlace Cu-O(éter, apical) 2.348

o

A). Por el contrario, los compuestos analogos con Him (3) o NBzim (4) no
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observan esta correlaciéon (para los compuestos 3 y 4, respectivamente, la
distancia Cu-Deq es 1.964 6 1.965 A, y las correspondientes distancias Cu-O(éter)
son 2.480 y 2.585 A).

b. Compuestos de tipo LCu(up-EGTA)CuL con centros metdilicos penta- y

hexacoordinados.

A este grupo de combinaciones pertenecen los compuestos 3, 4 y 5, este
altimo tetranuclear, que contienen Him, NBzim y pr-Hdap como ligandos
auxiliares, respectivamente (tabla 40). Aun cuando el escaso numero de
compuestos de esta serie y la presencia de centros metdlicos penta- y hexa-
coordinados limitan las posibilidades de extraer observaciones generales, debe
sefialarse que, con independencia de que el dador trans-apical del oxigeno éter
sea O’ (oxigeno carboxilato procedente de un EGTA adyacente, en el compuesto
3) o un ligando aqua (en los compuestos 4 y 5), en estos tres compuestos se
observa que la distancia del enlace Cu-O(éter, apical) es siempre mayor para los
centros  hexacoordinados que para los correspondientes centros
pentacoordinados. Estas distancias de enlace Cu-O(éter) y Cu-O(O’ o aqua) son
2,614y 2.480 A para 3, 2.743 y 2.585 A para 4 y (valores medios) 2.465 y 2.348 A
para 5, respectivamente. Es interesante observar que esta tendencia se respeta
con independencia de la magnitud relativa de los enlaces trans-apicales en cada
uno de estos tres compuestos. En 3, Cu-O(éter) 2.614 < Cu-O’ 2.853 A; en 4, Cu-
O(éter) 2.743 > Cu-O(aqua) 2.543 A y en 4 (valores medios), Cu-O(éter) 2.465 ~
Cu-O(aqua) 2.459 A. Parece claro que la tendencia de la distancia de enlace Cu-
O(éter) es a alargarse significativamente a medida que se incrementa el indice
de coordinacién entorno a los centros de cobre(Il). Esta tendencia es observada
con caracter general en quimica de coordinacién, en ausencia de una influencia
predominante de “otros factores”. Por lo que respecta a entornos de cobre(II)

pentacoordinados tipo 4+1 o hexacoordinados tipo 4+2 o similares (por ejemplo
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4+1+1, etc.), es bien sabido que el cobre(ll) se rodea de cuatro dadores mas
proximos conformando un entorno plano cuadrado, mas o menos
distorsionado, donde los enlaces son de longitud préxima a 2 A con dadores N
u O. En la mayor parte de los casos, donde este centro metalico se encuentra en
estado fundamental d.2y? (orbital que contiene un electrén de la configuraciéon
3d%) la distorsion asociada al efecto Jahn-Teller se traduce en un considerable
alargamiento de las distancias apicales (una o dos, a lo largo del eje z, donde el
orbital 3d,2 contiene dos electrones que ejercen una mayor repulsiéon
interelectrénica con los pares electronicos de los correspondientes atomos
dadores). En resumidas cuentas, el esperable aumento de la distancia media
metal-dtomo dador que acompafia a todo incremento en el indice de
coordinacién se refleja, en los referidos compuestos de cobre(ll), dando una

mayor distancia de los llamados ligandos apicales.

c¢. Compuestos de tipo LCu(w-EGTA)Cul con centros metdlicos

hexacoordinados.

Los resultados de la presente Tesis Doctoral incluyen ocho compuestos
de este grupo (compuestos 6 a 13; tabla 40). Con carécter general, en sus enlaces
trans-apicales/distales estos compuestos observan la desigualdad Cu-O(éter) >
Cu-O’ o0 Cu-O(aqua). Esta tendencia se invierte s6lo para los compuestos 10 y
12, cuyos enlaces trans-apicales al enlace Cu-O(éter) son, respectivamente, Cu-
Cl (2.822 A) y Cu-O’ (2.804 A). La desviacion del compuesto 10 debe atribuirse
al mayor volumen del ligando cloro con respecto a un dador O (carboxilato o
aqua) mientras que la correspondiente desviaciéon del compuesto 12 parece
atribuible a la exagerada distancia del enlace trans-apical Cu-O’ (2.804 A) que se
aproxima a la suma de radios de van der Waals de los atomos implicados (2.90
A). Noétese que la suma de radios de van der Waals de Cu (1.40 A) y Cl (1.7-1.9
A) es 3.20#0.1 A, por lo que una distancia Cu-Cl de 2.80 A representa una
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interacciéon bastante menos débil que otra Cu-O de ese mismo orden de
magnitud. Es decir que el compuesto 12 puede considerarse como un ejemplo
frontera entre compuestos con cobre(ll) hexacoordinado, entre los que se ha
incluido, y compuestos con cobre(ll) pentacoordinado, como son 1 y 2. Los
datos disponibles de la distancia intermetdlica entre dos centros de cobre(II)
vinculados por un mismo quelante n-EGTA dan, para los ochos compuestos
incluidos en esta serie, un intervalo comprendido entre 7.30 y 8.35 A, sin que la
magnitud de esta distancia pueda correlacionarse con parametros estructurales
de la unidad compleja dinuclear (este intervalo se extiende a 6.47-8.35 A si se
contemplan todos los compuestos dinucleares tipo Cu(pu-EGTA)Cu de

estructura conocida hasta la fecha).

Tabla 40. Datos relativos a compuestos tipo LCu(p2-EGTA)CuL, con L = HO o ligando auxiliar
heterociclico nitrogenado monodentado.

Comp. L IC (Cu) Cu-O(éter) A Cu-O0’,Ow,CIA  Cu-CuA
1 H,0O 5 2.413(2) - 7.054
2 crea 5 2.320(1) - 7.809
3 Him 5/6 2.480(3)/2.614(3) -/ 2.858(3) O 6.694
4 NBzim 5/6 2.585(2)/2.743(2) -/ 2.543(2) Ow 7.326
5 Hdap 5/6  2348(3)*/2465(3)* - /2459(3)*Ow  7.367y

7.188
6 H2iPrim 6 2.783(2) 2.385(2) Ow 7.945
7 H5Meim 6 2.705(2) 2.437(2) O’ 7.630
8 H5¢im 6 2.681(1)* 2.460(1)* O’ 7.637*
9 Hbim 6 2.707(1) 2.349(1) Ow 7.617
10  H;2AMbim 6 2.557(1) 2.822(1) Cl 7.311
11 dapyr 6 2.621(2) 2.301(2) Ow 7.443
12 2,4 -bipy 6 2.590(2)* 2.804(2)* O’ 8.350*
13 4,4 -bipy 6 2.585(2) 2.380(2) Ow 7.904

* Valores promedio
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Consideraciones acerca de compuestos con base nitrogenada bidentada

como ligando auxiliar.

A este tipo de combinaciones pertenecen los compuestos 14 a 18,
aportados en la parte original de los resultados de esta Tesis Doctoral, asi como
el compuesto estrechamente relacionado (19) que contiene etilendiamina como
quelante bidentado auxiliar (tabla 41). Todos estos compuestos tienen en comin
la conformaciéon NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical), donde el carécter
tetradentado-tripode de cada semi-ligando p-EGTA y la funcién N,N-
bidentada del ligando auxiliar satisfacen la hexacoordinacién del cobre(Il). Esta
observacion puede racionalizarse facilmente teniendo en consideracién que la
entrada de un ligando auxiliar N,N-bidentado quelante, que debe tener
preferencia por dos de las cuatro posiciones mas proximas al metal, obliga a
cada semi-ligando p-EGTA a formar un solo anillo tipo metal-glicinato,
ocupando las otras dos posiciones proximales, relegando un grupo carboxilato
junto con el dador O(éter) a las posiciones trans-apicales. Dado que el grupo
carboxilato es aniénico y la funcién éter es neutra, nada debe sorprendernos de
que el enlace Cu-O(carboxilato) trans-apical/distal sea sistematicamente maés
corto que el enlace Cu-O(éter, apical) en los compuestos que aqui se consideran.
Las distancias intermetalicas en estos quelatos dinucleares oscilan entre 6.47 y
7.69 A, correspondiendo este dltimo dato al compuesto 19, con etilendiamina

como ligando auxiliar.

Los resultados de la presente Tesis Doctoral relativos a los compuestos
14 -18 y otros aportados por la bibliografia (compuesto 19) ponen de manifiesto
que el cambio conformacional del semi-ligando p-EGTA, desde mer-
NO2+O(éter, apical) a NO+O(carboxilato, apical)+O(éter, apical), puede
conseguirse utilizando aminas alifaticas, heterociclicas o con dadores de ambos

tipos, sin mas que aporten dos dadores N al entorno del metal, que pueden
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proceder de ligandos monodentados como imidazol o de una amina quelante
bidentada que forme un anillo estable de cinco (a,0’-diiminas aromaticas) o seis
miembros (HisNH2). A este respecto, conviene ademds senalar que la
coordinaciéon de histamina en cada uno de los extremos del quelato Cu(po-
EGTA)Cu pone de manifiesto la preferencia coordinante del dador N-
heterociclico del ligando auxiliar por la posicién trans del enlace Cu-N(EGTA).
La regularidad estructural, de los compuestos que ahora se discuten
conjuntamente, pone de manifiesto otras circunstancias interesantes. Un
examen detenido de las distancias Cu-N en estos compuestos revela la
secuencia Cu-N(imidazélico) 2.00+0.03 A < Cu-N(piridinico) 2.02+0.01 A < Cu-
N(EGTA) 2.070+0.016 A. También es interesante notar que la conformacién
“forzada” de EGTA en estos compuestos se traduce en una distancia Cu-
N(EGTA) significativamente por encima del valor de distancia de este enlace
para el compuesto precursor 1 (1.996 A). Notese que el valor medio de
distancias de enlace Cu-N(EGTA) en los compuestos 2 a 13 (donde el ligando

auxiliar s6lo aporta un N al entorno de cada centro metalico) es de 2.006+0.018

°

A.

Tabla 41. Datos relativos a compuestos tipo LCu(p-EGTA)CuL, con L = dos ligandos Him o
una diamina quelante.

Comp. L IC (Cu) Cu-O(éter) A  Cu-O(carboxilato) A Cu--CuA
14 2(Him) 6 2.609(2) 2.337(2) 7.266
15 2,2’-bipy 6 2.601(4)* 2.292(4)* 6.470*
16 phen 6 2.630(2) 2.227(2) 6.580
17 TMphen 6 2.720(2) 2.291(2) 7.558
18 HisNH: 6 2.636(2) 2.313(2) 6.758
19 en [23] 6 2.756(3) 2.323(3) 7.69(6)

* Valores promedio
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Consideraciones relativas a los espectros infrarrojo del acido HiEGTA

y sus quelatos de cobre(II).

Ademas de la agrupacién iminodiacética presente en ambos extremos del
acido H4EGTA, que es comuin a muchos &cidos aminopolicarboxilicos, el
esqueleto central de este compuesto contiene dos grupos funcionales
dialquiléter. El comportamiento espectral, en el infrarrojo de los éteres, se
caracteriza por la presencia de una banda bastante intensa cuya maxima
absorciéon se produce en un intervalo de numero de ondas diferente,
dependiendo de la naturaleza alquilica o arilica de los radicales unidos al
oxigeno éter, y también de otras circunstancias. Los éteres dialquilicos
producen una banda intensa en el intervalo 1150-1060 cm! [38]. Se sabe también
que esta banda es bastante sensible a diversas modificaciones, entre las que
cabe destacar la sustitucion sobre los carbonos directamente unidos al oxigeno
éter (que puede desdoblar la referida banda en dos o mas) o la coordinacion del
oxigeno éter a un metal (que debe rebajar su frecuencia). La “sensibilidad” de
esta banda, debida a la tension antisimétrica del croméforo C-O-C, asociado a la
funcion éter, es tal que resulta dificil establecer correlaciones espectrales cuando
se comparan los espectros de compuestos no del todo similares. No obstante, en
una Tesis Doctoral reciente, defendida en la Universidad de Sevilla, A. Grirrane
y otros [35] proponen que en quelatos de cationes divalentes de la primera serie
de transiciéon con M = Mg, Fe, Co, Ni o Zn conteniendo el quelante oxidiacetato
(oda), la tension vas(C-O-C) es proxima a 1130-1140 cm? cuando la
conformacion del quelante es mer-oda, mientras que la banda se desplaza hacia
1095-1080 cm cuando la quelaciéon se hace en conformacién fac-oda. Sin
embargo, se sabe que el espectro del compuesto {{Cu(oda)]2(H20)}», donde la
conformacién del quelante es también fac-oda, la referida banda aparece a 1112

cm-! [48].
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El espectro IR del acido H4EGTA (doble zwitterion centrosimétrico, en
estado so6lido) muestra con claridad dos bandas de casi igual intensidad a 1135
y 1101 cm? (figura 142), sin que se haya argumentado el origen del
desdoblamiento de la banda v(C-O-C) [13]. Todos los complejos investigados en
el presente trabajo contienen el dador O(éter) relegado a una posicion apical-
distal del cobre(Il), dando un enlace Cu-O comprendido entre 2.30 y 2.80 A.
Esta circunstancia implica que los efectos de la coordinacién débil del O(éter)

sobre el nimero de ondas de estas bandas pueden ser moderados y algo

variables.
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Figura 142. Espectro FT-IR del acido H4EGTA. * bandas asignables a v.s(C-O-C).

La tabla 42 resume los nimeros de onda de las bandas asignables en los
espectros IR a la tensiéon antisimétrica del croméforo C-O-C, tanto en el acido
H4EGTA como en los dieciocho compuestos investigados estructuralmente en la

presente Tesis Doctoral. De su observaciéon se desprende que, en todos los
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casos, los quelatos de cobre(Il) con p-EGTA presentan al menos una banda
entre 1080 y 1100 cm. No obstante, conviene notar que, varios compuestos
presentan al menos dos bandas asignables al referido modo de tension
antisimétrica del croméforo C-O-C. Los compuestos 14 a 18, de estructura
similar, presentan dos bandas, de moderada y semejante intensidad, a 1106-
1110 cm™? y 1088-1090 cm’, comportamiento del que se desvia tan sélo el
compuesto 14, cuyas bandas aparecen a 1080 y 1070 cm-!. Esta correlacion, en
compuestos con mezcla de ligandos donde el ligando auxiliar aporta dos
nitrégenos de entre los cuatro dadores mas préximos al cobre(ll), no puede
explicarse s6lo en base a la distancia del débil enlace de coordinacion Cu-
O(éter), ya que los compuestos 15 a 18 dan distancias de 2.601 a 2.720 A para
esta union, pero el compuesto 14 (con dos ligandos imidazélicos coordinados a
cada centro metélico) tiene un enlace Cu-O(éter) de 2.609(2) A.

Tabla 42. Ntimero de ondas (cm™) de bandas asignables al modo va.s(C-O-C) en espectros IR del
acido H4EGTA o de sus quelatos de cobre(Il) de tipo LCu(p2-EGTA)CulL.

Comp. L

H,EGTA - 1135 1101
1 H>O 1085
2 crea 1089
3 Him 1095 1080 1059
4 NBzim 1110 1094
5 Hdap 1113 1087
6 H2iPrim 1112 1093 1067
7 H5Meim 1120 1095 1070
8 H5¢im 1118 1097 1070
9 Hbim 1123 1097 1073
10 H;2AMbim 1086
11 dapyr 1093
12 2,4’ -bipy 1088
13 4,4’ -bipy 1086
14 2(Him) 1080 1070
15 2,2’ -bipy 1106 1088
16 phen 1107 1090
17 TMphen 1110 1088
18 HisNH 1108 1090
19 en [23] ?
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Puntos oscuros

La lectura de la Memoria de la presente Tesis Doctoral puede conducir a
multiples interrogantes, que apunten hacia extensiones del trabajo realizado.
Las dos que se antojan maés sugestivas son utilizar otros cationes divalentes de
la primera serie de transicion distintos de cobre(ll) o tratar de incorporar la
nucleobase adenina como ligando auxiliar para el quelato Cu(p-EGTA)Cu. Se
han hecho numerosos intentos para preparar compuestos ternarios, analogos a
los aportados por el presente trabajo, con M(Il) = Co(II), Ni(I) o Zn(Il), aunque
sin resultados satisfactorios. En particular, los sistemas investigados con
niquel(Il) producen masas vitreas en vez de cristales y los sistemas andlogos
con cobalto(Il) o cinc(Il) condujeron como mucho a muestras policristalinas no
apropiadas para estudio cristalografico. Mas sorprendente resulta la
circunstancia de que todos los intentos por incorporar adenina como ligando
auxiliar hayan resultado infructuosos, conduciendo a la cristalizacion
fraccionada del compuesto 1 (azul) y la nucleobase (blanca), que se identifican
sin dificultad por sus espectros infrarrojos. Por el contrario, el compuesto 5
contiene la nucleobase 2,6-diaminopurina (Hdap), en una estructura
tetranuclear interesante. Resulta francamente sorprendente que el quelato
dinuclear de cobre(Il) con EGTA (compuesto 1) se muestre incapaz de
reconocerse con la nucleobase adenina, en contra de lo establecido por nosotros
para diversos iminodiacetatos de cobre(Il), en ausencia o presencia de la
nucleobase complementaria timina. Asi las cosas, parece oportuno plantear
estudios adicionales que puedan esclarecer las razones por la cuales ha sido
imposible preparar un compuesto ternario conteniendo cobre(ll), EGTA vy
adenina. A este respecto, puede sugerirse la conveniencia de investigar la

reaccion del complejo [Cu(o-MOFIDA)(H20),] (figura 18) con adenina o bien
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preparar el dcido N-(2-metoxietil)iminodiacético, a partir de 2-metoxietilamina,
que es comercial, para después preparar su quelato de cobre(ll) e investigar su
ulterior reaccién con adenina o con el par complementario adenina:timina.
Estos estudios pueden también incluir, obviamente, reacciones con la

nucleobase Hdap, entre otras.
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V. CONCLUSIONES
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Los resultados aportados en la presente Memoria, originales o previos,

permiten alcanzar las siguientes conclusiones.

1. El ligando EGTA no produce un quelato mononuclear de cobre(II),
aislable en estado solido, mientras que conduce al aislamiento de una amplia y
variada serie de quelatos dinucleares de este ion metélico en donde cada semi-
ligando p2-EGTA acttia sistemdticamente como quelante tetradentado-tripode,
relegando su dador O(éter) a una de las posiciones apicales/distales del

entorno de coordinacién del centro metéalico.

2. Resultados previos y propios establecen que, en ausencia de ligando
auxiliar N-dador, el entorno del cobre(Il) es pentacoordinado, de tipo 4+1,
incluyendo un ligando aqua entre una de las cuatro posiciones mas préximas al

centro metélico.

3. La incorporacion de un ligando auxiliar N-heterociclico dador
monodentado al quelato dicobre(Il)-p2-EGTA representa la sustitucion del
ligando aqua del compuesto precursor por el referido ligando auxiliar. Esta
sustitucion puede también respetar la pentacoordinacién tipo 4+1 del cobre(II),
pero tiende a generar compuestos ternarios dinucleares asimétricos con un
centro pentacoordinado (tipo 4+1) y otro hexacoordinado (tipo 4+1+1*) o con
ambos centros metéalicos hexacoordinados, siendo esto tltimo mas favorable. En
este tipo de compuestos se observa, sin excepcion, que cada semi-ligando EGTA
mantiene la conformacion mer-NO2+O(éter, apical) y que los enlaces trans-
apicales con dadores nitrogenados respetan la desigualdad de distancias de

enlace Cu-N(heterociclico) < Cu-N(EGTA).
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4. El quelato precursor Cu(u2-EGTA)Cu permite la incorporaciéon de dos
dadores nitrogenados procedentes de ligandos auxiliares al entorno de cada
centro metdlico, lo que conlleva sistematicamente a un cambio conformacional
de cada semi-ligando EGTA desde la situacién inicial mer-NO,+O(éter, apical) a
una conformacién mas tensionada de tipo NO+O(carboxilato, apical)+O(éter,
apical). Este cambio conformacional se puede inducir, ademas de aportando
etilendiamina como quelante N,N-alifatico, también por la incorporacién de dos
ligandos imidazoélicos monodentados o de una a,a’-diimina quelante o de una
diimina heterociclo-alifdtica al entorno del metal, resultando siempre
compuestos ternarios con entornos octaédricos asimétricamente alargados,
donde las distancias de los enlaces trans-apicales son Cu-O(carboxilato) ~
2.30(4) A y Cu-O(éter) ~ 2.66(10) A. Los datos estructurales disponibles
establecen, también, la desigualdad de distancias de enlace Cu-N(imidazélico)

2.003) A < Cu-N(piridinico) 2.02(1) A < Cu-N(EGTA) 2.07(2) A.

5. La distancia del enlace débil o interaccion Cu-O(éter), en los
compuestos investigados, se muestra muy sensible al incremento en el indice de
coordinaciéon del centro metélico de cobre(Il), desde 5 a 6, aunque también
parece influenciada por la contribucion de otros factores. Los entornos
pentacoordinados de los compuestos investigados presentan enlace Cu-O(éter)
comprendido en el intervalo 2.30 a 2.60 A, mientras que la inmensa mayor parte
de los entornos hexacoordinados tienen interacciones Cu-O(éter), generalmente
comprendidas entre 2.55 y 2.80 A, comportamiento del que sélo se desvia, a la

baja, el derivado con 2,6-diaminopurina como ligando auxiliar.

6. El estudio comparado de los espectros IR de muestras sélidas revela la

presencia de una o mas bandas atribuibles al modo de tension vas(C-O-C). Para
el acido H4EGTA se observan dos bandas a 1135 y 1101 cm. Todos los

compuestos investigados muestran una banda en el intervalo 1080-1090 cm,
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pudiendo observarse una o dos bandas mas que pueden tener el mismo origen.
Los compuestos con ligando auxiliar diamina quelante muestran una segunda
banda en el intervalo 1106-1110 cm'l. En cualquier caso, parece claro que la
coordinacién o débil interaccion del O(éter) apical produce el esperado
desplazamiento de la(s) absorcion(es) debidas al modo vas(C-O-C) hacia
menores nimeros de onda, de modo que la banda, que en el espectro del acido

se observa a 1101 cm, en los complejos de cobre(Il) investigados aparece en el

rango 1080-1090 cm-.
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