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La qufmica de la coordinacién del cobre(II) tiene un claro interés teérico y

experimental (1-5). La simplicidad de su configuraci6n electr6nica externa (sistema

3d®) conlleva, por la ausencia de simetria cibica, una exaltada tendencia a la

distorsién en las estereoquimicas caracteristicas de su entorno, que goza de una

reconocida plasticidad (4).

El cobre es un elemento esencial y actiia en sistemas biolégicos en sus
diferentes estados de oxidaci6n estables, fundamentalmente como Cu(T) y Cu(II), con
frecuencia relacionados por procesos redox (2, 5-8). Ademés de formar parte de
enzimas y metaloprotefnas no enziméticas en ambos estados de oxidacitn, el Cu(Il)
origina, también, en el plasma una importante fraccién de complejos de bajo peso
molecular con interés fisiol6gico y/o terapéutico (9-15). En esta fraccién destacan los
complejos de cobre(Il) conteniendo histidina, a-aminoacido esencial portador de un
anillo imidazélico que desempeiia una manifiesta actividad como grupo coordinante
en condiciones fisiolégicas (9, 14, 15). Se conoce también que el anillo imidazélico
de restos de histidina estd implicado en la constitucién del centro activo de enzimas
y otras metaloproteinas de cobre (5-8). Sobre esta base, nada sorprende la abundancia
de estudios relativos a complejos de cobre(I y II) con imidazol y ligandos imidaz6li-

cos (10,11).
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Muchos de los complejos de cobre con ligandos imidaz6licos son de los
llamados "complejos mixtos", esto es, conteniendo dos o més ligandos diferentes (en
inglés, "mixed ligand complexes"). En consecuencia, de acuerdo con las observacio-
nes de R. P. Martin y cols. (10), se aprecia en la bibliografia relacionada con el tema
de este trabajo una manifiesta inquietud por el esclarecimiento de la estructura
cristalina y/o molecular de este tipo de combinaciones, como prueba inequivoca de
su formacién. En este contexto, particular interés tienen los estudios que aportan,
junto a los resultados cristalograficos, datos de propiedades fisicoquimicas del

compuesto, sustentando correlaciones estructura-propiedades cada vez més validas.

Desde el punto de vista estructural, los complejos mixtos de cobre(Il)
conteniendo al menos un ligando imidazélico y uno o varios ligandos auxiliares son,

en general, octaédricos o piramidal-tetragonales distorsionados, conociéndose también
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ejemplos de estructura plano-cuadrada o de bipirdmide trigonal deformada. En tales
estructuras, el ligando imidazélico tiene una clara preferencia por coordinarse entre
los grupos més préximos al cobre(Il), dando enlaces Cu-N-imidazélico més cortos
que otros formados por los restantes ligandos (15). No obstante, la disposicién del
anillo imidaz6lico respecto a la direccién del enlace Cu(II)-N-imidaz6lico indica, casi
sin excepcion, una escasa aptitud del grupo imidazol para actuar como un efectivo

aceptor , en contraste con sus manifiestas propiedades dadoras o (10, 11).

Numerosos estudios de complejos mixtos de cobre(Il) (y otros cationes

metalicos) conteniendo al menos un ligando imidazélico o similar han llevado a la

idea de que el imidazol y otros heterociclos nitrogenados relacionados (como piridina,
las bipiridinas, fenantrolina, terpiridina, etc.) ejercen un papel "discriminante” en el
sentido de que resulta favorecida la formacién de complejos mixtos con ligandos
oxigeno-dadores frente a sus andlogos nitrogeno-dadores con grupos amino
coordinantes (10, 11, 15). Pese a lo dispersa que resulta la bibliografia, la revisién de
un razonable niimero de aportaciones estructurales de complejos de cobre(II) con al
menos un ligando imidazélico muestra un predominio de complejos ternarios de tipo

im.dazol-Cu(II)-O-ligando.




2,2’-BIPIRIDINA 4,4’-BIPIRIDINA
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El conocimiento de los detalles estructurales de complejos mixtos de cobre con
imidazol y derivados imidazélicos tiene un amplio Interés bioinorganico como fuente
de informaci6n general para el estudio de complejos enzima de cobre-substrato y de
su reactividad catalftica (10, 13). No obstante, la informacién estructural disponible
sobre metalo-protefnas de cobre es muy escasa, comparada con el nimero de estas
biomoléculas aisladas de diversas procedencias y caracterizadas en sus propiedades
inorgénicas y bioquimicas. Esta circunstancia promueve un constante desarrollo de
"compuestos modelo” (5, 6, 9, 10, 14, 15), entre los que destacan complejos con
macroligandos portadores de grupos imidazélicos, piridinicos o azufre tioéter y

complejos mixtos tipo cobre-imidazol-aminoécido o péptido (10, 11).

Se conoce, también, desde hace tiempo que determinados ligandos aminopoli-
carboxilatos, como los aniones nitrilotriacetato(3-) (NTA) y etilenodiaminotetraaceta-
to(4-) (EDTA) forman complejos ternarios de cobre(Il) e imidazol en disolucién (11,
16), aunque el aislamiento de s6lidos relacionados con estos sistemas parece fropezar
con varias dificultades.

CHZ'COO- _OQC'CH 2 /CHz'CO 2._

/
N-CH,-C00~ N-CH,-CH,-N

\ /

CH,-CO0- -0,C-CH, CH,-CO,

NTA
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Ampliando horizontes de recientes estudios que venian realizindose en el
Departamento de Quimica Inorgénica, por S. Gonzélez Garcia, J. Nicl6s Gutiérrez y
otros (17-21) sobre la estructura cristalina y quelatos de cobre(Il) (17-20) y otros
cationes (19, 21) con complexonas derivadas de aminoécidos, se estimo la posibilidad
de aislar e investigar complejos mixtos tipo Cu(Il)-imidazol-(N -carboximetil)aminoa-
cidato. En este sentido, se aislaron complejos mixtos de cobre(Il) con imidazol y el
ani6n iminodiacetato(2-) (IDA) o (N-carboximetil)glicinato(2-) (23, 24) y también el
anién N,N,N’,N’-tetrakis(carboximetil)cistaminato(4-) (TCC) (22, 25) que, ademis de
dos restos iminodiacetatos, contiene un grupo disulfuro en disposici6n potencialmente

coordinante.

-0,C-CH, CH,-CO,"

NC,H S-SC 2H.N\

-0,C-CH, CH,-CO;"
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Como continuacién del trabajo previo, ya expuesto en mi Tesina de Licen-

ciatura (26), de la que se informa con detalle més adelante, en esta Memoria se

presentan los resultados del aislamiento y caracterizacioén de varios sélidos de Cu(Il)

con IDA y ligandos imidazélicos sencillos (imidazol, 2-metil-imidazol, 4-metil-

imidazol).




PARTE 1. APORTACIONES PREVIAS.
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OS MIXTOS DE COBRE(II) CON IMIDAZOL

La abundancia y dispersién de bibliograifa de complejos de cobre (y de otros
metales) con imidazol y ligandos relacionados se resiste a una revision dentro de los

limites racionales que podemos proponer en esta Memoria. Con objeto de informar

al respecto, a continuacién se hace referencia a una seleccién de complejos de

cobre(Il) con imidazol (preferentemente "mixtos") y, en particular, a nuestros
resultados iniciales sobre complejos mixtos de cobre(Il) con imidazol e iminodiaceta-
to, como aportaciones previas que enmarcan y definen los objetivos e interés del

presente estudio.

El anillo imidazélico como ligando

El imidazol y los anillos imidazélicos en sus derivados pueden actuar como
grupos coordinantes de iones metélicos en dos formas que, desde un principio,
conviene diferenciar por su estado neutro o disociado (ani6nico). De modo
sistemdtico, en la molécula (ImH) se asigna la numeracién N(1) al nitrégeno
"pirrélico” (unido a hidrogeno) y N(3) al nitrégeno "piridinico” (no unido a
hidrégeno). Por razones de simetria, en el anién imidazolato (Im’) ambos nitrégenos

resultan quimicamente equivalentes.




ImH

Se conocen muchisimos ejemplos de complejos de cobre(I y II) y de otros
iones metalicos con ligandos imidazélicos con el anillo no disociado, como los que
se citan més adelante. También se han descrito varios complejos de cobre(II) con el
anién imidazolato (Im’) y ligandos que lo contienen, donde con frecuencia el grupo
imidazolato actia como puente. Ejemplos inorgénicos sencillos de esta situacion se
tienen en las estructuras de los s6lidos Cu(Im), y Zn(Im), (figura 1) (15). El cristal
de bis(imidazolato)cobre(II) consiste en una red tridimensional de cadenas -Cu(1)-
Im-Cu(2)-Im-Cu(1)- entrelazadas por los dtomos Cu(2) con coordinacion tetraédrica
distorsionada, mientras la coordinacién de Cu(1) es plano-cuadrada. La estructura

tridimensional de Zn(Im), contiene dos tipos de Zn(II) y cuatro conjuntos de ligandos

imidazolato no equivalentes, resultandos cada Zn(II} coordinado tetraédricamente por

cuatro aniones Im’" cristaloquimicamente diferentes.




Figura 1: Estructura de los s6lidos M(Im), con M=Cu, Zn (15).

a) Representacion estereoscipica de la celda unidad de Cu(Im),, mostrando
las dos categorias de dtomos de Cu(II). La coordinaci6n de los 4tomos
Cu(1) es plano-cuadrada mientras que para los tomos Cu(2) es tetraédrica
achatada.

b) Detalles de la estructura de Zn(Im),.
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El grupo imidaz6lico (neutro y ani6nico) desempeiia una funcién coordinante
destacada en los centros metélicos de los enzimas y de proteinas no enziméticas con
cobre. Asi, se conoce la participacién del grupo imidazolato del resto de histidina
His(61) como puente entre los dtomos de Cu(Il) y Zn(II) en el centro activo de cada
subunidad de la proteina superdxido dismutasa (SOD) en forma oxidada (figura 2)
(27, 28). En el centro bimetélico de esta enzima se tienen también restos de histidina
que coordinan su grupo imidazélico no disociado a los iones Cu(Il) y Zn(If). Este
modo de coordinacién de los restos histidinicos parece ser mas frecuente en las

protefnas de cobre. Asf, entre las proteinas azules de cobre (redox), el estudio

cristalogréfico de la plastocianina (forma oxidada) del chopo comiin (Populus nigra)

(6, 29) revela la participacion de nitrgenos piridinicos de los grupos imidazélicos de
His(37) e His(87) en el entorno tetraédrico muy distorsionado que para el cobre(II)
completan los azufres de Cys(84) y Met(92) (figura 3). Anélogo entorno se admite

para la azurina (forma oxidada) de Pseudomonas aeruginosa (6, 30).

Complejos de cobre(Il) con imidazol.

Se conocen complejos de cobre(II) conteniendo desde una hasta seis moléculas
de imidazol (ImH) coordinados al mismo ion metdlico. La hexacoordinacién del

cobre(II) con ImH, establecida en [Cu(ImH),](NO,), (31) parece excluir toda posibili-




TR e
e (=2 n(0) =N, - - N
F O }M VN C’lulm N

2 O

Figura 2: Superdxido dismutasa bovina (27, 28).

a) Representaci6n espacial de una de las dos subunidades equivalentes.
b) Representacion estereoscopica del centro activo, visto en el sentido del enlace Cu(C)-OH, (W).
c) Esquema del centro activo. El grupo imidazolato puente corresponde al resto de His(61). El
Zn(1I) esté coordinado también al anillo imidazélico de His(69) ¢ His(78) y por un grupo
carboxilato terminal de Asp(81). La coordinacién del Cu(ll) se completa por la molécula de
agua y los restos de His(44), His(46) ¢ His(118).




I1s 87
et 92

His 37 Cys 84

Figura 3: Plastocianina (forma oxidada) del Populus nigra (chopo comiin) (6, 29).

a) Estructura de la cadena polipeptidica.

b) Coordinaci6n del cobre(Il) en el centro activo.
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dad de formacién de un complejo mixto (figura 4-a). Aunque la coordinacién de

cinco moléculas ImH al Cu(Il) podria permitir la entrada de un sexto ligando en su

entorno, el cristal de monofenilfosfato (MPhP*) de pentakis(imidazol)cobre(II)

tetrahidrato (32) consiste en una red del catién [Cu(ImH)s]*, con estructura de
pirdmide tetragonal muy distorsionada (figura 4-b) y del anién MPhP* con moléculas

de agua no coordinadas al cobre, sin que exista por tanto un complejo "mixto”.

Complejos s de Cu(II) con imidazol andos inorgdnicos

La tetracoordinacién del Cu(Il) por imidazol aumenta las posibilidades de
formacién de complejos mixtos. Asf, el anélisis cristalografico de difenilfosfato
(DPhP’) de cobre(Il) con cuatro moléculas ImH (33) revela la formacién de un
complejo "mixto" centrosimétrico (figura 5) donde los cuatro ligandos ImH definen
un entorno plano-cuadrado que se cormpleta octaédricamente por dos enlaces més
largos Cu-O,, con los aniones DPhP" en una clara distorsién tetragonal del entorno
hexacoordinado del cobre(II). Los dos tipos de moléculas ImH cristalograficamente
independientes estin giradas respecto al plano tetragonal de coordinacién, definiendo
4ngulos diedros de 60.3(5)"y 76.7(3)" Esta estructura refleja dos importantes

caracteristicas de complejos mixtos de Cu(Il) con imidazol: la preferencia del

ligando ImH por ocupar las posiciones mds préximas al metal en su entorno y la




Figura 4:
a) Estructura del cation [Cu(ImH)J** en la sal [Cu(ImH),J(NO,), (31).

b) Estructura del catién [Cu(ImH),]** en el sélido [Cu(ImH),}(MPhP).4H,0
(32).
Los éitomos N(21), N(31), N(41) y N(51) son esencialmente coplanares (méx. desv.:

0.014(5)A y el Cu(ll) est4 desplazado 0.21(1)A del plano medio tetragonal hacia N(11).
Cu-N(11)=2.220(5)A, otros Cu-N(ImH)=2.028-2.062A.
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distorsién del plano imidozdlico respecto al plano tetragonal de coordinacién que, en
este caso, definen las cuatro moléculas ImH. Una situaci6n andloga se habfa descrito

poco antes por Reedijk y cols. (34) para la estructura de la sal fluoruro de diacuatetra-

kis(imidazol)cobre(II), donde el catién [Cu(ImH),(H,0),]** centrosimétrico (figura 6)

tiene un entorno octaédrico tetragonalmente distorsionado con cuatro ligandos ImH
en el plano tetragonal y dos moléculas de agua sensiblemente distanciadas en las

posiciones apicales.

La preferencia del imidazol por las posiciones ecuatoriales (proximales) en un
entorno octaédrico alargado del Cu(II) no excluye la posibilidad de formacién de
complejos mixtos por interaccién o coordinacién en las posiciones axiales (distales)
de ligandos incluso menos complejantes que el agua. Ejemplos de esto se ilustran en
las figuras 7 y 8, con complejos de Cu(II) octaédricos asimétrica o simétricamente
alargados donde las posiciones ecuatoriales estdn ocupadas por los nitrogenos
coordinantes de uno o dos ligandos imidazdlicos y por los de una poliamina aliféatica
(tmen = N,N,N’°,N’-tetrametil-etilendiamina; dien = dietilentriamina) y las posiciones
apicales tienen aniones perclorato interaccionando débilmente o asociados en

coordinaci6n parcial.




Figura 5: Estructura del complejo mixto bis(difenilfosfato)tetrakis(imidazoi)cobre(II)
(33) . Distancias de enlace (A): Cu-N(1) 2.018(3), Cu-N(3)
2.020(2), Cu-0(1) 2.556(2).

Figura 6: Estructura del complejo [Cu(ImH),(H,0),]*, segiin ref. 34. Distancias de
enlace (A) : Cu-N(11) 1.984(2), Cu-N(21) 2.033(2), Cu-O(W) 2.638(2).
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En el sélido [Cu(tmen)(ImH),](C1O,), (figura 7) las moléculas ImH unidas por

N(3) y N(5) al Cu(II) definen considerables 4ngulos diedios con el plano tetragonal

de coordinacién (85.3° y 88.6°) mientras que la interaccién de los iones perclorato

es muy desigual, con distancias Cu-O(1) y Cu-O(3) de 2.49(2) y 3.06(2) A,

respectivamente. No obstante, por el ligero desplazamiento del Cu(Il) hacia O(1)
respecto al plano tetragonal (0.09 A), el entorno de coordinacién se ha descrito como

un octaedro con distorsién tetragonal asimétrica (35).

Las estructuras de los complejos mixtos de perclorato de cobre(II) con dien e
imidazol o N-etil-imidazol (figura 8) son muy similares entre sf, incluso en lo relativo
a la coordinacién axial de los aniones perclorato y en la torsién del ligando
imidazé6lico (47.6° y 48.9° para ImH o N-Et-ImH respectivamente) en relacién al
plano tetragonal del entorno de coordinacién del cobre(II). El conocimiento estructural
de ambos compuestos revela, en tales casos, la escasa repercusion estructural de la

sustitucién del hidrégeno unido al nitrégeno "pirrélico” por un grupo etilo.




Figura 7: Estructura del sélido [Cu(tmen)(ImH),](C1O,), (35).
Distancias de enlace (A): Cu-N(11) 2.037(1), Cu-N(2) 2.093(13),
Cu-N(3) 2.003(12), Cu-N(5) 2.013(13), Cu-O(1) 2.487(12),
Cu-O(5) 3.058(15).




Figura 8: Estructura de los complejos [Cu(dien)(ImH)(ClO,),] (a)
y [Cu(dien)(N-Et-I Cl0,),] (b), segiin ref. 36.
Distancias de enlace (A):

() (b) (a) (b)

Cu-N(1) 197005 1971(7) Cu-O(11) 2571(6)  2.570(10)
Cu-N(11)  2.006(4)  20097) Cu-O(17) 2.763(8) 2 685(18)
Cu-N(14)  2.012(7)  2.011(9)
Cu-N(17) - 2.016(8)




Complejos de Cu(Il) con Imidazol y aminodicidos o tidos

Por su relacién con el presente estudio, particular interés tienen los complejos
mixtos de Cu(II) con imidazol y los aniones aminodicarboxilatos L-aspartato y

L-glutamato(37, 38), descritos en la pasada década.

‘OOC-CHZ-'("JH—COO' -ooc-cnz-cnz-'clzn-coo-

NH, NH,
ASPARTATO

La estructura del complejo (L-aspartato)(imidazol)cobre(II) dihidrato, [Cu(L-
Asp)(ImH)].2H,0 (figura 9), consiste en una red tridimensional donde cada Cu(Il)
estd coordinado por tres iones aspartato y una moiécula de imidazol en un entorno
de pirdmide tetragonal muy distorsionada, como un estado de transicion entre la
pirimide tetragonal y la bipirdmide trigonal (37). El enlace Cu-N(2) de ImH es de
1.98(1) A. El atomo de Cu(Il) estd desplazado solo 0.086 A hacia el dador apical
O(1) respecto al plano medio de la base tetragonal distorsionada, definida por N(1),
0(2), 0(3) y N(2) (con desviaciones entre 0.153 y -0.159 A). De las propiedades

fisicoquimicas de este sblido, interesa resaltar los valores de g, =2052 y




Figura 9: Entorno de coordinacion del cobre(TI) en el s6lido [Cu(L-Asp)(ImH)].2H,0,
donde se muestran la molécula ImH y los tres iones aspartato que coordinan
a un mismo ion Cu(Il) (37).

Los atomos N(1) y O(2) del grupo a-aminocarboxilato de un anién L-Asp?, el dtomo O(3) del
grupo p-carboxilato de un segundo ion L-Asp” y el nitrégeno piridinico N(2) de ImH definen
la base tetragonal del poliedro de coordinacién que se completa con el 4tomo O(1) de un
tercer ligando L-Asp?, situado en posicién apical de la pirimide tetragonal muy distorsionada.
La distancia Cu-O(1) apical es de 2.37(1) A. Ei dador més apropiado para procurar un entorno
hexacoordinado al metal es el O(4) del referido grupo p-carboxilato, pero la distancia Cu...O(4)
de 2.82(1) A y el fngulo O(3)-Cu...0(4) de 50.0(9); que fuerza la rigidez configuracional del
grupo carboxilato, han sido interpretados considerandCu...O(4) como una débil interacci6n axial
no enlazante (37).
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g. = 2.175 en su espectro de RSE, el valor de p,.= 1.83 M.B del Cu(Il) y la pérdida

del agua no coordinada entre 30 y 130°C, segiin el andlisis termogravimétrico. El
espectro de RSE tipo "invertido" ( g, < g. ) sugirié un estado fundaraental d,? para
el Cu(Il) en una geometria de bipirdmide trigonal que resulta inconsistente con la
estructura establecida por el estudio cristalogréfico, por lo que tal "inversién" se
atribuy6 a la marcada distorsién del entorno de pirdmide tetragonal y a la existencia

de posiciones no equivalentes del Cu(Il) en la celda unidad.

La estructura del sélido [Cu(L-Glu)(ImH)] difiere considerablemente de la

referida para su andlogo con L-aspartato, su homélogo inferior en la serie de

ligandos a-aminodicarboxilatos (38). En [Cu(L-Glu)(ImH)] (figura 10) el Cu(Il)
adopta un entorno trans-planocuadrado muy poco distorsionado (desviaciones

#0.014A) con el atomo de Cu(ll) casi coplanar (desv. 0.023 A). Se ha sefialado,
también, una interaccion no enlazante Cu...0(4’) debida a la disposicion espacial del
grupo y-carboxilato del ligando L-glutamato que aporta O(3’) como dador. Los
valores de g en el espectro RSE y de ... para el Cu(Il) en este sdlido corresponden
a lo esperado de un complejo de Cu(Il) magnéticamente diluido con un estado
fundamental d,, ,. Este sélido presenta una interesante singularidad estructural, que
es la casi coplanariedad del anillo imidazélico y el plano tetragonal de coordinacién,

formando un 4ngulo diedro de s6lo 5.2 °. Sobre esta base, en su momento, los autores




Figura 10: Estructura del s6lido [Cu(L-Glu)(ImH)] (38).
Distancias de enlace (A): Cu-O(1) 1.924(5), Cu-N(1) 1.989(6),
Cu-N(2) 1.957(6), Cu-O(3") 1.965(5), Cu...0(4"} 2.625(6).

La singular coplanariedad entre el anillo imidazélico y el plano tetragonal de coordinaci6én
del cobre(II), con un &ngulo de solo 5.2° permite suponer cierta retrodonacién x(Cu—ImH)
que contribuirfa la estabilidad del complejo ternario (38).
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sugirieron la posibilidad de retrodonacién electrénica s(Cu(Il)—>(ImH)), contribuyen-

do a la estabilidad del complejo ternario (38). Sin embargo, este caso parece més bien
la excepci6n de la norma establecida por muchos otros ejemplos muy diversos donde
se encuentra una torsién del plano ImH e incluso cierta inclinacién del enlace

Cu-N(ImH), respecto al plano tetragonal de coordinacién de Cu(II), acorde con la idea
generalmente aceptada de que el imidazol actiia como un buen dador para este ion

metélico, sin apreciable funcién de ligando aceptor x.

Una observacién comin de las estructuras de los sélidos [Cu(L-Asp)(ImH)].-
.2H,0 y [Cu(L-Glu)(ImH)] es la preferencia del ligando ImH por coordinarse al Cu(II)

en disposicion trans respecto del nitrégeno del ligando aminopolicarboxilato.

Otra estructura interesante es la del complejo [Cu(Gly-Gly)(ImH),]CIO,, donde
Gly-GlyH" representa el ion diglicinato(1-), de formula H,N-CH,-CO-NH-CH,-CO;
(figura 11). Este complejo, hace tiempo investigado por FREEMAN y cols. (39), tiene
una estructura de pirdmide tetragonal, con el oxigeno O(2’) del grupo carboxilato

terminal coordinado en posicién apical. El ion perclorato establece una débil

interaccién no enlazante, Cu-O(4) = 2.97(1) A, en sentido opuesto al enlace Cu-O(2’)

apical. Este complejo resulta interesante por la coordinacion cis de los dos ligandos

imidazélicos que, por las restricciones estéricas que ello conlleva, adoptan disposicio-




Figura 11: Estructura de [Cu(Gly-GlyH)(ImH),]CIO, (39).
Distancias de enlace (A): Cu-N(1) 2.02(1), Cu-O(1) 2.01(1),
Cu-N(3) 1.95(1), Cu-N(5) 1.96(1), Cu-O(2) 2.36(1) y Cu...0(4) 2.97(1).
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nes diferentes. Asi, los planos de las moléculas ImH definen con el plano tetragonal

medio de coordinacién del cobre(I) 4ngulos diedros muy diferentes (31°y 57°) y

mientras el Cu(II) es coplanar con uno de los anillos imidazélicos, estd desplazado

0.20 A respecto al plano del otro. FREEMAN y cols. (39) han establecido también
la estructura de otros complejos mixtos de Cu(IlI) con glicilglicinato(2-) y glicil-glicil-
glicinato- (2-), que tienen en comin con el mostrado en la figura 11, el dar ertornos
pentacoordinados de tipo pirdmide tetragonal para el cobre(Il). Recientemente,
DESHPANDE y SRIVASTAVA (40) han preparado ocho complejos mixtos de Zu(Il)
con imidazol, 1-metil-ImH, 2-metil-ImH o benzimidazol y un dipéptido (glicil-glicina,
glicil-L-tirosina o glicil-L-fenilalanina), que caracterizan por sus propiedades
magnéticas ( U 4., espectros RSE) y sus espectros electronico y vibracional,
concluyendo que en tales complejos el ligando imidazélico ocupa siempre una de las
posiciones ecuatoriales de la base del entorno de pirdmide tetragonal que debe
presentar el cobre(II). Los valores de i, de estos sélidos entre (1.65 y 1.85 M.B.)
y los valores de g, (=~ 2.23) > g. (~ 2.06), sugieren que e el estado fundamental
deben tener un electrén en el orbital 3d,,,, del Cu(W). Anédlogas propiedades
magnéticas (., y RSE) se han observado para el sélido [Cu(Tsgly),(N-MelmH),)
(41), de donde los ligandos imidaz6licos y los grupos carboxilato de Tsgly- definen
un entorno trans-plano-cuadrado (con dos largos contactos adicionales (2.758(4) A))

con los oxigenos de los grupos carboxilato no implicados en el plano tetragonal.




Algunas observaciones generales

Las estructuras de los complejos de Cu(Il) con imidazol (o un derivado
imdaz6lico) y otro(s) ligando(s) revisadas hasta aquf concuerdan razonablemente con
la observacién general de que el imidazol prefiere formar complejos mixtos con
ligandos que contienen oxigeno dador, como agua, perclorato, arilfosfatos, aminocar-
boxilatos. Ademas, los referidos estudios cristalogréficos revelan la preferencia de los
ligandos imidazélicos por coordinarse al cobre(Il) por su nitrégeno no unido a
hidrégeno (tipo "piridinico") satisfaciendo una posicién ecuatorial (proximal) en el
plano tetragonal o basal del entorno del cobre(Il). Con caricter general se observa,
también, que el enlace Cu-N(imidazélico) manifiesta una considerable flexibilidad
(15), que se refleja en 1a magnitud de los dngulos diedros definidos por el plano
imidazélico y el plano medio tetragonal de los cuatro ligandos mas préximos al
cobre(II), que oscilan entre 5.2° para [Cu(L-Glu)(ImH)] (38) y 88.6° para [Cu(tmen)-

(ImH),J(C10,), (35), en los compuestos citados. Dicha flexibilidad se manifiesta,

asimismo, en el angulo definido por el enlacé Cu-N(imidazélico) y el plano del

heterociclo nitrogenado (15) que, en casos extremos, alcanza valores préximos a los

15"
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La orientacién que adopta el 2nillo imidazélico en sus complejos parece estar
determinada més por el balance de factores externos (como enlaces de hidrégeno,
efectos estéricos, empaquetamiento del cristal, etc.) que por la propia interacci6n del
grupo imidazélico con el ion metélico al que se coordina. Esta circunstancia

concuerda con la idea generalmente aceptada de que los ligandos imidaz6licos actian

como ligandos o-dadores y manifiestan una escasa o nula capacidad para dar una

interaccién = de retrodonaci6n electrénica metal—+ligando (11). A este respecto, es
interesante senalar que la referida "flexibilidad" del enlace metal-imidazol se observa
también, con cardcter general, en los complejos de histidina y de péptidos contenien-

do restos histidinicos (14, 15).

La entrada del imidazol en el entorno de coordinacién del Cu(Il), con las
prefencias indicadas, tiene en general repercusiones estructurales que se pueden
ponderar cuando se conocen las estructuras de los complejos "con y sin" imidazol.
Un interesante ejemplo se tiene en la comparacién de la estructura del s6lido
[Cu(L-Glu)(H,0)].H,0 (42) con la de su andlogo [Cu(L-Glu)}(ImH)] (38), descrita con
anterioridad (ver figura 12). El entorno del Cu(ll) en aqua(L-glutamato)cobre(II)
puede considerarse como una piramide tetragonal, con la base definida por el
nitr6geno aminico y el O(1) a-carboxilato de un mismo ligando L-glutamato, el O(3)

de un segundo ligando L-Glu? y el O(5) de H,0. El Cu(ll) esta desplazado 0.15 A




[Cu(L-Glu)(H,0)] [Cu(L-Glu)(ImH)]
0(5) = OW de H,0

Figura 12: Comparacién de las estructuras cristalinas de los complejos

[Cu(L-Glu)(H,0)] (15, 42) y [Cu(L-Glu)(ImH)] (38), ilustrando la

repercusion de la entrada del imidazol en la coordinacién del ion

L-glutamato(2-) al cobre(II).
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desde el centro de la base tetragonal hacia el O(2) de un tercer ion glutamato. Existe
también un "contacto adicional" hacia O(4) del segundo glutamato, en sentido opuesto
al enlace Cu-O(2). De la observaci6n de la figura 12 se desprende que la entrada de
la molécula ImH en !a posici6n trans-amino del plano tetragonal (que ocupa O(3) del

segundo glutamato) en [Cu(LGlu)(H,0)] representa:

1) la salida de la molécula de agua del entorno del Cu(II), representada por O(3)

en [Cu(L-Glu)}(H,0)],

2) la transposici6n del dtomo O(3) del segundo ligando L-Glu™ a la posicién

vacante que deja el agua, y

3) la separacién de O(2) del tercer ligando L-Glu* de la posicién apical que

ocupa en el entorno del cobre(II).

Por lo tanto, la coordinacién del imidazol al Cu(II) afecta al nimero de iones
glutamato que se coordinan a un mismo ion metélico (tres en [Cu(L-Glu}(H,0)] y

dos en [Cu(L-Glu)(ImH)]), al niimerc de coordinacién del complejo (cinco y cuatro,

respectivamente) y a la forma en que un segundo ligando L-Glu® se coordina por
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O(3) a una unidad compleja adyacente, en trans- o en cis- respecto al nitr6geno

aminico del ligando L-Glu® que quelata al cobre(I).
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L.2. COMPLEJOS DE COBRE(II) CON IMIDAZOL E IMINODIACETATO.

Sobre la base de la informaci6n revisada hasta aqui y conociendo la formacién
en disolucién de complejos mixtos de cobre(Il) con aniones aminopolicarboxilato
(NTA, EDTA) e imidazol (16), nos planteamos la posibilidad de aislar y caracterizar
s6lidos mixtos de Cu(Il) con imidazol y complexonas capaces de formar sélidos
neutros con uno o dos iones M(II), tales como (N-carboximetil)glicinato(29) o
iminodiacetato (IDA*) (23, 24, 26) y N,N,N’,N’-tetrakis(carboximetil)cistaminato(4-)
(TCC*) (22, 25), respectivamente.

-~00C-CH, CH,-COO~
\
NC,H.-s-s-gmN\
/

~00C-CH, CH,-COO-
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El estudio de tales complejos mixtos contaba con el conocimiento de la
estructura cristalina de los sé6lidos [Cu(IDA)(H,0),] (43) y {[Cu(TCC)(H;0),}. =

4H,0}, (17).

Estructura de diaqua(iminodiacetato)cobre estrategias para la

obtencién de sélidos mixtos con Cu(Il), IDA* e ImH

El sélido [Cu(IDA)(H,0),] adopta una estructura polimera en cadenas (figura
13) donde el ion iminodiacetato actia como quelante tridentado ocupando dos

posiciones ecuatoriales y una posicion axial (distal) respecto del plano tetragonal del

entorno octaédrico alargado del cobre(Il). La posici6n trans respecto al nitrégeno

amifnico, en dicho plano, estd ocupada por el oxigeno O(3’) de un ligando IDA?
adyacente. Las restantes posiciones del entorno del Cu(II), una ecuatorial y otra axial,
estén satisfechas por las moléculas de agua, OW(1) y OW(2), dando enlaces Cu-OW

de 1.991(3) y 2.410(3) A, respectivamente.

Suponiendo que en los complejos mixtos Cu-IDA-ImH se conserve el papel
quelante de IDA* como ligando tridentado, ocupando dos posiciones proximales y
una distal del entorno del Cu(ll), cabria pensar en la posibilidad de introducir hasta

dos moléculas ImH para completar hasta cuatro posiciones proximales del ion




Figura 13: Estructura cristalina de [Cu(IDA)(H;0),] (43), donde se muestra la
asociacion de dos unidades adyacentes de la cadena que se extiende en

el cristal a lo largo del eje a.

Cu-N 2.014(3), Cu-O(1) 1.945(3), Cu-O(4) 2.494(3), Cu-0(3") 1.961(3),

Cu-OW(1) 1.991(3) y Cu-OW(2) 2.410(3) A.
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metalico. La entrada de una primera molécula ImH debia esperarse en trans respecto al

nitrogeno aminico de IDA? y afectaria, cuanto menos a ia coordinacién de O(3') y OW(1)

en el complejo progenitor [Cu(IDA)H,0),], sin que se pueda predecir cual de estos

ligandos "saldra" de dicho entorno y si se producira una modificacién del numero de

coordinzcion del cobre(Il).

La entrada de dos moléculas ImH podria esperarse en "cis", con la salida de los
atomos O(3') y OW(1) de [Cu(IDA)(H,0),]. Cabe esperar que la coordinacion en cis de
las dos moléculas de imidazol conlleve efectos estéricos importantes, que afecten
significativamente a su orientacion relativa en el entorno del cobre(II) (39), aunque no por
ello pueda predecirse si afectara a la coordinacion de la segunda molécula de agua,

OW!(2), en su posicion apical.

En base a las referidas previsiones, pusimos en marcha una variada serie de
experiencias de sintesis directa (con [Cu(IDA)H,0),] e imidazol) e indirecta (con
CuCO,(OH),, acido iminodiacético (H,IDA) e imidazol), que nos permitieron obtener,
por ambas estratégias, solidos con relacion Cw/IDA/ImH 1/1/1 y 1/1/2, conteniendo

ademas dos y una molécula de agua por cobre(Il), respectivamente. Todos los intentos
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por obtener sélidos con més de dos moléculas de ImH por Cu(Il) e IDA resultaron

infructuosos, en consonancia con las anteriores consideraciones (26).

Estructura y propiedades de bis[bis(imidazo:)(iminodiacetato)cobre(IT}]
dihidrato, [Cu(IDA)(ImH).],.2H,O (23, 26).

El estudio cristalografico del sélido con relacién Cu/IDA/ImH 1/1/2 y una
molécula de agua por Cu(Il) e IDA revel6 que se trataba de unidades diméricas
centrosimétricas, [Cu(IDA)(ImH),], (figura 14) y de moléculas de agua no coor-
dinadas al cobre(II) (figura 15). La coordinacidn del cobre(Il) es de tipo 4+1+1. Los
cuatro 4tomos dadores més préximos son N(1) y O(1) de IDA y los nitr6genos
"piridinicos” N(13) y N(23) de las moléculas ImH-1 e ImH-2, que definen un entor-
no plano cuadrado muy poco distorsionado. El dtomo de cobre(Il) esté sélo muy
ligeramente desplazado (0.052 A) hacia el quinto dador, el O(4) del mismo ligando
IDA?, configurando el entorno de pirdmide tetragonal muy achatada. La sexta

posicién de coordinaci6n (parcial) se satisface con una larga y débil interaccion Cu-

0(2) de 2.873(3) A, completando un entorno octaédrico asimétricamente alargado.

Dos de tales interacciones contribuyen a la formaci6n y estabilidad de las asociacio-
nes diméricas (14). En el cristal, la estabilidad de cada unidad dimérica esté reforzada

por cuatro enlaces de hidrégeno, las interacciones N(1)-H(N 1)...0W' (3.158(2) A,
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Figura 14: Representacién ORTEP de la asociacion dimérica centrosimétrica de dos
unidades [Cu(IDA)(ImH),], relacionadas por el c6digo de simetria i = 1-x,

1-y, -z en la estructura cristalina y molecular del s6lido

[Cu(IDA)(ImH),],.2H;0.

Enlace Distancias (A)

Cu-N(1) 2.049(1)
Cu-0(1) 1.939(1)
Cu-O(4) 2.424(1)
Cu-N(13) 1.981(1)
Cu-N(23) 1.987(1)
Cu-0(2) 2.873(1)
Cu-Cu'’ 5.0295(3)
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Figura 15: Representacién ORTEP de [Cu(IDA)(ImH),],.2H ,O, donde, con lineas de

puntos se esquematizan los enlaces de hidrégeno.

Nétese la contribucién de los cuatro enlaces de hidrégeno N(1)-H(1)..OW', N(1)-H(1')...OW,
OW' -H(1)..0(2") y OW-H(1)...0(2) y de las dos interacciones de "coordinacion
parcial® Cu-O(2)) y Cu'-O(2) a la estabilizacién del dimero [Cu(IDA)Y(ImH),},.
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168(2)") y OW-H1(OW)...0(2) (2.902(3) A, 149(3)°) y sus correspondientes centrosi-

métricas (figura 15). En el cristal, cada entidad dimérica se asocia a otras seis vecinas
por otros tantos enlaces de hidrégeno, que implican a los restantes enlaces OW-

H2(OW) de las dos moléculas de agua y los enlaces N-H de los cuatro ligandos ImH.

El ligando IDA? actda como quelante tridentado, formando dos anillos de
cinco miembros tipo Cu-glicinato; casi perpendiculares entre si (4ngulo diedro entre
planos medios & = 83.1 °) y compartiendo el enlace Cu-N(1). Esta situacioén concuer-
da razonablemente con el papel quelante de IDA en [Cu(IDA)H,0),] (con ¢ = 107°)
sin embargo, a diferencia de lo establecido para este Gltimo complejo, donde cada
ligando IDA aporta el dtomo O(3) al Cu' adyacente en la cadena del cristal, en el
complejo mixto aqui considerado es el O(2) quién resulta implicado en la interaccién

0(2)...Cu' (0 en su simétrica).

De acuerdo con el impedimento estérico previsible para la coordinacion cis de

dos anillos imidazoélicos, la distancia Cu-N(ImH) en este nuevo complejo mixto se

sitda en el limite superior del intervalo (1.95-1.98 A) correspondiente a estos enlaces

en complejos Cu(1I)-ImH-aminoacidato (c péptido) y compuestos anélogos (22) y los

planos de ImH-1 e ImH-2 definen un considerable angulo diedro (66.0°). Ambos
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ligandos heterociclicos estdn girados respecto al plano tetragonal de coordinacién
(26.0 y 56.1°, respectivamente), con éngulos anélogos a los correspondientes descritos
(31° y 57°) para el perclorato de glicil-glicinato-bis(imidazol)cobre(I) (39). Estos
datos se interpretan como una evidencia del papel de ligandos dadores-o de ambos

anillos imidazélicos, sin contribucién d.-p, por retrodonacién Cu(Il)~>N(ImH).

La estructura cristalina y molecular del sélido [Cu(IDA)(ImH),]},.2H,0
demuestra inequivocamente que la quelacién de IDA* al Cu(ll) hace posible la
coordinacién de hasta dos moléculas de ImH por Cu(II), y constituye una base exce-
lente para la correlaci6n con sus propiedades. La pérdida de agua no coordinada, pero
retenida por su participaci6n en tres enlaces de hidrégeno por molécula, ocurre entre
130 y 157°C, seguida de la pérdida de ImH y la pirélisis de IDA”. El espectro de IR
(cm *) muestra, entre otras, bandas de tensién y de deformacién de los enlaces N-H

de ImH (3200, 1545) y de IDA? (3140, 1500) asi como bandas de tensi6n antisimétri-

ca de grupos carboxilato de IDA* (1605 (hombro), 1590, 1580) y de deformacién &

de H,0 (1650). El espectro de reflectancia difusa muestra una banda d-d asimétrica
(con V. a 16075 y 17275 (hombro) cm™), con baricentro de intensidad hacia 16500
cm que concuerda con los datos espectrales de la bibliografia para complejos Cu(II)-
ImH-aminoacidato (o péptido) con estructura de pirdmide tetragonal ( V,,, = 16000-

17000 cm™). Los espectros de RSE de muestras policristalinas de [Cu(IDA)(ImH),},.-
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.2H ,0 (a 77 y 298 K) son de tipo axial, con g,=223y g. =2.03 a 25C, como

corresponde a la transicién A M, = 1 del dtomo de Cu(lI) en estado fundamental

d,;,>- Ademds, se observa en tales espectros una sefial muy débil a g ~ 4 para la
transicién prohibida A M, = 2, tipica (aunque no siempre observada) en complejos
dinucleares de Cu(Il) con distancia Cu-Cu' de 4.4-5.5 A. Esta distancia es de
5.029(1)A en el complejo en cuestién, cuya susceptibilidad magnética molar (77-
298K) ticne un comportamiento tipo Curie-Weiss, siendo pt .= 1.65 M.B. para el
Cu(II), un valor algo mas bajo que para s6lo la contribucién del spin (1.73 M.B.),

pero acorde con lo encontrado en los complejos andlogos (41).

Propiedades y estructuras mas probables del sélido con relacién

Cu ImH = 1/1/1.

En contraste con ¢l detallado estudio del s6lido [Cu(IDA)(ImH),],.2H ,0,

todos los intentos por determinar la estructura molecular y/o cristalina del s6lido con

relacién Cu/IDA/ImH = 1/1/1, para el que rcsﬁlta aceptable la formula [Cu(IDA)-

(ImH)].2H,0, resultaron infructuosos por la extrema facilidad con que se fisuran sus
cristales al ser manipulados o al crecer poco més que el tamafo apropiado para su
estudio por difraccién de rayos X. Ademds, la interpretacién de sus propiedades

fisicoquimicas resulta poco clarificadora.
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En efecto, el sélido formulado como [Cu(IDA)(ImH)].2H,O pierde sus dos

moléculas de agua en un proceso global entre 100 y 145°C, dando un residuo
[Cu(IDA)(ImH)] que se descompone piroliticamente (en atmésfera de aire) entre 185
y 400°C, en dos etapas. El intervalo de temperaturas en que se produce la deshidrata-

cién del producto puede corresponder a moléculas de agua retenidas por enlace de

hidrégeno (no coordinadas) o a moléculas H,O débilmente coordinadas al cobre(II)

o a una molécula de agua de cada uno de estos tipos, segiin se deduce de la informa-
cién disponible para sélidos andlogos (26). El espectro IR del compuesto muestra
bandas (cm™) esperadas para el grupo N-H de ImH (3280, 1550) y de IDA (3150,
1500) y para los grupos carboxilato de IDA (1610 (hombro), 1585, 1390), asi como
absorciones del agua (3440, ~3340, 1655). El espectro electrénico presenta sélo una
banda d-d con A, = 14.180 cm™ que puede relacionarse con entornos octaédricos
tipo 4+1+1 o pentacoordinado muy distorsionados, siendo de escaso valor diagnéstico.
El momento magnético efectivo calculado para el Cu(II) en este sélido (1.75 M.B. a
25°C) es tipico de complejos de Cu(II) mononucleares "magnéticamente diluidos”,
mientras el espectro RSE axial "invertido" (con g, = 2.06 < g . = 2.18) es andlogo
a dos descritos para [Cu(L-Asp)(ImH)].2H,0 y [Cu(L-Asp)(2MelmH)].H,0 (37),
teniendo el primero de estos compuestos una estructura de piramide tetragonal muy

distorsionada (ver figura 9 y texto).
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Una discusién detallada (26) de la informaci6n disponible para el sélido con
relacién Cu/IDA/ImH = 1/1/1, teniendo en cuenta los datos aportados para [Cu(IDA)-
(ImH),},-2H,0 y otros compuestos relacionados disponibles en la bibliografia, sugiere
como més probables, para el compuesto aqui considerado, la férmula [Cu(IDA)-
(ImH)).2H,0, con agua no coordinada y con un entorno pentacoordinado para el
cobre(Il) intermedio entre la pirdmide tetragonal y la bipirdmide trigonal (esquema
D) o bien la férmula [Cu(IDA)(ImH)(H,0)].H,0, con un entorno octaédrico distor-

sionado conteniendo una posicién apical ocupada por una molécula de agua (esquema

1))

En los esquemas I y II se ha supuesto que el ligando IDA” adopta una

disposicion similar a la descrita para el complejo precursor (sin imidazol)
[Cu(IDA)(H,0),], es decir, con los anillos metal-glicinato no coplanares, y ademas,

que una de las posiciones del plano tetragonal estd satisfecha por un oxigeno (O’)
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carbonilico de un grupo carboxilato-puente del ligando IDA* de una unidad compleja

adyacente. Segiin los datos de TD-ATD del compuesto en discusi6n, esta posicién no
debe ser satisfecha por una molécula de H,0, ya que entonces se eliminaria a una
temperatura superior a los 140°C. Es evidente que no pueden descartarse otras hip6te-
sis que en principio parecen menos probables, por ejemplo, considerando la
posibilidad de dos moléculas de H,O coordinadas en posiciones trans-apicales
respecto al plano tetragonal que ocuparian la molécula ImH y el ligando IDA?
(quelante tridentado) que, en tal caso, dispondria los dos anillos Cu-glicinato

coplanares o casi coplanares.




L1.3. OBJETIVOS E INTERES DEL PRESENTE ESTUDIO.

Sobre la base de las aportaciones previas revisadas en general y de nuestros
resultados iniciales sobre complejos mixtos de Cu(II) con iminodiacetato (y con TCC)

en particular, el presente estudio tiene como objetivos generales:

Tratar de esclarecer la estructura molecular y/o cristalina del complejo con
relaciéon Cu(I)/IDA/ImH = 1/1/1, bien aislando de agua, si fuera posible, un
cristal dnico de Cu(IDA)(ImH).2H,0, bien cristalizando el complejo en otro

disolvente (o mezcla de disolventes).

Extender la sintesis de complejos con relacién Cu/IDA/Imidazol 1/1/1 y

1/1/2 a los metil-derivados, 2-metil-imidazol (2MeImH) y 4-metil-imidazol

(4MeImH), para confirmar

a) si dan o no ambas estequiometrias, y

b) si los posibles s6lidos con relacién Cu(II)/IDA/2/4-metil-imidazol tienen

estructura dinuclear anéloga a la establecida para [Cu(IDA)(ImH),},.2H,0.
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El aislamiento y la determinacién de la estructura de un sélido con relacién

Cu(II)/IDA/ImH = 1/1/1 tiene un interés evidente, con fines comparativos, desde el

momento en que se ha podido establecer la estructura del s6lido [Cu(IDA){ImH),],.-

2H,0.

La extensi6n del estudio de complejos mixtos de Cu(II) con iminodiacetato(2-)
e imidazol a los simples derivados metilicos 2-metil-imidazol (2MeImH) y 4-metil-
imidazol (4MelmH) tiene interés por los efectos sobre todo de tipo estérico que
aporten los sustituyentes metilicos. En este sentido, es evidente que la situacién del
grupo metilo en posicién 2 del anillo imidazélico obliga a la coordinacién del ligando
2MelmH conteniendo el sustituyente en posicién "adyacente” al nitrégeno "piridinico”

coordinante:

Metal-(2MelmH)
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En claro contraste, existe cierta evidencia (44) de que la coordinacién 4MelmH
puede hacerse como tal, quedando el sustituyente metilo en posicion "adyacente” al
nitrégeno coordinante (isdmero "adyacente")

Metal CH,

N

N
b
Metal-(4MelmH) o isémero "adyacente”
o bien, previa transposicion del dtomo de hidrégeno unido al nitrégeno "pirrélico",

resultando la coordinacion efectiva de SMelmH, relegando el sustituyente metilo a

una posicion mas remota, con menores efectos estéricos (isémero "remoto”) :

CH,

Metal

Metal-(4MelmH) Metal-(5MeIlmH)

Isémero "remoto"
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Los resultados disponibles, aportados en la bibliografia (44), sugieren que,

aunque en disolucién coexistan complejos monémeros con 4MelmH y 5MelmH coor-
dinado (isémeros "adyacente” y "remoto”, respectivamente), la diferencia de estabili-
dades es tal que, en la practica, se aisla s6lo el derivado de SMeImH. La coordinacién
al cobre(Il) de la forma 4MeIlmH se ha encontrado en un caso con estructura
*impuesta" por quelaci6n (45), mientras que muy recientemente (42) se ha establecido

la estructura cristalina de un sélido dinuclear, obtenido por reaccién de [Cu,(TCC)-

(H,0),].4H ,0 (17) y 4MelmH que resulta ser el isémero "remoto" [Cu,(TCC)-

(SMelmH),].2H ,0 (25).




PARTE II. MATERIALES Y METODOS




II.1. SINTESIS Y AISLAMIENTO DE LOS COMPLEJOS MIXTOS.

Con carécter general, la sintesis de los complejos mixtos de cobre(II) con
iminodiacetato(2-) y un ligando imidazélico se puede llevar a cabo por los dos
procedimientos generales expuestos en la referencia 26, precedente inmediato de esta
Tesis Doctoral, consistentes en la reaccién de hidroxicarbonato de cobre(Il)
(Cu,CO,(0OH),) con 4cido iminodiacético (H,IDA) en agua, a presién reducida para
eliminar el CO, (subproducto) y en presencia del compuesto imidazslico, disuelto en
cantidad estequiométrica o en considerable exceso (hasta del 50%) en funcién de la
estequiometria del producto a preparar (Cu(II)/IDA/ligando imidazdlico = 1/1/1 o
1/1/2, respectivamente) - método I directo - o bien en la reaccién del iminodiacetato
de cobre(II) dihidrato o diacua(iminodiacetato)cobre(II), [Cu(IDAXX,0),], previamen-
te preparado y purificado por recristalizacién, segin se describe en (26), con la
cantidad requerida (estequiométrica o en exceso) de ligando imidazélico en agua -

método II. Este dltimo procedimiento puede aprovecharse de la ventaja de partir de

la relacién Cu/IDAZ 1/1 ajustada por la estequiometria del "iminodiacetato de

cobre(Il) dihidrato", que se purifica convenientemente por recristalizacion en agua

(26).




I1.1.1. Iminodiacetato(imidazol)(metanol)cobre(Il).0.37 hidrato,
Cu(IDA CH.,OH)]1.0.37H.0.

Ante lo infructuoso de los miltiples intentos llevados a cabo para determinar
la estructura cristalina del sélido con relacién Cu(I)/IDA/ImH = 1/1/1, que puede
formularse como [Cu(IDA)(ImH)].2H,O (sin prejuzgar la naturaleza de cristalizacion
o débilmente coordinada que puede afectar a una o a ambas moléculas de agua),se
estimé6 conveniente ensayar la recristalizacion de este producto en otros disolventes
menos polares y, en este sentido, los primeros ensayos realizados con metanol
caliente permitieron aislar cristales Gnicos de un producto que, aunque sensible al aire
(himedo), permitieron la determinacién de su composicién y estructura en base a los
resultados de su esiudio cristalogrifico, correspondiendo al sélido "mixto" imino-

diacetato(imidazol)(metanol)cobre(II) 0,37hidrato, [Cu(IDA)ImH)(CH;OH)].0.37H,0.

En un ensayo tipico, se suspendieron 0.83 g de [Cu(IDA)(ImH)].2H,O,

preparado segin se ha descrito (24, 26) en 70 ml de alcohol metilico (Merck),

calentando suavemente (t < 60°C) y con agitacién magnética, usando un erlenmeyer

con un pequefio embudo en su boca de modo que induzca el reflujo del disolvente.
La suspensi6én obtenida se filtrd caliente por un embudo con placa filtrante (n* 4),

desechando el producto retenido en la placa y dejando enfriar lentamente el filtrado
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en un erlenmeyer tapado con film plastico adherente. La cristalizacién iniciada de este
modo pudo acrecentarse en congelador (-18°C) durante varios dias o semanas. Los
cristales azules, de color menos intenso que los del producto de partida (sin metanol),
pueden mantenerse cierto tiempo en desecador sobre P,O,, (aunque sin completas
garantias) y, mejor ain, en matraz cerrado, cubiertos con metanol, dentro del
congelador (-18°C). En ambiente abierto, con cierta humedad, el producto se modifica
aparentemente perdiendo metanol y tomando agua para dar cristales de [Cu(IDA)-
(ImH)].2H,0, estables indefinidamente en tales condiciones (a temperatura ambiente).
Los anélisis elementales de C, H y N practicados a muestras recién preparadas de
[Cu(IDA)YImH)(CH,0H)].nH,0 concuerdan razonablemente cor los calculados para
su férmula (n < 1), aunque la dispersion de los datos analiticos de distintas muestras,
también investigadas por termogravimetria, aconsejaron la realizacién del estudio

cristalografico de la muestra con las precauciones que se indican en II.2.1.

Calculado para CuC;H,,N;0,.0,37H,0: C, 31.88; H, 4.59; N, 13.94; PM,. =

301.41. Encontrado: C, 27.69; H, 4.11; N,13.74. Con fines comparativos se tiene

calculado para el producto de partida [Cu(IDA)(ImH)].2H,0 ( CuCH,;N,0; ):

C, 28.13; H, 4.39; N, 14.04. Y encontrado: C, 28.54; H, 4.15; N, 14.07 (24, 26).




I1.1.2. Iminodiacetato(4/5-metil-imidazol)cobre(II) monohidrato,
[Cu(IDA)(4/5MeImH)].H,O.

Este producto se obtiene por reaccion en agua de Cu,CO,(OH), (Probus) con
4cido H,IDA (Sigma) y 4-metil-imidazol (Merck), con la proporcién molar de los
reactivos requerida por la estequiometria (0.5/1/1 o 1/2/2) -método I (directo)- como
por disolucién de cantidades estequioméiricas de [Cu(IDA)(H,0),] y 4MeImH en

agua y evaporacion a temperatura ambiente hasta cristalizacién -método II.

Procedimiento 1 (método I): Se suspenden 2.00 g (15.03 mmol) de acido
iminodiacético (H,IDA) en 100 ml de agua dispuesta en un matraz Kitasato, equipado

con tapén y conectado a una trompa de agua. A esta suspensién, con agitacion

magnética y calefaccion suave (t < 60°C) se le adiciona la cantidad estequiométrica

de Cu,CO,(OH), (1,66 g, 7.52 mmol) y de 4MelmH (1,23 g, 15.03 mmol),
prosiguiendo el proceso con ayuda de calefaccién, agitacién y vacio controlados para
retirar el CO,, subproducto de la reaccion, resultando una disolucién de intenso color
azul, que se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra después (placa n® 4) para
retirar cualquier producto insoluble. Por evaporacién de la disolucién restante a
temperatura ambiente se produce una abundante cristalizacion del producto deseado

que, en una o varias fracciones, se retira por filtracion, se lava con agua enfriada y
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alcohol y se seca en corriente de aire. El producto se purifica por recristalizacién de

su disolucién en agua caliente (60°C).

Procedimiento IT: Se disuelve 1.00 g de [Cu(IDA)H,0),] (4.29 mmol) en
150 ml de agua conteniendo disueita la cantidad requerida por la estequiometria (1:1)
de 4MeImH (0,353 g, 4.29 mmol). La disolucién del "iminodiacetato de cobre(Il)
dihidrato" se agiliza de modo evidente, por su reaccién con 4MeImH, resultando una
disolucién de color azul intenso que, por evaporacién a temperatura ambiente,
produce abundantes cristales poliédricos del producto deseado, que se recogen por
filtracién y se recristalizan de sus disoluciones acuosas concentradas. Por su color y
forma, los cristales del nuevo producto se diferencian ficilmente "a la lupa" o

microscopio dptico de los que origina el producto de partida, sin imidazol. El nuevo

producto, asi purificado, se separa por filtracién y se lava con una pequefia parte de

agua enfriada, que se retira con rapidez por succion de la trompa de vacio, y con al-
cohol etilico, secdndose por corriente de aire. El rendimiento, aunque variable, es
siempre alto ( > 80 % ). Calculado para Cu CgH ;N;0; : C, 32.60; H, 4.45; N, 14.26;
Cu, 21.56; PM_,, = 294.75. Encontrado: C, 32.42; H, 4.35; N, 14.58; Cu, 2120.5%

(por complexometria).




II.ll.3. Ensayos relativos al complejo con relacién Cu(Il)/iminodiacetato/
4/5-metil-imidazol 1/1/2.

Sobre la base de las experiencias que condujeron previamente al aislamiento
del s6lido con relacién Cu(IT)/IDA/ImH = 1/1/2, caracterizado en su estudio cristalo-
gréifico como el producto dimérico [Cu(IDA)(ImH),},.2H,0 (ver 1.2 y referencias 23
y 26), se realiz6 una variada serie de experiencias para aislar un nuevo producto con
relacién Cu(Il)/IDA/4MelmH = 1/1/2. Estos ensayos suponen el uso de 4MelmH
desde la cantidad estequiométrica requerida hasia casi un 100 % de exceso, y
también, disoluciones con distinta, aunque siempre relativamente pequefia proporcién
de agua. Con todo, los resultados fueron siempre insatisfactorios, al comprobarse por

analisis elemental orgénico, espectroscopia IR y, en ocasiones, termogravimetria que

se obtenfa [Cu(IDA)(4/5MelmH)].H,0, més o menos impurificado por algo de

4MelmH.

En un ensayo representativo (con un 50 % de 4MelmH en exceso) se
suspendieron 3.00 g (12.89 mmoles) de [Cu(IDA) (H,0),] en 125 ml de agua y se
adiciond, poco a poco y con agitacién, 4MeImH (3.18 g, 38.68 mmoles) obteni¢ndose
una disolucién de muy intenso color azul, que se filtrd y llevé a cristalizar a

temperatura ambiente. Las distintas fracciones producto que en sucesivas etapas se
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retiraron por filtraci6n, lavaron con agua y alcohol y secaron en corriente de aire, por
la forma y color de los cristales y por los datos analiticos, espectro de IR y en

ocasiones, curva termogravimétrica, se identificaron como [Cu(IDA)(4/5MelmH)].-

L: Hzo- 1

IL.1.4. Iminodiacetato(2-metil-imidazol) cobre(Il) tri- y hemihidratos,
Cu(IDA)(2Me nH.O (n =3 v 1/2).

También este producto se obtiene convenientemente por adaptacién de la
sintesis directa entre hidroxicarbonato de cobre(Il), 4cido iminodiacético y ligando
imidazélico (2MeImH en este caso) o por reaccién de cantidades equimolares de
diaqua(iminodiacetato)cobre(Il) y 2MeImH en medio acuoso, segiin los procedimien-
tos 1 y 2 (métodos I y II) descritos para la obtencién del compuesto [Cu(IDA)-
(4/SMeImH)].H,O. Por ambos caminos se obtienen abundantes cristales poliédricos
de intenso color azul que se retiran por filtracion a vacio, se lavan con una pequeiia
cantidad de agua muy fria y se secan suavemente en corriente de aire. Los datos
analiticos y los resultados de TG-ATD revelan que se trata del producto deseado

en estado trihidrato, Cu(lDA)(2MeImH).3H,0 (rendimiento: > 80 %). Calculado para

1 Sin presuponer la coordinacion efectiva de este metil-derivado imidazolico como tal
4MelmH ("isémero adyacente”) o como SMelmH ("isémero remoto").
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CuCyH,,N,0 ;: C, 29.05; H, 5.18; N, 17.70; O, 12.70; Cu, 19.21; PM,, = 330.78 .

Encontrado: C, 29.02; H, 5.14; N, 13.08.

El s6lido Cu(IDA)(2MeImH).3H,0 es claramente sensible a los lavados con
etanol y posterior secado en corriente de aire o a la conservacin en ambientes secos
(sobre P,0,,), méxime si se hace vacio, condiciones todas ellas que producen una
opacidad méas o menos rdpida de los cristales. Incluso al aire libre, en un ambiente
de humedad relativa baja, que resulta habitual en nuestros laboratorios, los brillantes
y transparentes cristales de la forma trihidrato de este producto se tornan progresiva-
mente translicidos u opacos, con un brillo mate que se aprecia sin dificultad. Este

proceso de deshidratacion prosigue hasta una forma estable a temperatura ambiente

que corresponde al estado de hemihidrato. Calculado para CuCgH ,,0,N,0.5H,0 o

CuC,H ,0 ,N;: C, 33.63; H, 4.23; N, 14.70; Cu, 22.24; PM,,,, = 285.74. Encontrado:

C, 33.63; H, 4.26; N, 14.77; Cu, 22.1.

I1.1.5. Iminodiacetato-bis(2-metil-imidazol)cobre(II) dihidrato o
bis[iminodiacetato-bis(2-metil-imidazol)cobre(I)] tetrahidrato.

Para facilitar la obtencién de la estequiometria de este producto se prefiere

realizar la sintesis a partir de [Cu(IDA)(H,0),], haciéndolo reaccionar con un 50%
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de 2MeImH en exceso y en un volumen de agua relativamente pequeiio, siguiendo

las directrices marcadas por la preparacion de su andlogo con ImH.

Procedimiento: A una suspensién de [Cu(IDA)(H,0),] (3.5g, 15.04 mmol)
en 150 ml de agua, se le adiciona 2Me-ImH (3.7 g, 45.13 mmol), agitando hasta la
répida y completa disolucién de los productos. La disolucién de intenso color azul se
filtra por un embudo con placa porosa (n® 4) y se deja evaporar a temperatura
ambiente hasta observar la formacién de cristales poliédricos de intenso color azul,
que se retiran por filtracién. El producto se recristaliza de su disolucién en la menor
cantidad de agua. Rendimiento: 60 %. Calculado para CuC,,H,,O,N, (PM = 394.87)
o para Cu,0 ,H ,0 ;,)N,, (PM = 789.74): C, 36.50; H, 5.36; N, 17.04; Cu, 16.09.

Encontrado: C, 36.37; H, 5.35; N, 17.58; Cu, 15.9.

I1.1.6. Observaciones adicionales.

En todo ensayo de sintesis de un sélido con Cu(ll), iminodiacetato y un

ligando imidazélico, incluso partiendo de [Cu(IDA)(H,0),] y del ligando heterocicli-
co, hay que tener presente la notable sensibilidad de estos sistemas a los efectcs de
la dilucién-concentracién en medios acuosos, donde también las moléculas del

disolvente pueden entrar en competencia por el entorno de coordinacién del ion
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metélico. En consecuencia, durante la recristalizacién de los productos es aconsejable
el examen periddico de la forma de los cristales en el seno de la disoluci6n (con lupa
o microscopio 6ptico) y la recoleccién de cristales en sucesivas fracciones que deben
caracterizarse rutinariamente por su espectro IR, andlisis elemental orgénico y, si
procede, anilisis termogravimétrico. En muestras aisladas, el estado de hidratacién
debe constatarse con la periadicidad que se requiera. Ademds, la recristalizacién de

productos con relacién Cu(IT)/IDA/ligando imidazélico = 1/1/2, debe hacerse desde

disoluciones concentradas (p.ej. > 4 %), ya que la dilucién favorece la desproporcién

por disociacion.




I1.2 ESTUDIOS CRISTALOGRAFICOS DE SOLIDOS.

El interés general que tienen los estudios cristalogréificos de complejos mixtos,
como mejor evidencia experimental de su aislamiento, se ve implementado para
nuestros propdsitos, en dos casos particulares: El sélido con relacién Cu(II)/IDA/-
ImH/CH,0H = 1/1/1/1, por cuanto permitiria comparaciones con la estructura
cristalina conocida de [Cu(IDA)(ImH),],.2H ,0, y también, el s6lido [Cu(IDA)-
(4/5-Me-ImH)).H,0, por cuanto pueda representar el conocimiento de la coordinacién
de 4-metil-imidazol al Cu(II) como tal 4Me-ImH (en el "isémero adyacente") o como

5MelmH (en forma del "isémero remoto").

I1.2.1. Estructura cristalina de [Cu(IDA)(ImH)(CH,OH)|.0.37 H.O.

Sobre la base de las consideraciones especificadas en la sintesis de este

compuesto (véase I1.1.1), de una preparacién muy reciente del producto, cubierta por

disolucién madre metandlica, se tomdé un cristal azul oscuro de dimensiones
aproximadas 0.18 x 0.25 x 0.35 mm, operando en atmésfera seca de nitrégeno, y se
sell6 en el interior de un capilar de vidrio especial para estudios cristalograficos. Los
datos de difraccién se tomaron en un difractémetro Syntex P2,. Las dimensiones de

la celda unidad y el grupo espacial se confirmaron con 25 reflexiones independientes
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en el rango 11.34 < 2 @ < 334,84°. Se hicieron correcciones de extincién isotrépicas,
pero no correcciones de absorcion. La estructura fue resuelta por métodos directos

(MULTAN 80 y DIRDIF) y refinada como se describe en la ref. 21. De 2677

reflexiones independientes medidas hasta 2 6 = 58°, 1145 reflexiones que respondian

al criterio I > 3o (I) se usaron en los refinamientos hasta factores residuales de

R = 0.039 y wR = 0.062. El dtomo de oxigeno de la molécula de agua se encontré
en desorden estadistico con un factor ocupacional refinado de 0.37 y un alto factor
de temperatura isotropico. Este estudio cristalogrifico fue posible por la buena
colaboracién establecida con los profesores Nguyen-Huy Dung y Bernard Viossat,
llevandose a cabo en la Facultad de Farmacia de Paris-Luxembourg (Paris V) de Paris

(Francia).

I1.2.2. Estructura cristalina de [Cu(IDA)(4/SMeIlmH)].H,O.

La doble posibilidad de coordinaciéon prevista para 4-metil-imidazol, como
tal o como 5-metil-imidazol, hacia particularmente atractiva la resolucién de la
estructura de este s6lido para los propésitos de esta Tesis Doctoral (véase 1.3). Este
estudio cristalografico se realizd, iniciada la redaccion de esta Memoria, merced a la

oportuna colaboracién recientemente establecida con el Prof. D. Alfonso Castifeiras
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Campos, del Departamento de Quimica Inorgénica (Fac. de Farmacia) de la Universi-

dad de Santiago de Compostela.

Un cristal azul prismético de dimensiones aproximadas 0.15 x 0.10 x 0.1 mm
fue montado en un Difractometro Enraf-Nonius CAD-4. La celda unidad fue
determinada y refinada a partir de 25 reflexiones seleccionadas al azar en el rango
8.19 < 0 < 13.42°. Los datos de intensidad fueron tomados a temperatura ambiente
con radiacién Mo Ka ( #= 19.525 cm ) filtrada operando con la técnica scan
w/20. De 3397 reflexiones independientes registradas en el rango 3<0<29°, 1169
reflexiones con I > 30(I) fueron usadas para la determinacion y refinamiento de la
estructura. Se aplicaron correcciones de Lorentz, polarizacién y absorcién empirica

(46) (absorcién: min. 0.484; max. 1.299 y media de 0.958).

La estructura fue resuelta por métodos dircctos (SHELXS 86) (47) y refinada

por minimos cuadrados de la matriz total con parmetros de pesos unitarios y

términos anisotropicos para los atomos distintos del hidrégeno. La posicién de los

4tomos de hidrégeno fue localizada en un mapa de diferencias Ap, a excepcion del
atomo aminico H(10) de IDA que fue calculado en situacién idealizada (con N-H =

0.95 A). Todos los dtomos de H fueron incluidos en los calculos de factores de
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estructura con B, , = 4.0 A2 pero no refinados. El coeficiente de extincién -secundario

(48) fue refinado a

g = 6.25 x 10%{F, = F_/ [1+g(F.? Lp]}.

A [Ogy < 0.001, Ap max. 1.06 A Factores residuales finales: R = 0.059 y wR =

0.061, con S 2.228 para 155 paridmetros ajustados. Factores de dispersién atémica
tomados de las "International Tables for X-ray Crystallography” (49). Los célculos
se hicieron en un Ordenador DEC microVAXII con el paquete de programas SDP

(50). Los gréficos moleculares se hicieron con el programa SCHAKAL (51).
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I1.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS COMPLEJOS MIXTOS

Ademis de los datos analiticos de composicion elemental de los compuestos

investigados, su caracterizacion fisicoquimica se llev6 a cabo por diversas técnicas

fisicoquimicas, técnicas magnéticas y espectrales.

I1.3.1. Espectros de Infrarrojo

Los espectros de IR se registraron en un Espectrofotémetro Beckman IR. 4260,
con muestras (1 mg) preparadas por la técnica del comprimido, con KBr (Urvasol, E.

Merck) como diluyente.

I1.3.2. Espectros de reflectancia difusa ( UV-VIS-NIR ).

Los espectros de reflectancia difusa se registraron en la regién UV-VIS-NIR
con un equipo Beckman UV 5240 acoplado a un procesador de datos Hewlett-
Packard HP 9819, en la Escuela Nacional Superior de Ingenieros de Caen (Francia)
por la Prof. Mme. A. Busnot o en un espectrofotémetro Perkin-Elmer Lambda 15

UV/VIS en la Facultad de Farmacia (Departamento de Quimica Inorgénica) de la
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Universidad de Valencia, con la colaboracién del Prof. D. Joaquin Borras Tortonda

y cols.

I1.3.3. Andlisis Termogravimétrico.

Los datos de TG y ATD se obtuvieron con un Equipo para Anélisis Térmico

Rigaku, SerieThermoflex, acoplado a un sistema de proceso de datos Rigaku, modelo

9500. Las muestras (3-7 mg) se sometieron a una velocidad de calentamiento de

4° C/minuto.

I1.3.4. Espectros de resonancia de spin electrénico.

Los espectros de RSE de muestras policristalinas (polvo) de los complejos
investigados se registraron, sin dilucién magnética, en un espectrofotémetro Varian
V 4500, operando en banda X (9300 MHz), a 298 K 6 77 K (nitrégeno liquido), con
doble cavidad para obtener simultdneamente los espectros de cada muestra y del
patrén de referencia D.P.P.H. (g =2.0036). Estos espectros fueron obtenidos con la
colaboracién de la Prof. A. Busnot, de la Facultad de Ciencias de Caen (Francia).

Algunas muestras se investigaron también en un espectrémetro Brucker ER-200 de
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la Universidad de Valencia, operando a temperatura ambiente, con la colaboraci6n del

Prof. D. Joaquin Borras Tortonda y cols.

I1.3.5. Medidas de Susceptibilidad Magnética.

Las medidas magnéticas en funcién de la temperatura se obtuvieron en una
balanza de torsién (Faraday) de la Facultad de Farmacia de Paris-Luxembourg (Paris

V), con la inestimable colaboracién de Mme. Wintemberger y Mme. Gardeite.

I1.3.6. Andlisis elemental

El contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno en las muestras ha sido
determinado en el Servicio de Microanélisis elemental de los Servicios Técnicos de
la Universidad de Granada. El contenido en cobre de los sdlidos ha sido determinado

en disoluciones preparadas por mineralizacion de las muestras (0,5-1 g) tratadas

cuantitativamente con per6xido de hidrégeno en medio nitrico o perclérico. La valo-

raciun complexométrica del Cu(II) se hizo con disolucién de sal disodica de EDTA
conirastada frente a disolucién de Zn(iI) (patrén) por procedimientos descritos en la

bibliografia (58).




PARTE III. RESULTADOS Y DISCUSION




IILi. ALGUNAS OBSERVACIONES SOBRE LA SINTESIS Y EL

AISLAMIENTO DE COMPLEJOS MIXTOS DE COBRE(I) CON
IMINODIACETATO E IMIDAZOLES

En el epigrafe II.1. de esta Memoria se describen los procedimientos seguidos
para la sintesis y el aislamiento de nuevos sélidos de cobre(II) con el ligando quelante
iminodiacetato(2-) y con hzterociclos imidazélicos sencillos, que constituyen el
objetivo principal de esta Tesis Doctoral. La Tabla 1 resume los datos relativos a la
composicién de tales complejos en las formas en que se aislaron en una investigacion
previa (23, 26) o en el presente sstudio, formulados segiin la informaci6n estructural
disponible o por analogia con ésta o en base a los resultados de los analisis elementa-
les (C, N, H, Cu) que se incluyen en la Parte experimental correspondiente (IL1.).
Con carécter general, se trata de complejos conteniendo Cu(II), iminodiacetato y un
heterociclo imidaz6lico en relacién 1/1/1 o 1/1/2, ademés de agua (y metanol, ¢n un
caso). No obstante, conviene destacar desde un principio la ausencia de resultados
positivos en el aislamientc de sélido alguno que satisfaga la relacion Cu/IDA/-
(4/5MeImH) = 1/1/2, pese a los miiltiples intentos referidos en I.1.3. Més atn, en el
curso de la redaccién de esta Memoria se han realizado ensayos para aislar s6lidos
de una mezcla con relacitn estequiométrica Cu(Il)/IDA/ImH/(4/5-MelmH) = 1/1/1/1,

es decir, una mezcla tipo 1/1/2 con una rclacién eugimolar de imidazol (no sustituido)
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TABLA 1. CCMPOSICION DE LOS COMPLEJOS MIXTOS DE COBRE(II)

CON IMINODIACETATO Y LIGANDOS IMIDAZOLICOS SENCI-
LLOS AISLADOS EN UN ESTUDIO PREVIO (23, 26) O EN

ESTE TRABAJO.

LIGANDO
IMIDAZO- _Cu /IDA / HETEROCICLO IMIDAZOLICO
LICO 1/1/1 (a) 1/172 (b)

ImH Cu(DA)(ImH).2H,0 [Cu(IDA)(ImH),],.2H,0(c)
[CuIDAY(ImH)(CH,OH)].
0.37H,0(c)
4/5MelmH  [Cu(IDAY5MelmH)].
H,0 (0)
Cu(IDA)(2MeImH).3H,0  [Cu(IDA)(2MeImH),],.
4H,0(d)

Cu(IDA)(2MelmH).1/2H,0

Observaciones:

(a) Aislados de mezclas estequiométricas con relacién Cu/IDA/heterociclo = 1/1/1, por los métodos Iy II,
excepto el s6lido conteniendo metenol (ver IL1.1).

(b) Aislados de mezclas concentradas en presencia de exceso (50%) de hetcrociclo imidazélico.

(c) Férmula establecida por estudio cristalogréfico.

(d) Férmula propuesta por analogfa de propicdades con el correspondiente sélido con ImH.
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y de 4/5-metil-imidazol (52), sin que se hayan obtenido resultados satisfactorios (ya
que s6lo se logran masas vitreas de aspecto amorfo, con ciertas irisaciones
blanquecinas que, en todo caso, sugieren la separacion de los productos imidazélicos

usados).

Desde el punto de vista de las estrategias preparativas, los resultados del

presente estudio confirman la validez de los dos "métodos generales” para el
aislamiento de complejos mixtos, usados con éxito anteriormente (23, 26), excepto
en los referidos intentos frustrados para la obtencién de un sélido con relacion
Cu/IDA/(4/5-MelmH) = 1/1/2 y también, en el aislamiento del sélido conteniendo
metanol (24). Los citados "métodos generales” consisten en: (A) la reaccién de un
coraplejo "binario” (iminodiacetato de cobre(ll))’ con un ligando auxiliar (imida-
zblico) y (B) la reaccién directa del ion metdlico (aportado en forma de hidroxi-
carbonato) con los dos ligandos que se pretenden introducir en su entorno (H,IDA,

como 4cido, y el ligando imidazélico).

* En sentido estricto, el complejo progenitor usado es €i sélido [Cu(IDA)H,0),] que disuclto en agua
puede dar lugar a la especie [Cu(IDA)(H,0),] (26). Ambas formas son de hecho especies "ternarias” que
contienen metal (Cu), un ligando principal (IDA) y moléculas del disolvente (H,0) como ligandu auxiliar,
que deberé reemplazarse por el heterociclo imidaz6lico como "segundo” ligando auxiliar.
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Los resultados del presente estudio confirman, como se verd mas adeiante, la
utilidad de la espectroscopia IR para el seguimiento de los diversos ensayos de
sintesis (26), permitiendo una comoda identificacién rutinaria de las sucesivas

fracciones aisladas (excepto en el s6lido con metanol).

Como se indicd en el apartado 1.3., sobre la base de las aportaciones previas
hechas en la bibliografia y de nuestros resultados iniciales (23, 24, 26), particular
interés tienen, entre los objetives de esta Tesis Doctoral, el establecer _ estructura
de algtin sélido con relacién Cu/IDA/ImH = 1/1/1 y el aportar cuantos argumentos
procedan para justificar los fallidos intentos para aislar un sélido con relacién
Cu/IDA/(4/5-MeImH) = 1/1/2. Con objeto de no alargar méas de lo necesario la

discusi6n de este trabajo, a continuacion se presentan los resultados de los estudios

cristalograficos de los s6lidos [Cu(@DA)(ImH)(CH,OH)] .0.37H,0 y [Cu(IDA)-

(4/5-MeImH)].H,0 y se correlacionan para este Gltimo, con sus propiedades de

estabilidades térmica, magnéiicas y espectrales.




II1.2. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL SOLIDO [Cu(IDA)(ImH)-
(CH.,OH)1.0.37H,0O.

Por las razones expuestas en las Aportaciones previas y en el epigrafe II.1.1.,
se procedi6 a la recristalizaci6n del sélido [Cu(IDA)Y(ImH)].2H,0 en medios
disolventes distintos del agua con la pretensién de obtener cristales apropiados para
el estudio cristalogrifico de algin sélido con relacién Cu/IDA/ImH = 1/1/1. Los
primeros intentos de recristalizacién hechos en metanol dieron cristales bien formados
y abundantes de un sélido que, aunque se mostrd claramente sensible al aire himedo,
manipulados con las debidas precauciones permitieron la determinaci6n de su férmula

y estructura por métodos cristalogréficos (24), descritos en I1.2.1.

II1.2.1. Estructura cristalina

La Tabla 2 redne diversos datos relativos al cristal del sélido [Cu(IDA)-
(ImH)(CH,0H)].0.37H,0. La 7ibla 3 incluye las correspondientes coordenadas
atémicas y pardmetros térmicos de los dtomos distintos de hidrégeno. La Tabla 4

aporta las distancias de enlace y é4ngulos del entorno del cobre(Il) en estos

compuestos. La figura 16 muestra la estructura del [Cu(IDA)(ImH)(CH,OH)] con




TABLA 2. DATOS DEL CRISTAL DE [Cu(IDA)(ImH)(CH,0H)].0.37H,0.

Férmula quimica CuC,H,;N,0,.0,37H,0
Peso molecular 301.41
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,

a(A) 9.649(5)

b (A) 1.772(4)

c(d) 9.856(2)

B () 103.10(3)

z 2
uw(MoKa)(mm )

A (A)

Pea (g.cm'3)
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TABLA 3. COORDENADAS ATOMICAS Y PARAMETROS TERMICOS DE

[Cu(IDA)(ImH)(CH,0H)].0.37H,0.

Desviaciones esténdar entre paréntesis.

X y z

Cu 0.36427(9) 0.2741(1) 0.1240(1)
N 0.5548(7) 0.367(1) 0.2089(8)
c(1) 0.557(1) 0.419(1) 0.354(1)
Q) 0.405(1) 0.443(2) 0.374(1)
o(1) 0.3044(7) 0.402(1) 0.2757(7)
02 0.3921(8) 0.509(1) 0.4845(7)
0(3) 0.6864(6) 0.025(1) 0.0282(7)
0(4) 0.4701(6) 0.1362(9) 0.0121(7)
C(3) 0.661(1) 0.241(1) 0.188(1)
C(4) 0.6022(9) 0.125(1) 0.067(1)
N(11) -0.0418(8) 0.097(1) -0.006(1)
c(12) 0.070(1) 0.150(2) 0.088(1)
N(13) 0.1780(7) 0.189(1) 0.0305(8)
C(14) 0.128(1) 0.163(2) -0.109(1)
C(15) -0.007(1) 0.104(2) -0.131(1)
0(21) 0.393(1) 0.028(1) 0.2863(9)
C(22) 0.370(2) -0.138(2) 0.233(1)
oW 0.898(5) 0.839(8) 0.477(5)

B, =43 %5 B, 2




TABLA 4. DISTANCIAS DE ENLACE (&) Y ANGULOS () EN EL EN-

TORNO DEL Cu(ll) DE [Cu(IDA)(ImH)(CH,0OH)].0.37H,0.
Desviaciones esténdar entre paréntesis.

Cu-N(13) 1.940(7)
Cu-N 1.977(7)
Cu-0(4) 1.97%(6)
Cu-0(1) 1.986(7)
Cu-0(3") 2.438(7)
Cu-0(21) 2.468(9)
N(13)-Cu-N 176.6(4)
N(13)-Cu-O(4) 95.2(3)
N(13)-Cu-O(1) 97.5(3)
N(13)-Cu-(0") 86.8(3)
N(13)-Cu-0(21) 90.0(3)
N-Cu-O(4) 83.5(3)
N-Cu-0(1) 84.2(3)
N-Cu-0(3)) 90.3(3)
N-Cu-O(21) 93.0(3)
O(4)-Cu-0(1) 164.7(2)
O(4)-Cu-0(3) 98.4(3)
0(4)-Cu-0(21) 86.9(3)
0(i)-Cu-0(3) 90.7(3)
0(1)-Cu-0(21) 84.7(3)
0(3)-Cu-0(21) 174.03)

Cédigo de simetria: i: 1-x, 1/2+y, -z.




Figura 16: Entorno de coordinacién en la estructura cristalina del complejo

[Cu(IDA)(ImH)(CH,OH)], con numeracion de sus atomos.

Cédigos de simetria, i: 1-x, 1/2+y, -2; ii: =X, -1/2+y, -z.
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la numeracién de sus 4tomos distintos de hidrégeno y la figura 17 reproduce la

representacién estereoscpica de la celda unidad del cristal.

Coordinacion del cobre(IT)

En el complejo [Cu(IDA)(ImH)(CH,OH)], el 4tomo de cobre(II) esta unido a

dos dtomos de nitrégeno y a cuatro dtomos de oxigeno que definen un entorno de
coordinacién octaédrico alargado tipo 4+2. El 4tomo de nitrégeno "piridinico” N(13)
del ligando imidazol y los dtomos N, O(1) y O(4) del mismo ligando iminodiacetato
definen aproximadamente un entorno plano-cuadrado para el cobre(II) que completa
su coordinacién octaédrica distorsionada con dos enlaces trans-apicales tipicamente
maés largos con un oxigeno carboxilato (03') de un ligando iminodiacetato adyacente
(cédigo de simetria i: 1-x, 1/2+y, -z) y con el atomo de oxigeno O(21) de la molécula
de metanol. El 4tomo de Cu(Il) esta situado a 0.056A del plano medio P(1) definido
por ios cuatro dtomos dadores mas préximos, desplazado hacia la posicion apical que
ocupa el dador O(3"). Los dos enlaces trans-axiales Cu-0(3) y Cu-O(21) son de
semejante longitud y tipicamente més largos que los otros cuatro enlaces del plano
tetragonal en complejos octaédricos de Cu(ll) donde opera el efecto Jahn-Teller sin
particulares constricciones. La coordinacién del metanol al cobre(Il) ha sido

observada en bastantes casos, como los referidos en (33-57), con distancias de enlace




Figura 17: Representacion estereoscopica de la celda unidad del crisial de

[Cu(IDAXImH)(CH,0H)].0.37H,0.
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Cu-O metanélico desde 2.16(1) a 2.60(1) A. La distancia Cu-O(21) del complejo aqui

descrito es muy préxima al valor encontrado en uno de los compuestos citados (33).

El enlace Cu-N(13) en el nuevo complejo, con relacion Cu/IDA/ImH = 1/1/1,
es algo més corto (1.940(7) A) que los enlaces Cu-N(imidazdlico) en los complejos
anlogos de Cu(Il) con aminodicarboxilatos o péptidos e imidazol, de estructura

conocida (1.95-1.98(1) A).

La coordinacién del Cu(ll) en el complejo [Cu(IDA)ImH)(CH,0H)] es
marcadamente distinta a la establecida por nosotros para la entidad dinuclear
[Cu(IDA)ImH),},, de tipo 4+1+1, docde el cobre(I) muestra un entorno de pirdmide

tetragonal muy achatada y una muy débil interaccién Cu...O(2') con un oxigeno del

IDA quelante del segundo cobre(ll) a 2.873(2) A (ver en 1.2. y ref. 23 y 26).

Conformacién de los ligandos

El ligando imidazol es estrictamente plano (con desviaciones calculadas para
cada uno de sus itomos respecto al plano medio correspondiente dentro de las
desviaciones estédndar). El plano del ligando imidazélico define con el plano medio

tetragonal de coordinacién del cobre(Il) un considerable angulo diedro (36.8). En
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consecuencia, en el complejo [Cu{IDA)(ImH)(CH,OH)] el ligando imidazol actia

como un buen dador-o (mostrando preferencia por una de las posiciones de
coordinacién mas préximas al cobre(II), en el plano tetragonal) pero sin apreciable

contribucién de tipo x (metal«ligando).

El ligando iminodiacetato(2-) actiia como quelante tridentado para un atomo

de cobre(I) y aporta el dtomo O(3) a un segundo atomo Cu', mediante un grupo

carboxilato puente asimétrico en disposicién sin-anti. Los dos grupos de IDA
desempeiian una funci5n cristaloquimica diferente (fig. 16). Particular interés tiene
notar que en el complejo aqui considerado el papel de quelante tridentado de IDA se
realiza constituyendo dos anillos quelato de cinco miembros (tipo glicinato-cobre(II))
casi "coplanares”, con planos medios que definen un 4ngulo diedro de sélo 15.5(3):

Esta disposicion "casi coplanar” de dos anillos quelato de 1a entidad Cu-IDA contrasta
con la disposicién "casi perpendicular” de tales anillos en los complejos relacionados
[Cu(IDA)(H,0),] y [Cu(lDAYImH),],.2H,0 (23, 26), en losque el ligando IDA
quelata a un Cu(ll) satisfaciendo dos de sus posiciones ecuatoriales y una posicién
apical (distal). Los 4ngulos diedros definidos por los planos medios de dos anillos
quelato de la entidad Cu(I)-IDA en estos complejos son, respectivamente, de 73°y

83°
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Es evidente que la sustitucién de un ligando imidazol en el complejo dinuclear
[Cu(IDA)(ImH),}, por una molécula de metanol (coordinada) en [Cu(IDA)(CH,OH)]
afecta no solo al entorno de coordinaci6én del Cu(II), que pasa del tipo 4+1+1 al tipo
4+2, sino que afecta a la propia funcién de quelante tridentado del ligando IDA, y
tambiéi, al modo en que éste actia como ligando auxiliar de un segundo cobre. Es
interesante potar que la coordinacién de una sola molécula de imidazol por
agrupaci6n quelato "Cu(IDA)" se produce en trans al enlace Cu-N(IDA) en el plano
tetragonal de coordinaci6n del cobre(Il) y con un acortamiento de la distancia Cu-
N(IDA) hasta 1.977(7) A (por debajo de 2.000 A) consustancial con la configuracién
"casi coplanar” de los anillos Cu-glicinato de la agrupacién "Cu(IDA)". En efecto, la
distancia Cu-N(IDA) en ios s6lidos [Cu(IDA)(H,0),] (43) y [Cu(IDA)(ImH),],.2H,0

(23) con los referidos anillos quelato "casi perpendiculares”, es 2.014(3) y 2.049(3);&,

respectivamente (por encima de los 2.000 A).

Empaquetamiento del cristal

Las figuras 16 y 17 muestran que cada ligando IDA estd efectivamente
coordinado a dos 4tomos de cobre diferentes, cada uno de ellos unidos a dos ligandos
IDA distintos, de modo que resultan cadenas polinucleares infinitas en zig-zag de

unidades del complejo [Cu((DA)(AmH)CH,OH)],, anélogas a las formadas por el
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diaqus-complejo precursor [Cu(IDA)(H,0),] (43), aunque en claro contraste con las

unidades dinucleares centrosimétricas establecidas para el sélido relacionado

[Cu(DA)ImH),],2H0 (23).

Cada cadena en zig-zag del nuevo complejo, aqui discutido, esta reforzada _or
enlaces de hidrégeno intra-cadena N-H...O(4) entre el N-H de IDA y el O(4 ") del
ligando de la unidad adyacente (i: 1-x, 1/2+y, -z), con distancia N...O0(4') de 2.99(1)};
y 4ngulo en el hidrégeno de 1577 Adems, la estructura del cristal est4 estabilizada

por dos enlaces de hidrégeno inter-cadenas, en los que actiian como dadorer el N-H

"pirrélico” del ligando ImH (N(1)-H(N11)...0(3%), 2.71(1)A, 171, iii: -1+x, ¥, 2} y

¢l OH metanélico (O(21)-H(021)...0(2"), 2.70(1) A, iv: 1-x, -+, 1-z), cuyo dtomo
de hidrégeno 2alcohdlico, no localizado, se supone implicado en este tipo de

interaccion.

[1.2.3. Propiedades

Las muestras del s6lido [Cu(IDA)(ImH)(CH,OH)].nH,0, preparadas segin se
indica en IL1.1 y estudiadas estructuralente para n = 0.37, ofrecen serias
dificultades para su caracterizacién con garantias de fiabilidad, ya que ¢l s6lido pierde

metanol y toma agua con manifiesta facilidad. A titulo de ejemplo, en la figura 18
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diaqua-complejo precursor [Cu(IDA)(H;0),] (43), aunque en claro contraste con las

unidades dinucleares centrosimétricas establecidas para el sdlido relacionado

[Cu(DA)(ImH),],-2H;0 (23).

Cads cadena en zig-zag del nuevo complejo, aquf discutido, esta reforzada por
enlaces de hidrégeno intra-cadena N-H...O(4') entre el N-H de IDA y el 04 ") del
ligando de la unidad adyacente (i: 1-x, 1/2+y, -z), con distancia N...O(4") de 2.99(1)A
y éngulo en el hidrégeno de 157" Adems, la estructura del cristal esté estabilizada

por dos enlaces de hidrégeno inter-cadenas, en los que actian como dadores el N-H

"pirrélico” del ligando ImH (N(1)-H(N11)...03%), 2.71(D)A, 171, iii -14x, ¥, 2) y

¢l OH metanélico (O(21)-H(021)...0(2"), 2.70(1) A, iv: 1-x, -+y, 1-2), cuyo fitomo
de hidrogeno alcohélico, no localizado, se supone implicado en este tipo de

interaccion.

I11.2.3. Propiedades

Las muestras del sélido [Cu(IDA)(ImH)(CH;0H)}.nH,0, preparadas segiin se
indica en IL1.1 y estudiadas estructuralmente para n = 0.37, ofrecen serias
dificultades para su caracterizacion con garantias de fiabilidad, ya que el sélido pierde

metanol y toma agua con manifiesta facilidad. A titulo de ejemplo, en la figura 18
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Figura 18: Comparaci6n de los espectros de IR de muestras s6lidas (comprimido de

KBr) de:
a) [Cu(IDA)(ImH)(CH,0H)].0.37H,0

b) [CuIDA)(ImH)].2H,0
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se comparan los espectros de IR de los slidos [Cu(IDA)ImH)CH,0H)].0.37TH,0 y

[Cu@DA)(ImH)].2H,O (estable indefinidamente a temperatura ambiente). De su
observacién se desprende que, durante la preparacién del comprimido de KBr debe
haberse transformado en el sélido dihidrato (sin metanol). También, la figura 19

muestra las curvas de TG-ATD de una muestra recién preparada del referido sélido

conteniendo metanol. La primera pérdida de peso (10.52 %) entre 80 y 140°C, con

efecto endotérmico méximo a 118°C, puede corresponder a la eliminacién de CH,OH
con algo de agua (calc. para el s6lido [Cu(IDA)ImH)(CH,OH)] anhidro = 9.19 %,
y con 0.37H,0, 12.84 %), aunque no puede descartarse su transformacion previa en
[Cu(IDAYImH)].2H,0, donde la eliminacién de 2H,0 representaria un 12.06 %. No
obstante, las curvas de TG-ATD reproducidas en la figura 19 conducen a un residuo
del 27.63 % hacia los 400°C que se corresponde con lo estimado para la formaci6n
de CuO a partir de [Cu(IDA)(ImH)(CH,OH)].nH,O con n = 0 (calc. 2698 %)on=
0.37 (calc. 26.39 %) y también para la eliminacién de 2H,0 a partir de [Cu(IDA)-
(ImH)].2H,0 (calc. 26.62 %), mientras este Gltimo s6lido (no recristalizado en
metanol) parece descomponerse para dar a Cu,(NO,),0 a 400°C (calc. 44.71 %, exp.

40.38 %) (24, 26).
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IM1.2.3. Correlacién con el sélido [Cu(IDA)(ImH)].2H.O.

En otro lugar (24, 26) se ha considerado la posibilidad de que la estructura del
s6lido Cu(IDA)ImHK).2H,0, que no pudo resolverse por métodos cristalogréficos, esté
relacionada con la del sélido con metanol coordinado (que estaria sustituido por agua
coordinada). Dicho sélido dihidrato deberia entonces formularse [Cu(IDA)-
(ImH)(H,0)).H,0. Cierto apoyo para esta suposicion se tiene en que su espectro RSE

axial "invertido", con g, (2.06) < g. (2.18) y g, "significativamente” mayor de 2.00,

podria corresponder a un sistema octaédrico con Cu(ll) en estado fundamental d, ,,

y un ordenamiento antiferrodistorsivo con 2y =90; es decir, con un desalineamiento
de los ejes moleculares locales (3), ya que semejante desalineamiento se aprecia en

la estructura cristalina del s6lido [Cu(IDA)(ImH)(CH,0H)].0.37H,0.




[I1.3. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL SOLIDO
[Cu(IDA)(SMeImH)].H,O.

Segfin se expone en los epigrafes I1.1.2 y IL.1.3., todos los ensayos de sintesis
por los métodos I (directo) y II, en los que se adiciond 4-metil-imidazol (4MelmH)
para obtener una relacion Cu/IDA/4MelmH 1/1/1 hasta 1/1/4, condujeron al
aislamiento del mismo sélido de cobre (con datos analiticos aceptables para una
relacién 1/1/1) y, en su caso, exceso de ligando imidazélico. La purificacién de este
sélido a partir de sus disoluciones en agua caliente (60C) dejadas enfriar y evaporar

lentamente, permitié obtener cristales apropiados para su estudio cristalogréfico.

I11.3.1. Estructura cristalina.

La tabla 5 muestra datos relativos al cristal del sélido [Cu(IDA)(SMelmH)].-

.H,0. Las correspondientes coordenadas atémicas y parémetros de agitacién térmica

de dos dtomos distintos de hidrégeno figuran en la Tabla 6. La Tabla 7 aporta

distancias y angulos de enlace en el complejo [Cu(IDA)(5MeImH)]. La estructura de
este complejo se ilustra en la figura 20, mientras la figura 21 muestra una

representacion estereoscopica de la celda unidad en cristal.




TABLA 5. DATOS DEL CRISTAL DE [Cu(IDA)(SMelmH)].H,0.

Férmula quimica CuCH,;N,0
Peso molecular 294.75
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,/n

a (A) 13.875(1)

b (A) 5.748(1)

c(A) 14.739(3)

B() 106.32(1)°

Z 4
#(MoKo)(mm )

A (A)

Peu (8:cm")

F(000)
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TABLA 6. COORDENADAS ATOMICAS Y PARAMETROS TERMICOS DE
[Cu(IDA)(5MeImH)].H,0.

Desviaciones estindar entre paréntesis.

X y B, (A"

Cu 0.30661(8) 0.2738(2) 0.11666(8)  2.96(2)

o(1) 0.3216(4) 0.521(1) 0.0301(4) 3.3(1)
0(2) 0.2397(5) 0.815(1) -0.0543(5) 4.5Q2)
0(3) 0.2523(4) 0.027(1) 0.1819(4) 2.8(1)
0(4) 0.1174(5) -0.047(1) 0.2321(4) 3.92)
o(5) 0.5820(6) -0.639(1) 0.3960(5) 5.8(2)
N(1) 0.1766(6) 0.431(2) 0.1060(7) 6.42)

N(10) 0.4327(5) 0.130(1) 0.1195(4) 2.6(1)
N(20) 0.5868(5) 0.104(1) 0.1030(5) 3.1Q2)
(1) 0.2455(7) 0.648(2) 0.0003(6) 3.02)
a2) 0.1538(6) 0.587(2) 0.0309(6) 2.9(2)
C(3) 0.1073(6) 0.268(2) 0.1261(6) 3.2(2)
C(4) 0.1621(7) 0.064(2) 0.1858(6) 2.8(2)
c(10) 0.5035(6) 0.226(2) 0.0887(6) 3.3(2)

By = (3/4)[a’B(1,1) + b?B(2,2)+c’B(3,3) + ab(cos)B(1,2) + ac(cosB) B(1,3)+
be(cosa)B(2,3)].
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TABLA 7. DISTANCIAS ATOMICAS (3) Y ANGULOS () EN EL SOLIDO
[Cu(IDA)(SMeImH)).H,O.

Entorno del cobre(Il)

1)-Cu-O(3
1)-Cu-O(8
1)-Cu-N(1)
1)-Cu-N(10)
3)-Cu-0(4")
3)-Cu-N(1)
3)-Cu-N(10)
4%)-Cu-N(1)
49-Cu-N(10)

N(1})-Cu-N(10)

ot g ek b
e e S R R
[ d

1
1
1
1
2
1
1
1

Cu-N(10)-

Cu-N(10)-
10)-N(10
10)-N(10

Cédigo de simetrfa i: 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z.




Figura 20: Entorno de coerdinacién del Cu(II) en la estructura cristalina de

[Cu(IDA)(SMelmH)].H,0, con numeraci6n adoptada para sus dtomos. Los

4tomos sefialados con apostrofe corresponden al codigo de simetria

i: 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z.




Figura 21: Representacion estereoscopica de la celda unidad del cristal de

[Cu(IDA)(5MelmH)].H,0.




Coordinacién del cobre

De la observacién de la figura 20 se desprende que el 4tomo de cobre(IT)
presenta en el complejo [Cu(DA)SMelmH)] un entorno pentacoordinado, de tipo
pirimide de base plano-cuadrada o tipo 4+1, que lo integran los dtomos N(1), 0(1)
y O(3) de un mismo ligando IDA, el dtomo N(10) de la molécula SMeIlmH y, como
dador apical o axial respecto a la base, el stomo O(4") de una unidad adyacente del
complejo que se relaciona con la anterior por el eje binario de traslacién-rotacién
(c6digo de simetria i: 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z). El stomo de cobre(II) se encuentra situado
a 0.101(1)A respecto al plano medio de la base, desplazado hacia el quinto dador
0(4"). La base plano-cuadrada del entorno de coordinaci6n esta ligeramente plegada,
de modo que los dtomos de  nitrogeno (trans) se desplazan hacia el cobre(Il) en

semejante magnitud que lo hacen los itomos de oxigeno (trans) en sentido opuesto

(con desviacién media de 0.07(2) A). El enlace Cu-O(4") (2.41(1) A) es tipicamente

mas largo que los otros cuatro enlaces coordinados de la base del poliedro de

coordinacién (con distancias préximas a 2.0 A)(3, 4, 15).




Coordinacién de 4MeImH al Cu( II) como SMeImH

En el complejo ilustrado en la figura 20, la circunstancia estructurai mas
notable es la evidencia de que la coordinaci6n del 4-metil-imidazol (4MelmH) a la
entidad quelato iminodiacetato de cobre(IT), Cu(IDA), se lleva a cabo exclusivamente
como su forma tautémera 5-metil-imidazol (5MeImH), en lo que se ha dado en llamar
¢l "isémero remoto”. No disponemos de evidencia experimental a cerca de la
formacion del "isémero adyacente” [Cu(IDA)(4MelmH)], donde el ligando
imidazélico se coordine a la entidad Cu(IDA) como el tautémero 4MelmH. Por lo

demis, la distancia de enlace Cu-N(10) (1.926(7) A) es ligeramente menor que la del

correspondiente enlace Cu(I)-N(SMelmH) (1.947 (3) A) en el sélido andlogo

[ChnzﬂCC)(SMeImH),].ZHQO del ani6n N,N,N’,N’° -tetrakis(carboximetil)cistarninato(4-)

(TCC), donde también ambos 4tomos de cobre(II) adoptan en el complejo dinuclear
centrosimétrico, una coordinacién piramidal de base cuadrada (tipo 4+1) (25). En el
nuevo sélido, aqui considerado, la distancia Cu-N(10} queda ligeramente por debajo
del intervalo de distaccias Cu-N(ImH) (1.95(1)-1.98(2) A) usualmente encontrado en
una variada serie de complejos tipo Cu(Il)-aminodicarboxilato-imidazol y compuestos
relacionados (22-25 y sus referencias). Como era de esperar, los célculos revelan que
¢l anillo heterociclo de SMelmH es estrictamente plano, con desviaciones observadas

para sus 4tomos que estin comprendidas por sus correspondientes desviaciones
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estdndar, y con una desviaci6n del carbono metilico C(21) de sélo 0.04(1) A respecto

al plano medio del heterociclo P(2). El étomo de cobre(II) se encuentra desplazado

0.202(1) A respecto a ese plano P(2), que define con el plano tetragonal de coordina-

cién P(1), un 4ngulo diedro de 7.1(1.5)°. En consecuencia, el heterociclo SMelmH
actia generalmente como un ligando dador-o para el Cu(ll), sin apreciable

contribuci6n de retrodonaci6n electrénica d,-p, (cobre(Il)-»imidazol).

Conformacién de IDA

Otra caracteristica estructural también interesante en el complejo
[Cu(IDA)(SMeImH)] es la casi coplanariedad de los dos anillos quelato de cinco
miembros (tipo glicinato) que comparten el enlace Cu-N(amino) en la entidad
Cu(IDA) (figura 20). En este caso, los célculos de los planos medios de tales anillos
quelato, P(3) y P(4), revelan que éstos definen un éngulo diedro de 13.2° eu una
situaci6n claramente comparable a la del sélido [Cu(IDA)YImH)(CH,0H)].0.37H,0
(24), donde el correspondiente 4ngulo diedro es de 15.5(3)°, pero en manifiesto
contraste con la disposici6n casi perpendicular de los anillos quelato de Cu(IDA) en
el s6lido con relacién Cu/IDA/ImH = 1/1/2 (4ngulo diedro 83° (23, 26) y también en

el complejo progenitor [Cu(IDA)H.0),] (4ngulo diedro 73°) sin imidazol (42).
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La conformacién adoptada por el ligando IDA en el complejo [Cu(IDA)-

(5MeImH)] se acompaiia de la coordinacién del heterociclo (SMelmH) en trans al

nitrgeno aminico del IDA y, también en este caso, el enlace Cu-N(IDA) (1.99(1)1\)

es algo menor de 2.00 A. Parece claro que en los complejos con relacién Cu/IDA/i-

gando imidazélico = 1/1/1 y complejos anélogos con aminoécidos o péptidos en vez
del IDA, la preferencia del heterociclo imidazélico por coordinarse en trans al
nitrégeno aminico, ocupando una de las posiciones més préximas al cobre(Il) en su
entorno, es una circunstancia operativa. Consideraciones adicionales sobre la reper-

cusién de esta preferencia en la conformaci6n del ligando IDA se hacen més adelante

(ver IILS).

Empaquetamiento del cristal

La figura 21 muestra que el cristal de [Cu(IDA)(SMeIlmH)].H,O consiste en
moléculas de agua no coordinadas al cobre(IT) y cadenas en zig-zag del complejo que
se extienden antiparalelas a lo largo del eje b. En cada cadena, las sucesivas unidades
de complejo estén relacionadas por el eje binario de traslacién-rotacion. Ademés de
los enlaces de coordinacién Cu-O(4'), 1a cohesién interna de las cadenas se refuerza
con enlaces de hidrégeno intracadena N(1)-H(10)...03) (N(1)...0(3), 3.05(1)A;

H(10)..0(3), 2.205(5) A; N(1)-H(10)...0(3"), 144.1(6), codigo de simetria i: 0.5-x,
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0.5+y, 0.5-z), en los que el enlace N-H de IDA actiia como dador de hidrégeno para

el oxigeno carboxilato no coordinado O(3') perteneciente al mismo grupo carboxilato
del ligando IDA adyacente que aporta el quinto dador O(4). También el nitrégeno
pirrélico de SMelmH esté implicado en la formacién de enlaces de hidrégeno con
oxigenos carboxilato no coordinados O(2 ) de ligandos IDA pertenecientes a otras

cadenas de complejo N(20)-H(201)...0(2%) (con N(20)...0(2 ), 2.78(1) A; H(201)...

0(2%), 1.963(T)A; N(20)-H(201)...0(2%), 160.5(5); codigo de simetrfa ii:1-x, 1- y, -2).




[11.3.2. Propiedades fisicoquimicas

La informacién estructural disponible del s6lido [Cu(IDA)(5MeImH)].H,0

puede ahora relacionarse convenientemente con sus propiedades fisicoquimicas

(térmicas, espectrales y inagnéticas) como una apropiada fuente de informaci6n que

complete las relaciones estructura-propiedades establecidas para el sélido [Cu(IDA)-
(ImH),},-H,0 (con estequiometria Cu/IDA/ImH = 1/1/2) en un estudio anterior (23,

26 y epigrafe., 1.2 de esta Memoria).

Estabilidad térmica

La figura 22 muestra las curvas de TG-ATD del sélido [Cu(IDA)(SMelmH)].-
.H,0 y, con fines comparativos, las del complejo precursor [Cu(IDA)(H,0),] que,
como establece su estudio cristalogrifico (43), tiene sus moléculas de agua
coordinadas al Cu(If) octaédrico, una en posicion ecuatorial (Cu-O(W1) = 1.991(3)
A) y otra en posicién apical, axial o distal (Cu-O(W2) = 2.410(3) A) (ver epigrafe

12).




Pérdida de peso (mg)

Temperasiura (2C)

Pirdida depese (mg )

Figura 22: Curvas de TG-ATD: (a) [Cu(IDA)Y(H,0),] (8.10 mg).

(b) [CuIDAY5SMelmH)].H,0 (4.80 mg).
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El complejo diaqua(iminodiacetato)cobre(Il) (fig. 22-a) pierde las dos

moléculas de agua en un proceso solapado o global, entre 125 y 150°C, con efecto
endotérmico méximo a 140°C (calc. 16.79 %. exp. 14.51 %), resultando [Cu(IDA)]
"anhidro" que es estable hasta los 215°C, iniciando después una rdpida descomposi-
cién pirolitica, muy exotérmica, para dar un residuo de CuO a los 370°C (calc.

37.06%, exp. 37.04 %).

El sélido [Cu(IDA)(5MelmH)].H,0, con agua no coordinada y probablemente
retenida por enlaces de hidrégeno, que deben contribuir a la estabilidad del cristal,
inicia el proceso de deshidratacion a 75°C, con efecto endotérmico centrado sobre los
100, para dar [Cu(IDA)5MelmH)] anhidro a 140 °C y estable hasta los 230°C.
Pérdida de H,O calc. 6.11 %, exp. 4.80 %. La pir6lisis de los ligandcs orgénicos

conduce a CuO impuro sobre los 425°C (calc. 26.99 %, exp. 32.78 %).

Espectros electrdnico y vibracional

El espectro electrénico de [Cu(IDA)(SMelmH)).H,O (figura 23) muestra una
banda d-d con ¥V, = 14750 cm™ y hombro hacia 14.600 cm™. El baricentro de

intensidad de esta banda algo asimétrica se sitda entorno a los 15.150 cm™. Este dato

puede compararse con el valor de V,,, =14.180 cm™ para el s6lido




Figura 23: Espectro de reflectancia difusa de

[Cu(IDAY5MelmH)].H,0.
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[Cu(IDA)ImH)].2H,0, considerado de escaso valor informativo (24). Con todo,

resulta evidente que los sélidos con relacién Cu/IDA/ligando imidazdlico = 1/1/1
absorben a menores frecuencias que [Cu(IDA)ImH),],-2H,0 (V,., = 16.075 cm™,

hombro a 17.275 cm™, baricentro a 16.500 cm™) (23).

El espectro IR de [Cu(IDA)SMeImH)].H,O (figura 24) muestra, entre otras,

las bandas caracterfsticas (cm™) de tensién v (3.500 y 3420) y de deformacion

8(1.640) de H,0, las bandas de tensién v (3150) y deformaci6én &(1500) de N-H del
IDA y tensién (v, = 1.615, 1590(hombro), v, = 1.390 y 1.375(h)) de grupos
carboxilato de IDA (dos categorias) y, también, las bandas de tensi6n (v = 3.240) y

deformacién (8 = 1.550 cm™) del N-H "pirr6lico” del SMeImH.

Espectro RSE vy susceptibilidad magnética

El espectro de RSE de [Cu(IDA)(SMeIlmH)].H,0, a 298 y 77 K, es de tipo
axial (figura 25) y no muestra, con amplificaciones de x200, sefial a campo mitad
relacionable con la transicién prohibida A M, = 2. La variaci6n con la temperatura
del inverso de la susceptibilidad magnética molar (1/x,,), entre 85 y 300 K, sigue la
ley de Curie-Weiss %, = C/(T- @) con un valor de C = 0.39 Kuem.mol” y de 0=2.6

(figura 26). La Tabla 8 resume los valores de g calculados a partir de los espectros




E e : '-'-'--—-—-*-.-'"“--‘-'
:"3‘* [r.uunmuzol,] e i 00 SRR

2 _\

It
i |
T

e

i -'u‘..l

Figura 24: Espectro IR de:
a) [Cu(IDA)(H,0)]
b) [Cu(IDA)(ImH)].2H,0

¢) [Cu(IDA)(SMelmH)].H,0




Figura 25: Espectro RSE de [Cu(DA)(5MelmH)].H,O

a) T = 298 K. II=Ix2, I=1x200 en sensibilidad.

b) T = 77 K II=Ix200 en sensibilidad.




TABLA 8. PROPIEDADES MAGNETICAS DEL SOLIDO

[Cu(IDA)(SMelmH)].H,0.

Figura 26: Variacién con la temperatura (K) del inverso de la susceptibilidad

magnética molar (1/X,,) para ¢l solido [Cu(IDA)SMelmH)].H,0.
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de RSE y el valor del momento atémico efectivo del Cu(II) en el complejo (1.76

M.B.) obtenido en base a las medidas magnéticas. Estos resultados son compatibles
con el entorno de pirdmide tetragonal distorsionada, establecido para el Cu(Il) por el
estudio cristalogréfico y, en particular, con la naturaleza "mononuclear” (aunque

polimero) de este complejo "magnéticamente diluido”, donde las menores distancias

entre 4tomos de cobre(Il) (Cu-Cu’ y Cu-Cu™) son de 5.446(2) A (cddigo de simetria

i = 0.5-x, 0.5+y, 0.5z y iii = 0.5-x, -0.5+y, 0.5-z), es decir, entre dtomos de
cobre(Il) de unidades adyacentes en las cadenas en zig-zag que se han descrito para
el sblido. EI momento magnético efectivo del Cu(ll) en el complejo [Cu(IDA)-
(5MeImH)] es muy préximo al calculado sélo para la contribucién del spin (1.75
M.B.) y al del sélido [Cu(IDA)ImH)].2H,0 (1.75 M.B.), pero sensiblemente superior
al observado para el cobre(II) en el complejo dinuclear [Cu(IDA)(ImH),],.2H,0 (23,
24). No obstante, los espectros de RSE de [Cu(IDA)(SMelmH)].H,0 no son de tipo
"invertido” (con g, < g.) en contraste con los registrados para el sélido andlogo con

ImH no sustituido (25, 26).
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[11.3.3. Repercusiones de la tautomeria 4/5-MeImH en su coordinacion a la

entidad quelato Cu(IDA)

En relacién con lo expuesto en los "Objetivos e interés del presente estudio”
(epigrafe 1.3), nuestros resulitados sobre la reacci6n de Cu(ll), iminodiacetato y 4-
metil-imidazol son particularmente interesantes, no solo en el aspecto positivo que
supone el establecimiento de la estructura del "isémero remoto” en el s6lido [Cu(IDA)-
(5MeImH)].H,0, sino también por el sistemético fracaso de obtener un sélido con
relacién Cu(IT)/IDA/(4/5-MelmH) = 1/1/2. Este resultado "negativo” contrasta con la
posibilidad de preparacién y el conocimiento de la estructura cristalina y molecular

del sélido [Cu(@DA)ImH),},.2H,0 (ver 1.2 y las refs. 23 y 26) y con la preparacion

del sélido [Cu(IDA)(2MeImH),},.4H,0 (formulado como "dinuclear” por analogia con

el anterior). Es evidente que tanto el imidazol (no sustituido) como el 2-metil-
imidazol tienen en comin la imposibilidad de llevar a cabo una tautomeria como la
representada por la transposicion entre 4-metil-imidazol y 5-metil-imidazol. En
consecuencia, parece evidente que la posibilidad de "tautomeria" 4/5-metil-imidazol
actda de algn modo haciendo inoperante el aislamiento de un sélido con relacién
Cu(II)/IDA/(4/5-MelmH) = 1/1/2. Es importante notar que, pese a las ventajas de tipo
estérico que representan el aislamiento del ismero remoto en [Cu(MDA)YSMeImH)].-

H,0, el "factor estérico” es por si solo insuficiente para dar cuenta de esta
2 P
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situacién, ya que tanto el simple ImH como su derivado 2MelmH (donde dicho
"factor estérico” viene impuesto) permiten preparar con relativa sencillez sélidos con

relacién estequiométrica Cu(I)/IDA/ligando imidazblico 1/11 y 1/1/2. Por lo tanto,

parece concluyente que es la "posibilidad de tautomeria 4/5-MelmH", en si misma,

la que determina la referida restriccién de coordinacién a la entidad quelato

"Cu(IDA)", permitiendo solo el aislamiento de [Cu(IDA)(SMelmH)].H,0.
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[II.4. PROPIEDADES Y ESTRUCTURA MAS PROBABLE DE 1L.OS SOLIDOS

DE COBRE(I) CON IMINODIACETATO Y 2-METIL-IMIDAZOL.

La reacci6n de diacua(iminodiacetato)cobre(II) con 2-metil-imidazol en medios
acuosos permite obtener dos sélidos cristalinos, fécilmente diferenciables por
observacién al microscopio 6ptico, que ademés cristalizan de disoluciones concentra-
das con relacién Cu/IDA/2MelmH 1/1/1 o 1/1/3 (esta dltima correspondiendo a una
situacién de exceso de ligando imidaz6lico). Los datos analiticos de estos s6lidos
revelan que se trata de compuestos hidratados con relacién Cu/IDA/2MelmH 1/1/1

y 1/1/2, respectivamente (ver I1.1.4 y IL.1.5, respectivamente).

[11.4.1. Sélido con relacién Cu/IDA/2MeIlmH = 1/1/1.

De mezclas equimolares de Cu(II) -como hidroxicarbonato-, 4cido iminodiacé-

tico (H,IDA) y 2MeImH o de [Cu(IDA)(H,0),] y 2MelmH se aislan, por evaporacién

a temperatura ambiente, cristales azules brillantes de un sélido hidratado, con datos
analiticos correspondientes a la formula [Cu(IDA)(2MelmH)].3H,0. Como se indica
en 11.1.4, este sélido trihidrato pierde agua en ambiente seco para dar un hemihidrato,

estable en las condiciones ambientales normales del laboratorio.




Estabilidad térmica

Las curvas de TG-ATD del sélido trihidrato [Cu(IDA)(2MeImH))].3H,0 (figura
27) muestran dos etapas iniciales de pérdida de agua, seguidas de la descomposicién
pirolitica del producto anhidro. La primera etapa, entre 65 y 90° C, con marcado
efecto endotérmico a 75° C, corresponde a la pérdida de 2.5 moléculas de H,0O (calc.
13.61 %, exp. 13.3 %). El hemihidrato resultante pierde 1/2H,0 (calc. 2.74 %,
exp.2.0 %) entre 125 y 145° C, con efecto endotérmico proporcionalmente menos
marcado hacia 137° C, para dar un producto anhidro, [Cu(IDA)(2MeImH)], que se
descompone piroliticamente sobre los 200° C, para dar un residuo de CuO (calc.

24.05%, exp. 26.67 %) hacia 425° C.

La pérdida de agua en ambientes secos transforma los cristales brillantes del

s6lido trihidrato en cristales opacos de la forma hemihidrato, [Cu(IDA)(2MelmH)].-

.1/2H,0. Los termogramas de esta forma (figura 28) muestran la pérdida de 1/2H,0
(calc. 3.15 %, exp. 2.67 %) entre 125 y 145° C, con méxima absorcién hacia 133° C.
El s6lido anhidro [Cu(IDA)(2MelmH)] es estable hasta los 200°C, descomponiéndose
piroliticamente para dar un residuo de CuO (caic. 27.84 %, exp. 29.3 %) sobre los
425°C. Los resultados de anélisis térmico de las formas tri- y hemi-hidratos se

diferencian solo en la primera etapa de eliminacién de 2.5 moles de agua por mol




(8w ¢z ensonuw)

‘OCHE [HwPW)(vannD] 2p ALV-D.L p seAn) 77 emsig

(25 yeaniesadway

( Bw ) osad ap ep!pPJ2d




(8w ¢z ensonuw)

O*HZ T THWPWZ)(VADD] 3p ALV-DL 2P seam)) :§ emar]

(2s) ganieJadway

0ot

2d

(Bw ) osed ap ep|pJ




116

de compuesto trihidrato. De acuerdo con esto, se ha comprobado en repetidas
ocasiones que la recristalizacién de la forma hemihidrato en agua permite recuperar,

por recristalizacion, la forma trihidrato.

El intervalo de temperaturas al que se produce la primera etapa de deshidrata-
cién parcial del trihidrato corresponde a moléculas de agua débilmente retenidas en
la red cristalina, por lo que debe suponerse que se trata de moléculas de agua no
coordinadas al metal. La transformaci6n del trihidrato en [Cu(@DA)(2MeImH)).1/2H,0
afecta a la transparencia de los cristales, pero se produce sin modificar aparentemente
la forma de los cristales. Aunque el intervalo de temperatura al que se produce la
deshidratacién final del hemihidrato pudiera en principio corresponder tanto a agua
débilmente coordinada como a agua no coordinada pero bastante bien retenida por
enlaces de hidrégeno en la red, parece més 16gico aceptar, por su procedencia térmica

(de! trihidrato) y por su relacién estequiométrica ("hemi”-hidrato), que se trata de
P

agua no coordinada al Cu(Il).

Espectros electrénico y vibracional

De acuerdo con lo que se viene diciendo, la figura 29 muestra los espectros

IR obtenidos con muestras de [Cu(IDA)(ZMeImH)].nHzo para las formas trihidrato
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Figura 29: Espectro IR de sélidos con relacién Cu(I)/IDA/2MelmH 1/1/1.
a) [Cu(IDA)(2MelmH)].3H,0.

b) [Cu(IDAY(2MelmH)}.1/2H,0.
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(n=3) y hemihidrato (n=1/2). El espectro de la forma trihidrato muestra menor

resolucioén general y, en particular, una intensificacién de las absorciones debidas a
los modos  v(O-H) (~3.400 cm™), 3(H ;0) (~1.640 cm”) y n(H0) (=720 cm) del

agua.

En el espectro del hemihidrato (figura 29-b) se aprecian, entre otras, las bandas

o absorciones (cm™) debidas al agua (w(0-H)~3.400, 8(H,0)~1.640, n(H,0)~720), al

jon iminodiacetato (v(N-H), 3.100; v, y v, de carboxilato, 1.620 y 1.360) y de

2MelmH (v(N-H) 3.260; 8(N-H), 1.530).

Con fines comparativos, los espectros IR de ambos hidratos [Cu(IDA)-
(2MeImH)}.0H,O (figura 29) pueden compararse con los de [Cu(IDA)H,0),] y los
solidos "mixtos" anilogos con ImH y SMelmH, que se muestran en la figura 24.
Con fines de identificacién, puede apreciarse la facilidad con que los espectros IR
permiten distinguir cualitativamente al complejo diacua(iminodiacetato)cobre(Il) -
precursor- de ambas formas hidratadas del complejo con relacién Cu(lI)/IDA/2MeIlmH
= 1/1/1. La diferenciacién de estos sélidos también puede hacerse convenientemente
por sus correspondientes anélisis térmicos (TG-ATD), pero, a este respecto, la
espectroscopfa IR ofrece las ventajas de requerir menos muestra y de su mayor

disponibilidad general como técnica de rutina en los laboratorios.
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Por su mayor estabilidad térmica, los espectros de reflectancia difusa y
resonancia de espin electronico y el estudio de la susceptibilidad magnética en
funci6n de la temperatura se investigaron en ¢l hemihidrato [Cu(IDA)(2MeImH)].-

.1/2H,0. El espectro de reflectancia de este sélido (figura 30) muestra la banda d-d

del Cu(Il) sin resolver y algo asimétrica, con méximo Vo = 14.600 cm™ y baricentro

de intensidad hacia 15.360 cm®. Estos datos pueden compararse con los de
[Cu(IDA)(AmH)].2H,0 ( Ve = 14.180 cm™ ) y de [Cu(IDA)(SMelmH)].H,0

(Vou = 14.750 cm™ y baricentro de intensidad hacia 15.150 cm?, con entorno de
coordinacién para Cu(Il) de pirdmide de base cuadrada). En razén a estas considera-
ciones, parece aceptable suponer que el entorno de coordinacién del Cu(Il) en
[Cu(IDA)(2MeImH)).1/2H,0 -y tal vez en el correspondiente trihidrato- debe ser muy
similar al del s6lido andlogo con SMelmH, es decir, un entorno de pirdmide con base

plano cuadrada.

Espectros de RSE y susceptibilidad magnética

El espectro RSE de [Cu(IDA)(2MeImH)].1/2H,0 (figura 31) a298 Ky 77K
es de tipo rémbico con g, = 2.07, g, = 2.12 y g, = 2.26. La variacién con la
temperatura del inverso de la susceptibilidad magnética molar de este solido (figura

32) entre 85 y 290 K muestra un comportamiento rectilineo correspondiente a la ley




Figura 30: Espectro de reflectancia difusa del s6lido
[Cu(@IDA)(2MeImH)}.1/2H,0.




Figura 31: Espectros RSE de [Cu(IDA)(2MelmH)}.1/2H,0.

a) T=298 K

b)T= 77K




Figura 32: Variacin con la temperatura (K) del inverso de la susceptibilidad

magnética molar (1/x,,) para el s6lido [Cu(IDA)(2MelmH)).1/2H,0.




de Curie-Weis, con C= 0.35 K.uem.mol* y@#= 7.9. El valor calculado para el

momento atémico efectivo del Cu(ll) en este compuesto es M. = 1.77 M.B., muy
préximo al de sélo el espin (1.75 M.B.). Los datos magnéticos disponibles son
también compatibles con un s6lido [Cu(IDA)(2MeImH)].1/2H,0 donde las unidades
de complejo constituyen centros de coordinaci6n independientes, aunque la asociacién
de estas a través de ligandos IDA-puente pueda dar lugar a cadenas -similares a las
establecidas para el sélido anélogo de SMelmH- sin interacciones magnéticas
particularmente intensas entre un &tomo de Cu(l) y los otros més préximos de su
entorno en el cristal, es decir, lo que comiinmente se refiere como un sélido
magnéticamente diluido. Los datos RSE son, ademés, compatibles, entre otros, con
un entorno del Cu(Il) de tipo 4+1, de pirdmide de base plano cuadrada distorsionada

(alargada).

Estructura mis probable

Sobre la base de cuantas consideraciones se vienen haciendo y teniendo en
cuenta la preferencia del ligando imidaz6lico por coordinarse en trans al nitr6geno del
IDA y entre los ligandos més préximos al cobre(Il), la estructura més probable de los
s6lidos [Cu(IDA)(2MelmH)].nH,0 (con n = 3 0 1/2) debe consistir en unas redes
cristalinas constituidas por moléculas de agua (no coordinadas al cobre) y el complejo

[Cu(IDA)(2MeImH)], para el que puede proponerse una estructura anéloga a la
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establecida por el estudio cristalogréfico para [Cu(IDA)Y(5MelmH)]. Mucho menos

probable parece que el compuesto trihidrato se debiera formular [Cu(IDA)(2MelmH)-
(H,0)].2H,0, con un presunto entorno octaédrico distorsionado (alargado) analogo al
establecido para [Cu(IDA)(ImH)(CH;OH)}, pero que tuviera una molécula de agua
coordinada en posicién apical (dislal), en vez de la molécula de metanol, pues en tal
caso la descomposicién térmica (deshidratacién) del s6lido trihidrato ocurriria a través

de la formacién de un monohidrato.

Aunque los datos térmicos, espectrales y magnéticos disponibles no puedan
confirmarlo, los resultados de los estudios cristalogréficos incluidos en esta Tesis
Doctoral sugieren, como més probable que la quelacién del cobre(II) por IDA en los
s6lidos con relacién Cu/IDA/2MeImH = 1/1/1 se realiza adoptando los anillos metal-
glicinato una disposicién casi coplanar. Sobre este supuesto, la coordinacion del

Cu(T) en los sélidos [Cu(IDA)(2MeIlmH)].nH,0 se podria esquematizar como:

T' (IDA adyacente)

Cu
// \

L
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Esta suposicién, como més probable, permite considerar que la diferencia entre
las redes cristalinas de [Cu(IDA)Y(5MeImH)].H,0 y de [Cu(IDA)(2MeImH)].0H,0
puede estar inicialmente fundamentada en el distinto modo en que los enlaces N-H
de SMelmH y de 2MeImH se puedan implicar en la formacién de eriaces de

hidrégeno.

I11.4.2. Sélido con relacién Cu/IDA/*MelmH = 1/1/2.

De mezclas concentradas Cu/IDA/2MeImH = 1/1/3, conseguidas conveniente-
meate por dilucién en agua de [Cu(IDA)H,0),] y 2MelmH, en relacin molar 1:3,

se afsla por evaporacién un sblido que, segin sus datos de anélisis elemental,

responde a la frmula cualitativa Cu(IDA)(2MelmH),.2H,0. Por las razones que mas

adelante se indican, este s6lido puede formularse como "dimérico”, es decir,

[Cu(IDA)(2MelmH),},.4H,0.

Estabilidad térmica

Las curvas de TG-ATD del sélido con relacién Cu/IDA/ /2MelmH = 1/1/2

(figura 33) muestran la pérdida de casi toda su agua (4H,0 para la forma dimérica)

entre 85 y 130°C (calc. 9.12 %, exp. 8.06 %) con un efecto endotérmico global que
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es més intenso a 110°C. La curva de ATD revela el solapamiento de varios efectos
en este intervalo de temperatura y de otros dos efectos endotérmicos menores entorno
a 150°C. En consecuencia, cabe pensar que la deshidratacion del s6lido ocurre en
varias etapas y, aunque sin llegar a ser completa a 130°C, debe tratarse de agua no
coordinada (la mayor parte se pierde incluso por debajo de 110°C). La deshidrataci6n
completa de la muestra (que puede ser efectiva hacia 165°C) se sigue de la descompo-
sicién pirolitica en dos etapas, una con compensacion aparente de efectos endo- y
exo-térmicos (hasta los 375°C) y otra muy fuertemente exotérmica que debe conducir

a un residuo mezcla de Cu,0O(NO,), hacia los 400°C (calc. 33.8 %, exp. 23.61 %)

y de CuO (calc. 20.13 %, exp. 23.61 %) o de 6xido chprico impuro. La formaci6n

de oxinitrato ciiprico ha sido considerada en la etapa final de descomposicién de los
dos sélidos mixtos de Cu(Il), IDA e imidazol aislados con anterioridad (24, 26),
mientras que los s6lidos 1/1/1 de Cu/IDA/5SMelmH o 2MeImH parecen descomponer-

se piroliticamente para dar CuO (ver I11.3.2 y IL4.1).

Espectros electrénico v vibracional

En la figura 34 se comparan los espectros de infrarrojo del complejo
diacua(iminodiacetato)cobre(II) y de los dos sélidos obtenidos por su reaccién con

2-metil-imidazol, aprecidndose nuevamente su interés con fines de identifica-
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cién diagnéstica en los correspondientes ensayos de sfntesis y recristalizaciones

ulteriores.

El espectro del s6lido [Cu(IDA)2MelmH),},.4H,0 (figura 34-c) muestra, entre

otras, las bandas o absorciones (cm™) debidas al H,O (v a 3.500 y 3.440), al N-H de

2MelmH (v, 3.230; 8, ~1.560), al N-H de IDA (v, 3.100~3.140; 5,1.520~ 1.530,

hombro) y a los grupos carboxilato de dos categorfas de IDA (v, 1.595 y 1.560,
hombro; v, 1.395 y 1.375 hombro). Ademés de confirmar la presencia de H,0, IDA
y 2MeImH en la constitucién del s6lido en cuestion, parece l6gico pensar que los dos
grupos carboxilato de IDA desempeiian una funcién estructural diferente, por ejemplo,
uno como monodentado y otro bidentado-puente entre dos atomos de Cu(II) o bien
uno como ligando en una posicién proximal (distancia Cu-O ~ 2.0 A) y otro en una
posicién apical o distal (CuO~ 2.4 A) o tal vez una situacién que abarque ambas
suposiciociones anteriores. No es posible optar por una de estas hiptesis sin grandes
riesgos de caer en equivoco, pero perece razonable considerar la diferenciacion de dos

categorias de grupos carboxilato en el ligando IDA.

El espectro de reflectancia difusa del sélido con relacién Cu/IDA/2MelmH =
1/1/2 (figura 35) muestra una banda d-d ligeramente asimétrica, con V,, = 15.650 cm™

y hombro muy suave hacia 17.700 cm, situando el baricentro de intensidad




B
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Figura 35: Espectro de reflectancia difusa del solido

[Cu(IDA)(2MelmH),],4H,0.
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hacia los 16.000 cm™. Estos datos representan un desplazamiento hacia mayores

frecuencias respecto a lo descrito para el sélido andlogo con relacién Cu/IDA/-

2MelmH = 1/1/1 (con v, = 14.600 cm™ y baricentro de intensidad hacia 15.360

cm) como cabe esperar de la entrada de un segundo ligando imidazélico entre los
dadores més préximos al Cu(II), en sustitucién de un dtomo de oxigeno-carboxilato

de IDA.

La Tabla 9 muestra un resumen de los datos de la banda d-d, deducidos a
partir de los espectros de reflectancia difusa, para el Cu(II) y su tipo de coordinacién
(establecido por resultados cristalogréficos) en complejos mixtos de cobre(I) con
iminodiacetato y ligandos imidazélicos. De su examen se desprende una marcada
semejanza para los complejos de igual relacién Cu/IDA/ligando imidaz6lico 1/1/1 y
1/1/2. Sobre esta base puede pensarse que las estructuras de coordinacién en ambos
tipos estequiométricos de complejos no puede ser muy diferente. Perece asi razonable
suponer que el complejo aqui considerado deba formularse como [Cu(IDA)-
(2MeImH),},.4H ,0 por analogia con la férmula [Cu(IDA)(ImH),],.2H ,0, establecida

por resultados cristalogrificos (23, 26 y 1.2 en esta Memoria).




TABLA 9. COMPARACION DE DATOS DE LA BANDA d-d (cm™) Y DE LA
COORDINACION DEL Cu(ll) EN COMPLEJOS "MIXTOS" DE

IMINODIACETATO (IDA) Y LIGANDOS IMIDAZOLICOS.

Baricentro de

intensidad

Cu(IDA)(imH).2H,0 14,180 )
[Cu(IDAY5MelmH)].H,0 14,750 441
[Cu(lDA)2MeImH)).1/2H,0  14.600 )
[Cu(IDA)ImH),],2H,0 16.075 4+1+1(di-

17.275(h) nuclear)

[CulDAY2MelmH),,4H,0  15.650 . )

17.700(h)




Espectros de RSE v susceptibilidad magnética

La figura 36 muestra los espectros de [Cu(DA)2MeImH),},.4H,0 a 298 K
y 77 K, que tiende a mostrarse como de tipo axial, con g, =~ 2.20 y g. = 2.05 (menos
se aproxima a un hébito quasiisotropico, con un valor medio de g = 2.07). Con
amplificaciones (x200) se aprecia, ademés, una débil sefial a campo mitad (g~4) que
se debe atribuir a la transicién prohibida A M, = 2. Esta sefial ha sido también
observada en los espectros RSE del sélido dinuclear [Cu(DA)(ImET),},.2H ,0 (23, 26
y 1.2 en esta Memoria) y se registra con frecuencia para complejos dinucleares de
Cu(lI) con la menor distancia entre dtomos de cobre(Il) vecinos de 4.4 a 5.5 A. En

el sélido [Cu(IDA)(ImH),},-2H,0, con espectro de RSE de tipo axial, g, = 2.23 y

g. =202 a 298 K, la distancia internuclear Cu-Cu' es de 5.0295(3) A. No obstante,

la presencia de esta sefial ha sido también registrada en espectros de RSE de s6lidos
de complejos de Cu(ll) no dinucleares, sino polinucleares (cadenas) (59) o incluso
mononucleares (60), con distancias Cu-Cu mayores que las indicadas (6~7 A). En
consecuencia, la deteccién de la sefial a "campo mitad" (g ~ 4) puede entenderse
como sugerente de complejos dinucleares de cobre(IT), aunque sin excluir categérica-

mente otras posibilidades.




Figura 36: Espectro RSE de [Cu{IDA)(2MelmH),],-4H,0.

a) 298 K

b) 77K
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La variacién con la temperatura del inverso de la susceptibilidad magnética
molar de [Cu(IDA)(2MelmH),],-4H ,0, entre 80 y 300 K, tiene un comportamiento
tipo Curie-Weiss, con C = 0.39 K.uem.mol* de Cu(ll) v 6= 8.65 (figura 37). El
momento atémico efectivo estimado para el Cu(II) en este slido es de 1.76 M.B.
También para el sélido [Cu(IDA)YImH),],.2H ,O se ha observado el seguimiento de
la ley de Curie-Weiss (77 -298 K) con C = 0.39 Kuem.mol® de Cu(I) y 6= 11.7,
estiméndose p . = 1.65 M.B. para el Cu(Il) a 298 K, datos indicativos de cierta

interaccién magnética, aunque no demasiado intensa.

Estructura més probable

La informacién disponible es compatible y sugiere como més probable, para
el sélido con relacién Cu(ll)/IDA/2MeImH = 1/1/2, una estructura similar a la
establecida, por el estudio cristalogréfico, para [Cu(IDA)(ImH),],-2H ;0. Es decir,

puede pensarse que el sdlido en cuestion estd constituido por una red de moléculas

de agua (no coordinadas al metal) y de asociaéiones dimeras [Cu(IDA)(2MelmH),},,

de acuerdo con la férmula estequiométrica de tetrahidrato, repetidas veces aludida.
No obstante, a juzgar por la magnitud relativa del momento atémico efectivo, cabe

pensar en que la menor de las distancias entre dtomos de Cu(Il) en




Figura 37; Variacién con la temperatura (K) del inverso de la susceptibilidad

magnética molar (1/X ) para el sélido [Cu(IDA)(2MelmH),],.4H,0.
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[Cu(@DA)2MelmH),],.4H,0 ( gos = 1.76 M.B.) debe ser superior a la establecida

para [Cu(DA)ImH),},2H,0 ( J. = 1.65 M.B,, Cu-Cu’ = 5.029(1) A).

La estructura de la entidad dinuclear o asociacién dimérica del complejo

[Cu(IDA)(2MelmH),], podria esquematizarse como:

N(2MelImH)

N(2MelImH )

s
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donde por analogia con [Cu(IDA)(ImH),],, se ha supuesto una conformaci6n de las

agrupaciones quelato Cu(IDA) con una disposicién casi perpendicular de sus dos
anillos tipo metal-glicinato, que comparten el enlace Cu-N(IDA), y también, se ha
asumido que la asociacién dimérica se realiza mediante el oxigeno carboxilato, 0(2)
u G(2"), no implicado en el anillo quelato casi coplanar con el plano tetragonal de
coordinacién de cada 4tomo de cobre(Il). No hay, por supuesto argumentos para
descartar que la interaccién o asociacién de las semi-unidades [Cu(IDA)(2MeImH),]
se llevase a cabo de forma parecida, pero aportando los dtomos de oxigeno O(3) y
O(3’) a las interacciones débiles con los cobres adyacentes. Lo que si parece claro es

que, en cualquier caso, la asociacién de dos semiunidades [Cu(IDA)(2MelmH),] debe

conducir a una distancia Cu-Cu’ sensiblemente mayor que la establecida (5.0295(3)A)

para la entidad dimérica con imidazol no sustituido, [Cu(IDA)(ImH),],, a juzgar,
sobre todo, por la diferencia del momento atémico efectivo del cobre(Il) en los
s6lidos correspondientes a ambos conplejos (1.76 y 1.65 M.B., respectivamente). El
origen de esta "diferencia” no puede esclarecerse desde el momento en que se
desconoce la estructura del derivado de 2MelmH. No obstante, el estudio cristalo-
grifico del sélido [Cu(IDA)Y(ImH),],.2H,0 (23, 26) vino a confirmar las importantes
restricciones estéricas que representan la cis-coordinacién de dos moléculas ImH a
un mismo 4tomo de cobre(II), que previamente se habian revelado en otros trabajos

estructurales (35, 39). A esta circunstancia cabe ahora afiadir el factor estérico que
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debe representar la presencia del grupo metilo como sustituyente en posicién-2 del
anillo imidazélico. Cabe pensar que este factor estérico adicional no solo debe afectar
a la cis-coordinacién de dos moléculas de 2MelmH al mismo cobre(Il), sino que
puede esto repercutir de algiin modo en la forma en que el N-H "pirrélico” de estos

ligandos participe en enlaces de hidrégeno (y en el empaquetamiento del cristal)

afectando también a la constituci6n de las entidades diméricas [Cu(IDA)(2MeImH),},.




I11.5. CONSIDERACIONES FINALES.

Las estructuras de los sélidos [Cu(lDA)ImH)(CH,OH)].0.37H,0 (24) y
[Cu(IDA)(5MelmH)].H,O (52), con relacion Cu/IDA/ImH = 1/1/1 e incluidas en este
trabajo, difieren notablemente de las aportadas con anterioridad para el complejo
precursor [Cu(IDA)(H,0),] (43) -sin imidazol- y para el sélido [Cu(IDA)(ImH),},.-
2H,0 (23, 26) -con relacién Cu/IDA/ImH = 1/1/2- en que la conformacion de los
anillos cobre(II)-glicinato en la unidad quelato Cu(IDA) es "casi coplanar” en los dos

primeros casos y "casi perpendicular” en los dos Gltimos.

En un intento por racionalizar la influencia de ligandos con nitr6geno
heterociclico dador en la conformacién de los anillos quelato de la agrupacion
Cu(IDA), recientemente, J. Nicl6s y cols. (61) han preparado y caracterizado cris-
talograficamente el compuesto (2,2’ -bipiridina)(iminodiacetato)cobre(II) hexahidrato
que, en razén de su estructura, puede tambi¢n formularse como [Cu(IDA)(2,2’bipy)},.-

.12H,0. Los datos estructurales de este estudio complementan los de otro anterior

(62) en que se aportan los resultados cristalogréficos del s6lido di-p-4,4'-bipiridina

bis(iminodiacetato)dicobre(II) hexahidrato, [Cu,(IDA)4,4’-bipy)].6H,(. Curiosamente
estos solidos difieren también en la conformacion casi perpendicular (61) o casi

coplanar (62) de los anillos quelato de la agrupaciéon Cu(IDA) en funcion de lz




141
relacién Cu/IDA/(ligando con N-heterociclico dador) = 1/1/2 0 1/1/1, respectivamente.

Los datos de la Tabla 10 incluyen una serie de "iminodiacetatos de cobre(Il)",
donde el dtomo de cobre(Il) adopta una coordinacién tipo 4+1 (compuesto III),
auxiliada a veces por un enlace adicional de semi-coordinacién (V) o por una débil
interaccién Cu...O (IV y VI) o bien una coordinacién octaédrica tetragonalmente
alargada, tipo 4+2 (I y II). Los datos de esta tabla revelan también que los complejos
con relacién Cu/IDA/N-heterociclico = 1/1/1 (Il a IV) tienen configuracién casi
coplanar de los anillos quelato en la agrupacién Cu(IDA), mientras que ambos ejem-
plos con relacién Cu/IDA/N-heterociclico = 1/1/2 tienen una conformacién "casi
perpendicular” de los anillos en la agrupacién Cu(IDA), anéloga a la descrita para el
diacuo-complejo (I, sin ligando con N-heterociclico dador). La conformacién "casi
coplanar o casi perpendicular”" de los anillos quelato de la agrupacién Cu(IDA)

guardan una correlacion cuando menos curiosa con la distancia del enlace

Cu(Il)-N(IDA) menor o mayor de 2.00(1) A para los compuestos de la Tabla 10.

Los datos de la Tabla 10 admiten las observaciones generales siguientes. En
primer lugar, en los compuestos con relacién Cu/IDA/N-heterociclico = 1711 (T a
IV) la entrada del ligando con N-heterociclico dador se produce siempre en

disposicién trans respecto al enlace Cu-N(IDA), lo que debe causar un efecto
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TABLA 10. CONFORMACION DE LOS ANILLOS QUELATO Y DISTANCIA
DEL ENLACE Cu-N(IDA) EN EL COMPLEJO DIACUA(IMINO-
DIACETATO)COBRE(I) Y EN DERIVADOS CONTENIENDO
LIGANDOS CON NITROGENO HETEROCICLICO COMO
DADOR.

Compuesto’ Conformacién de anillos Distancia
quelato en Cu(iDA)™ Cu-N(IDA)

2.014(3)
1.971(7)
1.99(1)
1.994(4)
2.049(1)
2.05(1)

(valor medio)

T = [Cu(IDA)H,0),]
II = [Cu(IDA)(ImH)CH,0H)].0.37H,0
Il = [Cu(IDA)(5MeImH)}.H,0
IV = [Cu,(IDA),(4,4’-bipy)].6H,0
V = [Cu(IDA)(ImH),},.2H,0
VI = [Cu(IDA)(2,2’-bipy)],.12H,0

"1 = "casi perpendicular”

_ = "casi coplanar"
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trans-estabilizante que "acorta” este Gltimo enlace por debajo de un valor de distancia

critico (2.00(1) A) y promueve la adopcién de una conformacién casi coplanar de los

anillos quelato de la agrupacién Cu(IDA), que, junto al N-heterociclico dador,
completa la coordinacién tetragonal del cobre(Il). En efecto, el acortamiento de la
distancia Cu-N(IDA) deberfa producir un incremento de las tensiones en el hipotético
anillo quelato que se producirfa por coordinacién de un oxigeno carboxilato en una
posici6n apical (distal, con Cu-O de 2.25 a 2.45 A) del cobre(I). Por consiguiente,
el acortamiento de la distancia Cu-N(IDA) debe inducir a que el ligando IDA ocupe
tres posiciones proximales (coplanares) del entorno del cobre(II), dando enlaces Cu-N

y Cu-O (dos) de ~2.0 A.

Segundo, en los compuestos con relacién Cuw/IDA/N-heterociclico = 1/1/2, con
dos N-heterociclicos procedentes de ligandos univalentes (ImH) o de un quelante
bidentado (2,2’-bipy), la coordinacién de un segundo nitrégeno heterociclico dador
se hace invariablemente en cis respecto al primero, en el plano tetragonal que
contiene el enlace Cu-N(IDA), lo que limita las posibilidades de IDA en dicho plano
a la ocupacién de solo dos posiciones del entorno del Cu(II), induciendo al quelante
tridentado IDA a formar dos anillos quelato casi perpendiculares. Esta funcién
quelante de IDA supone, asimismo, la satisfaccion de dos posicicnes proximales

(ecuatoriales) y una posicién distal(axial) del entorno del cobre(Il), es decir, dando
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dos enlaces (Cu-N y Cu-0,) de ~ 2.0 A) y un tercero (Cu-O,) de 2.2 - 2.4 A, La

relajacién de uno de los anillos quelato en la agrupacién Cu(IDA) debe acompaiiarse

de un significativo alargamiento del enlace Cu-N(IDA) por encima de un valor critico

(2.00(1) ), como se observa para los compuestos V y VI en la Tabla 10.

Las preferencias coordinantes observadas por el primer ligando N heterociclico
"entrante" por la posicion trans respecto al enlace Cu-N(IDA) no parecen respetarse por
el agua. La estructura cristalina del solido [Cu(IDA)(H,0),] (43) -ver fig.13- muestra la

coordinacion en trans respecto al enlace Cu-N(IDA), de un oxigeno carboxilato de una
unidad adyacente (Cu-O(3”) de 1.961(3) A), mientras las moléculas de agua se

coordinan en cis respecto al enlace Cu-N(IDA) ocupando una posicién ecuatorial o
proximal (Cu-OW(1) = 1.991(3) A) y otra distal o axial (Cu-OW(2) = 2.0410(3) A).
En este complejo, sin ligando N-heterociclico dador, la configuracién de los anillos
quelato en la entidad quelato Cu(IDA) es casi perpendicular y resulta interesante

observar que, también en este caso, la distancia Cu-N(IDA) es mayor de 2.00(1) A

El valor critico referido para el enlace Cu-N(IDA), para los complejos de la
Tabla 10 no tiene porqué aceptarse como definitivo o de validez general, por lo que
los resultados del presente estudio pueden, entre otras posibilidades, ampliarse al

estudio de complejos de Cu(Il) con otros quelantes que generen agrupaciones
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Cu(IDA) N- o C-sustituidas y con heterociclos con N-dador como los referidos y

otros muchos més.




CONCLUSIONES
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Sobre la base de los antecedentes y de los resultados y la discusién del

presente estudio, se alcanzan las siguientes conclusiones:

Por recristalizacién del sélido [Cu(IDA)(ImH)].2E,0 de sus disoluciones en
metanol anhidro caliente se afslan cristales poliédricos azules de un nuevo
producto que, de acuerdo con su estudio cristalogrifico, responde a la
composicién metanol(imidazolXiminodiacetato)cobre(IT)0.37 hidrato,[ Cu(IDA)-
(ImH)(CH,0H)].0.37H,0. Este s6lido es claramente sensible a la humedad

ambiental.

Por reaccién estequiométrica de hidroxicarbonato de cobre(Il) con 4cido

iminodiacético y 2-metil- o 4-metil-imidazol (ZMeIlmH o 4MelmH) o de

diacua(iminodiacetato)cobre(II) con los citados imidazoles metil-sustituidos,
en medios acuosos, se aislan sblidos cristalinos hidratados con relacién
cobre(IT)/iminodiacetato/ligando imidazélico = 1/1/1. La reaccién de 2-metil-
imidazol (en exceso) con diacua(iminodiacetato)cobre(I) permite también
aislar un sélido con relacién Cu(II)/IDA/(2MeImH) = 1/1/2, mientras que todos

los ensayos realizados con exceso de 4-metil-imidazol en vez de 2-metil-

imidazol, para preparar un s6lido de equivalente estequiometria, resultaron

infructuosos, hecho que se atribuye a las repercusiones de la tautomeria
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4-metil-/5-metil-imidazol en su coordinacién a la entidad quelato Cu(IDA).

El estudio cristalografico de [Cu(IDA)YImH)(CH;0H)).0.37H,0 revela, ademés
de su composici6n, que se trata de un cristal monoclinico, del grupo espacial
P2,, integrado por cadenas polinucleares en zig-zag de unidades del complejo
y moléculas de agua, cuyas posiciones estin parcialmente ocupadas al azar de
acuerdo con la férmula establecida. Las cadenas en zig-zag [Cu(IDA)-
(ImH)CH,OH)], estén reforzadas por un enlace de hidrégeno intra-cadena
entre el grupo N-H de un ligando IDA y un étomo de oxigeno (04') del
ligando IDA de la unidad adyacente. El grupo N-H de ImH y probablemente
el grupo O-H de CH,OH establecen enlaces de hidrgeno inter-cadenas con

oxigenos de IDA.

En el complejo [Cu(IDA)(ImHYCH,OH})],:

El 4tomo de cobre(II) presenta una coordinacién octaédrica alargada, tipo 4 +2,

donde el plano ictragonal lo constituyen el 4tomo de nitrégeno piridinico

(N13) del imidazol y el 4tomo de nitrgeno (N) y dos dtomos de oxigeno
carboxilato (O1 y O4) del quelante tridentado IDA. Un oxigeno carboxilato

(03)de un ligando IDA adyacente y el oxigeno (021) de la molécula de
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metanol, con enlaces trans-axiales tfpicamente més largos, completan la

hexacoordinacién del metal.

La molécula de imidazol, estrictamente plana, se coordina en trans al nitrégeno

amfnico de IDA y como ligando dador-o, sin contribucién 7(Cu(Il)«-ImH) de

retrodonacién, a juzgar por el considerable dngulo diedro (36.8°) que define

con el plano tetragonal de coordinacién del cobre(Tl).

La funcién de ligando quelante tridentado se realiza constituyendo dos anillos
quelato, tipo glicinato-cobre(Il), casi coplanares (4ngulo diedro entre planos
medios ¢ = 15.5(3)", a diferencia de la conformaci6n "casi perpendicular” de
estos anillos en los sélidos [Cu(IDA)YH,0),] (¢ = 73°) y [Cu(IDA)(ImH),],.-

2H,0 (¢ = 83°).

El estudio cristalografico del sélido obtenido de mezclas Cu(II)/IDA/4-metil-
imidazol = 1/1/1 a 4 revela que se trata del monohidrato del "isémero remoto”,
[Cu(IDA)(5MelmH)].H,O, que cristaliza en el sistema monoclinico, grupo

espacial P2,/n. El cristal esta constituido por cadenas indefinidas en zig-zag
de unidades del complejo y moléculas de agua no coordinadas al cobre(Il). La

estabilidad de estas cadenas esté también reforzada por enlaces de hidrégeno
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intra-cadena entre el grupo N-H de un ligando IDA y un oxigeno carboxilato
(O3') del IDA de una unidad adyacente. El grupo N-H "pirrélico” de SMeIlmH
forma enlace de hidrégeno con un oxigeno carboxilato de un ligando IDA de

otra cadena de complejo.

En el complejo [Cu(IDA)YSMelmH)],:

La coordinaci6n del cobre(II) es de pirdmide de base cuadrada, distorsionada
(tipo 4+1) que la integran el 4tomo (N10) piridinico de 5SMeImH y tres dtomos
(N1, O1 y 03) de un mismo ligando IDA (tridentado), que definen la base, y
un oxigeno carboxilato (O4°) del IDA de una unidad adyacente, como dador

apical, a una distancia del cobre(II) tipicamente mas larga (2.41(1) A).

La coordinacién del ligando imidaz6lico, en el complejo considerado, se lleva
a cabo sola y exclusivamente en la forma tautémera S-metil-imidazol. También

el ligando SMelmH actia como dador-o, dando un enlace Cu-N(10) sensible-

mente corto (1.926(7) A) respecto a los datos de compuestos relacionados y

en trans respecto al enlace Cu-N(IDA).

Asimismo, la conformacién de los anillos quelato de la entidad Cu(IDA) es

"casi coplanar”, con un 4ngulo diedro entre sus planos medios (¢ = 13.6°) muy
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similar al correspondiente 4ngulo diedro en el sélido [Cu(IDA)(ImH)-

(CH,0H)].0.37H,0, pero en manifiesto contraste con la disposicién "casi

perpendicular” de estos anillos quelato en [Cu(IDA)(H,0),] y en

[Cu(iDA)ImH),],2H,0.

Las propiedades térmicas, espectrales y magnéticas investigadas se explican
convenientemente en base a la estructura cristalina del compuesto y otros datos

aportados por ia bibliografia para compuestos andlogos.

Del sistema Cu(II)/IDA/2MelmH = 1/1/1 se aislan cristales de (2-metil-
imidazol)(iminodiacetato)cobre(Il) trihidrato, [Cu(IDA)(2MeImH)].3H,0,
s6lido que pierde agua en ambientes secos o por calentamiento (65-90C)
para dar un hemihidrato, [Cu(IDA)(2MelmH)].1/2H,0, que es estable a

temperatura ambiente y se deshidrata entre 125 y 145C. En base a las

propiedades térmicas, espectrales y magnéticas, se propone para el complejo

[Cu(IDA)(2MeImH)], como més probable una estructura similar a la
establecida para [Cu(IDA)(5MeImH)}, con entorno de pirdmide de base

cuadrada, alargada (tipo 4+1) para la coordinacién del cobre(II).
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Para el s6lido con relacién Cu(Il)/IDA/2MelmH = 1/1/2, los datos analiticos

y las propiedades térmicas, espectrales y en particular, magnéticas investigadas
sugieren, como mas probable, la férmula dimérica [Cu(IDA)(2MelmH),},.-
.4H,0, con una estructura para ¢l complejo similar a la estructura para las
unidades dinucleares {Cu(IDA)(ImH),], en el cristal de su forma dihidrato,
pero con una distancia internuclear entre dos dtomos de cobre(I) més
préximos significativamente mayor que la correspondiente al sélido anélogo
con imidazol (5.0295(3) A). Esta diferencia debe tener su origen en las re-
percusiones del factor estérico del sustituyente 2-metilo en el anillo imidaz6li-
co, sobre la coordinacién de dos ligandos 2MeImH a un mismo cobre(Il), y

en la constitucién del propio cristal del compuesto.

Los datos estructurales aportados en el presente estudio y los publicados para
(di-p-4,4'-bpiridina)bis(iminodiacetato)dicobre(I) hexahidrato, con relacién

Cu(II)/IDA/N-heierociclico = 1/1/1, revelan que la entrada preferente del

ligando con nitrégeno heterociclico dador en la posicion trans al enlace Cu-

N(IDA) debe causar un efecto trans-estabilizante que acorta este Gltimo enlace

(s 2.00(1) A) y promueve la adopci6n de una configuracién "casi coplanar”

de los anillos quelato en la agrupacién Cu(IDA).
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La conclusién anterior permite también, racionalizar la configuracién "casi
perpendicular” de los anillos quelato de la agrupacién Cu(IDA) en los sélidos
[Cu(IDA)ImH),),.2H,0 y "Cu(IDA)2,2’-bipy)},.12H,0, con relacién
Cu(IT)/IDA/N-heterociclico dador = 1/1/2 y aportados por la bibliografia, sobre
la base de que la entrada de un segundo dtomo de nitrégeno heterociclico

dador en cis respecto al primero, en el plano tetragonal de coordinaci6én del
cobre(Il), impone la conformacién "casi perpendicular” de los anillos quelato

en la agrupacién Cu(IDA), con una relajacién del enlace Cu-N(IDA) por

encima de un valor critico que, para los sélidos considerados, es 2.00(1) A.
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