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Introduccion

Introduccion

En el presente documento se expone el trabajo realizado para la obtencién de un grupo de
ligandos quimicamente relacionados y sus respectivos complejos de cobre, zinc y vanadio.
Los ligandos sintetizados corresponden a la familia de bases de Schiff derivados del tiofeno y
fueron utilizados para la sintesis de nuevos complejos de interés bioldgico y farmacolégico.
Todos los compuestos obtenidos se caracterizaron espectroscopicamente a fin de
determinar el efecto de la complejacién sobre las propiedades (estructurales, quimicas y
bioldgicas) de los ligandos libres.

Bases de Schiff: aspectos quimicos e importancia biolégica.

El diseno de ligandos se realizé en base al conocimiento de las propiedades biolégicas
demostradas por las bases de Schiff (BS). Las mismas forman una importante familia de
compuestos de interés en gran variedad de campos de aplicacién, entre ellos, quimica
analitica, biolégica e inorganica. En las ultimas décadas han adquirido importancia en la
medicina y la industria farmacéutica debido a la significativa actividad bioldgica que
presentan como antiinflamatorios, analgésicos, antimicrobianos, anticonvulsivos,
antituberculosos, antitumorales, antioxidantes, entre otras propiedades. Estos compuestos
también son empleados como catalizadores, intermediarios en sintesis organicas, colorantes
y polimeros estabilizantes o inhibidores de corrosién. [1-8]

Las BS son compuestos orgdnicos con grupo azometino o imina (>C=N-), que se obtienen a
partir de una reaccion de condensacién entre una amina primaria y un compuesto
carbonilico (cetona o aldehido), de acuerdo con el siguiente esquema general de reaccion:

Esquema 1. Reaccion de condensacion para la obtencion de bases de Schiff.

Dénde R; y R; pueden ser radicales alquilos, arilos, heteroarilos, cicloalquilos, etc. Esta
reaccion generalmente es catalizada por acidos.

El grupo azometino generado presenta al atomo de nitrégeno con un par de electrones
libres y un doble enlace al carbono, que le confieren gran densidad de carga negativa. Estas
caracteristicas hacen que dicho dtomo se comporte como una base de Lewis capaz de
formar enlace coordinado con iones metalicos.



Introducciéon

Entre las bases de Schiff mas estudiadas se encuentra el grupo de las N-acilhidrazonas
[0=C(R)-NH-N=C<], las que se forman por la reaccion entre un aldehido y una hidracida
como se muestra en el Esquema 2. Sus caracteristicas estructurales aportan gran estabilidad
a la molécula generando compuestos de importante bioactividad [9-11].

i
Cc

I i
PN NH, + C

7

R N
H H

Esquema 2 Reaccion de obtencion de hidrazonas

Compuestos utilizados para la obtenciéon de bases de Schiff.

Analizando la bibliografia disponible, se observd que las caracteristicas funcionales de los
sustituyentes en el grupo imina les confieren diferentes propiedades a las bases de Schiff.
Particularmente los anillos aromaticos aportan gran estabilidad estructural, ademas, los
grupos sustituyentes con dtomos dadores de electrones les confieren la posibilidad de
coordinar iones metalicos. Estudios realizados por distintos grupos de investigacién
establecen que cuando BS bioactivas se coordinan a metales de transicién se generan
complejos metadlicos con actividad potenciada respecto al ligando libre [12—-20].

Debido a esto, y conociendo los resultados alentadores reportados, se decidié trabajar con
BS conteniendo moléculas derivadas del benceno y del tiofeno.

Derivados del benceno.

Entre la gran variedad de BS conocidas, las obtenidas a partir de derivados de salicilaldehido
(2-hidroxibenzaldehido) representan un grupo importante, dada su estabilidad,
caracteristicas estructurales y capacidad quelante. En particular, el o-vanillin (3-
metoxisalicilaldehido o 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) demostré poseer actividad
antioxidante, baja toxicidad y gran tendencia a combinarse con derivados de amina
generando ligandos estables [11,21,22] capaces de formar complejos de importante
actividad citotoxica [23,24], antimicrobiana [22] y catalitica [25].

. HO O—CHj, 0\\ /CH3
C o
\ /
H,N—NH

2-Hidroxi-3-metoxibenzaldehido 4-metoxibenzahidracida
(0-HVA) (MeBH)

La molécula benzahidrazida, al igual que sus derivados, presenta la capacidad de reaccionar
facilmente frente a aldehidos formando bases de Schiff estables [26]. Las hidrazonas
obtenidas a partir del derivado 4-metoxibenzahidracida (MeBH) tienden a formar complejos
con distintos metales de transicion mostrando potencial bioactividad como agentes
citotdxicos y con propiedades cataliticas [27,28].

Las bases de Schiff formadas a partir de los derivados del benceno mencionados (o-HVA y
MeBH), como también sus respectivos complejos metdlicos, mostraron numerosos e
importantes resultados en los estudios de bioactividad. Los compuestos derivados de la
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benzahidracida y algunos de sus complejos metalicos fueron evaluados como
antiinflamatorios [29], antimicrobianos y antitumorales [27,30].

Derivados del tiofeno.

Los compuestos heterociclicos estan extensamente distribuidos en la naturaleza y son
esenciales para la vida [31], juegan un rol importante en diversos procesos bioquimicos
debido a que forman parte de la vida celular, ADN y ARN [32]. Existe un vasto numero de
compuestos heterociclicos farmacolégicamente activos, muchos de los cuales son de uso
regular en clinica [33].

Particularmente, el tiofeno (heterociclo de cinco miembros con azufre como heterodtomo y
sus derivados han sido muy estudiados por sus aplicaciones terapéuticas [20,31], mostrando
buenos resultados como agentes antitumoral [34], analgésico y antiinflamatorio [35],
antihipertensivo [36], antidiabético [37], inhibidor de la actividad del colesterol [38],
antialergeno [39] y antioxidante [40] constituyendo un grupo de compuestos de interés
tanto farmacoldgico como también agroquimico por su actividad bactericida, fungicida y
herbicida[41-43]. Otros derivados, han adquirido importancia en el desarrollo de diversos
compuestos de interés en catdlisis y ciencia de los materiales [44].

De entre los derivados del tiofeno se seleccionaron los compuestos 2-tiofenocarbohidracida,
2-tiofenocarbaldehido y 2-tiofenometilamina para su uso como precursores de BS en este
trabajo de tesis, los mismos se presentan a continuacién, en el Esquema 3.

Esquema 3 Precursores derivados del tiofeno.

Metales: aspectos quimicos e importancia biolégica.

La formacion de los compuestos de coordinacién se completa con la reaccién entre las BS
mencionadas y un ion metalico. Considerando la importancia bioldgica y la reactividad
quimica de los metales de la primera serie de transicion se decidid trabajar con cobre,
vanadio y zinc para esta tesis.

Cobre

El cobre es el tercer metal de transicion mas abundante en el cuerpo humano, luego del
hierro y del zinc y se ha identificado un nimero relativamente grande de metaloproteinas
gue lo contienen. El cobre estd también asociado a sistemas y procesos que involucran la
utilizacion del oxigeno por parte de sistemas bioldgicos y, por otra parte, estd presente
también en sistemas transportadores de electrones [45]. Dicho metal interviene en el
proceso de respiracion celular, formacién de pigmentos, biosintesis de neurotransmisores y
formacidn de tejido conectivo, entre otros [46]. Su bajo potencial redox le permite intervenir
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en reacciones enzimaticas oxidativas, siendo uno de los iones metdlicos esenciales en
procesos metabdlicos del organismo humano [47].

Dentro de los multiples procesos enzimaticos en los que participa, el Cu constituye el centro
activo de la enzima superéxido-dismutasa (SOD). La actividad SOD-mimética demostrada por
numerosos compuestos de Cu(ll) se ha relacionado con sus variadas propiedades
terapéuticas, como antioxidantes con potencialidad como antiinflamatorios,
antimutagénicos y anticarcinogénicos [48-50]. Asimismo, muchos compuestos de este
metal, poseen probada accién antifungica y bacteriostatica [51,52].

La quimica de coordinacién del cobre ha sido extensamente estudiada, relacionando la
estructura de los compuestos con su bioactividad. El cobre puede tomar estados de
oxidacion 1+, 2+, 3+ y 4+ [53]. Dependiendo de su estado de oxidacion forma compuestos
con diferentes geometrias y nimero de coordinacién [54]. La especie mas conocida Cu(ll), de
configuracion electrdnica [Ar]3d®, puede formar complejos tetra, penta y hexacoordinados
adoptando las geometrias tetraédrica distorsionada o plana cuadrada, bipiramide trigonal o
pirdmide cuadrada y octaédrica distorsionada.

Los orbitales d del ion libre experimentan diferentes desdoblamientos energéticos como
consecuencia de la formacién de complejos. Segun la coordinacién que presenten se pueden
obtener las geometrias derivadas del octaedro que se muestran en el Esquema 4.

1
T odx-y?
1
dx2-y-
ot
dx?-y? dz?
Nty L
‘ dz? .
dxy  dxz dyz '\
R VU AN FURE S ot
di-y? df dxy  de dyz tyot Ty
dx?-y? dz? H %
dxy
ot
dxy dxz dyz
ot
dxz dyz - H l
dxz dyz
Entorno de Entorno de Entorno de Entorno de
geometria geometria geometria geometria
tetraédrico octaédrica tetragonal cuadrado plana

Esquema 4 Desdoblamiento de energia de los orbitales d del ion Cu(ll) [55].

Asi, dependiendo de la geometria del entorno de coordinacidén, ocurrirdn transiciones
electrdnicas diferentes, en nimero y energia, que pueden observarse generalmente en la
region del espectro electronico entre 600 y 900 nm. Como los complejos de Cu(ll) son
paramagnéticos, pueden caracterizarse también por espectroscopia de resonancia
paramagnética electrénica (RPE).
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Vanadio

El vanadio es el Unico elemento del grupo 5 del bloque d con un rol bioldgico establecido, y
es un elemento esencial para ciertas especies, incluyendo la humana [56].

Compuestos sintetizados con éste metal han mostrado buenos resultados como
antimicrobianos, antitumorales, insulino-miméticos, antifungicos, antituberculosos,
anticonvulsivos, analgésicos, citotdxicos [14,18,19,57-59]. Ademas, es un metal de
importancia industrial, usado principalmente en la manufactura de aleaciones resistentes a
la corrosion [60].

El vanadio en su estado puro es un metal gris-plateado brillante, suave y ductil y es uno de
los 22 elementos mas abundantes en la corteza terrestre, océanos, suelo y combustibles
fésiles [60]. Si bien puede presentar estados de oxidacién Il, 1, IV y V, Se encuentra en los
seres vivos principalmente en estados de oxidacién superiores [61].

Los compuestos de V(IV), de configuracion [Ar]3d}, pueden presentar numero de
coordinacién 4, 5, 6, 7 y 8, adoptando geometrias tetraédricas, bipirdmide trigonal, piramide
de base cuadrada, octaédrica, bipiramide pentagonal y dodecaédrica, respectivamente. Los
compuestos de V(V), de configuracidn [Ar]3d® pueden presentar nimero de coordinacidn 3,
4, 5, 6 y 7 con geometrias planar, tetraédrica, bipirdmide trigonal, octaédrica y bipiramide
pentagonal.

La especie catidnica de oxovanadio(IV) [(VO)?*], conocido como ion vanadilo, fue estudiada
por Ballhausen y Gray [62], quienes propusieron que éste se encuentra en solucidén acuosa
como ion complejo [VO(H20)s]%**, con geometria octaédrica distorsionada y simetria Cay.
Considerando este modelo, se propone el desdoblamiento de energia de los orbitales d del
vanadio que se presenta en el Esquema 5.

dz?
dx?-y?  dz?
dx-y2
t y
dx’-y? dz2 dxy dxz dyz
s dxz  dyz
f
dxy dxz dyz
t
dxy
0h c4v

Esquema 5 Desdoblamiento de energia de los orbitales d del ién VO** [62].
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De acuerdo al diagrama, el electron puede experimentar tres transiciones hacia los orbitales
de mayor energia, dos de ellos de menor energia observables generalmente en la regién
visible del espectro, alrededor de los 600 nm, y el tercero, de mayor energia se espera como
una banda a menores longitudes de onda que, frecuentemente, puede encontrarse solapada
por otras, caracteristicas de los compuestos de coordinacion con ligandos organicos [54].
Ademas, por tratarse de especies paramagnéticas, se esperan sefiales en espectroscopia
RPE, siendo ésta una herramienta muy util en la caracterizacion estructural de estos
compuestos.

Los complejos de V(V), cuya configuracién electrénica es d°, no presentan sefiales en RPE.
Tampoco es posible encontrar sefiales atribuibles a los transitos d-d por espectroscopia UV-
visible.

Zinc

Dentro de los metales del bloque d, el zinc ocupa el segundo lugar en abundancia en los
sistemas bioldgicos, después del hierro. Estd presente en mas de 200 enzimas diferentes [63]
participando en procesos de catalisis acido-base y en la formacién de estructuras de factores
de transcripcién, proteinas que identifican secuencias particulares de ADN y sus procesos de
codificacion genética [56]. También juega un rol importante en neuroquimica; las sales de
zinc son reconocidas por su baja toxicidad y el 6xido es usado como bloqueador solar y en
tratamientos de infecciones dérmicas [56].

Existen numerosas investigaciones que demuestran que el zinc forma metalocompuestos
con una amplia variedad de propiedades biolégicas, entre las que se destacan la insulino-
mimética, anticarcinogénica, antibacteriana, anticonvulsivante, antiinflamatoria vy
antioxidante. Asimismo, se han empleado con éxito farmacos conteniendo este metal, en el
tratamiento del mal de Alzheimer [17,64,65].

El estado de oxidacion adoptado por el zinc es el +2, adquiriendo una configuracion
electrénica [Ar]3d®°. Los complejos de Zn(ll) pueden presentar nimeros de coordinacion 4, 5
y 6 con geometrias tetraédrica, cuadrado plana, bipirdmide trigonal y octaédrica. Debido a
su configuraciéon electrénica, no es posible caracterizar sus compuestos mediante
espectroscopia RPE ni se esperan sefiales atribuibles a transiciones d-d en los espectros
electrénicos. Una herramienta Util para la caracterizacién de compuestos de este metal es la
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 3Cy H.

Aplicaciones

De entre las aplicaciones mencionadas para todos los compuestos presentados, se observa
qgue la actividad citotdxica y la actividad antioxidante son dos de las propiedades mads
relevantes tanto de los complejos como de las bases de Schiff.

A pesar de que histéricamente la quimica medicinal basaba sus estudios en compuestos
organicos y productos medicinales, en las Ultimas décadas tomd gran relevancia el estudio
de compuestos inorgdnicos para el tratamiento de diversas enfermedades [66]. No caben
dudas de que el descubrimiento del cisplatin [cis-diamino-dicloroplatino(ll)] representa uno
de los eventos mas significantes en la quimioterapia del cancer [66]. El cisplatin es altamente
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efectivo en el tratamiento de diferentes tipos de cancer [66], sin embargo, resulta un
farmaco altamente citotdxico a nivel renal y neuroldgico [67]. Por otro lado, se ha observado
importante resistencia a su bioactividad generando limitaciones en su aplicacion como droga
antitumoral [68]. Por todo esto es que se han desarrollado investigaciones en la busqueda
de nuevos potenciales farmacos que presenten menos efectos adversos durante el
tratamiento y, a su vez, sean suficientemente efectivos sin daiiar las células normales.

Las células cancerigenas, comparadas con las células normales, se encuentran bajo un
estado de estrés oxidativo asociado con el incremento de generacién de ROS (reactive
oxygen species) [69]. Los radicales libres dentro del cuerpo humano actian como
importantes patdégenos produciendo enfermedades degenerativas como procesos
inflamatorios, enfermedades autoinmunes, cardiovasculares, neurodegenerativa y cancer
[27]. Los agentes antioxidantes son compuestos capaces de captar y neutralizar los radicales
libres evitando la generacion de las mencionadas enfermedades. El estudio de la actividad
antioxidante de nuevos compuestos resulta una estrategia racional para el desarrollo de
nuevas drogas incluyendo anticancerigenos.

Hipotesis. Objetivo general y objetivos especificos

Hipotesis

Las bases de Schiff formadas a partir de derivados del tiofeno y de benceno actian como
ligandos en la complejacién de metales de la primera serie de transicidn de interés bioldgico,
como Cu, V y Zn. La formaciéon de los complejos potencia la actividad citotdxica vy
antioxidante de los ligandos libres.

Objetivo General

Considerando que la formacién de complejos podria incrementar sinérgicamente las
actividades individuales de los ligandos y de los metales, se propone desarrollar compuestos
de la familia de las Bases de Schiff potencialmente bioactivos, que contengan el anillo de
tiofeno y que, por sus caracteristicas estructurales, puedan emplearse como ligandos en la
formacién de complejos estables, con actividad potenciada.

Objetivos especificos

) Obtener ligandos polidentados de la familia de las Bases de Schiff, mediante reacciones
de condensacién de compuestos conteniendo el grupo amino con compuestos
carbonilicos aromaticos, a partir de especies derivadas del salicilaldehido y del tiofeno.

) Obtener los respectivos complejos con metales de importancia biolégica o farmacoldgica,
principalmente de la primera serie de transiciéon y en especial de Cu(ll), V(IV), V(V) y Zn(ll).

) Caracterizar estructuralmente mediante diferentes técnicas fisicoquimicas a los
compuestos (ligandos y complejos) en estado sdlido y en solucidn.

) Analizar la estabilidad de los compuestos en solucién a través de espectroscopia
electrdnica.
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Y Profundizar los conocimientos obtenidos experimentalmente, tanto estructurales como

espectroscopicos, utilizando herramientas de calculo basadas en la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT).
) Realizar estudios complementarios de tipo bioldgico-bioquimico en colaboraciéon con

otros grupos de investigacion, en los sistemas cuyas caracteristicas posibiliten este tipo de

estudios. Se buscara determinar si la coordinacién al metal modifica, y de qué manera, la

actividad del ligando y se procurara establecer la relacién entre caracteristicas

estructurales y bioactividad.
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Metodologia experimental y cdlculos computacionales

Para alcanzar los objetivos propuestos para el presente trabajo de tesis, el desarrollo
experimental se realizd en tres etapas, segun el siguiente esquema de trabajo:

Se comenzd sintetizando los ligandos orgdnicos y sus complejos metalicos. Una vez
obtenidos éstos, se procedid a su caracterizacion, empleando diversos métodos
espectroscépicos, los que se complementaron mediante cdlculos computacionales.
Finalmente, se procedid a realizar ensayos sobre la capacidad antioxidante y antitumoral de
aquellos que, de acuerdo a las propiedades previamente analizadas, mostraron
potencialidad para su uso como especies bioactivas.

Sintesis

Para la obtencién de los compuestos se trabajd, en forma general, utilizando soluciones de
los reactivos en solventes organicos, sometiendo la mezcla de reaccién a agitacién con
calentamiento y posterior evaporacién lenta hasta la formacidn de precipitados, en forma de
polvos o cristales. Los productos de aislaron por filtracion, se secaron en desecador y se
determind el punto de fusidon. Para cada compuesto obtenido se ajustaron las condiciones
de tiempo, temperatura, y solubilidad por lo que los detalles de las sintesis se desarrollaran
en los correspondientes capitulos.

Caracterizacion estructural

Los compuestos sintetizados fueron estudiados estructuralmente mediante el empleo de
diferentes técnicas experimentales. Se trabajé con métodos espectroscdpicos que involucran
absorcién o emisién de radiacién electromagnética a diferentes frecuencias. Dichos estudios
se complementaron con determinaciones analiticas como el analisis de composicidén
elemental y la determinacion del punto de fusion y mediante cdlculos computacionales
(DFT). A continuacidn, se presentan las técnicas empleadas con el respectivo equipamiento
utilizado.
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Analisis elemental: El analisis de composicion elemental permitié la determinacién del
porcentaje de los elementos C, N, H presentes en cada muestra. Se llevd a cabo mediante
combustién de una muestra pulverizada en tubo reactor formando gases CO;, N2 y H;O.
Luego se separaron los gases por cromatografia gaseosa y posteriormente se detectaron por
conductividad térmica. Se utilizé un analizador elemental modelo CE 440 marca Exeter.

Espectroscopia infrarroja (IR): El espectro IR se origina por la absorcién de energia
en dicho rango espectral, necesaria para generar una transiciéon entre dos niveles
vibracionales de la molécula en el estado electrénico basal, acompanada por una variacion
en la magnitud de su momento dipolar.

Las medidas IR se realizaron con un espectrofotémetro Bruker Equinox 55. Las muestras
solidas se analizaron en forma de pastillas de KBr, y las liquidas se colocaron entre ventanas
de la misma sal. Los espectros se registraron en porcentaje de transmitancia en funcién del
numero de ondas, en el rango de 4000 — 400 cm™.

Espectroscopia Raman: De manera complementaria al empleo de la técnica IR, se
registraron los espectros Raman, con la finalidad de completar el estudio vibracional de los
compuestos. En este caso, el espectro se origina por efecto de dispersion ineldstica de la
radiacion incidente. La molécula es excitada por radiacion monocromatica del rango visible,
a un estado virtual, desde el cual se relaja emitiendo un fotdn. Se emplearon muestras
solidas cristalinas o pulverizadas segun las caracteristicas de cada compuesto, y los
resultados se expresaron en absorbancia en funcién del numero de ondas en cm™. Las
medidas se realizaron empleando los equipos espectrofotometro WITEC alpha 300 RA,
Spelec de Mettrohm Dropsens y Horiba Jobin Yvon T64000. Se emplearon diferentes lineas
de radiacién, las cuales se especifican en los apartados correspondientes dentro de cada
capitulo.

Espectroscopia electronica (UV-visible): El espectro electrénico surge de la
absorcidn de la radiacidn para dar lugar a transiciones entre diferentes estados electrénicos.
La diferencia de energia entre los estados involucrados se encuentra mayormente dentro del
rango de 200-800 nm, aproximadamente. La energia y la intensidad de las sefiales obtenidas
proveen informacién sobre la estructura electrénica y el entorno quimico.

Para estas medidas se utilizd un espectrofotometro Shimadzu UV-2600. Se registraron
espectros de absorcion de soluciones preparadas segun la solubilidad de cada compuesto.
Los resultados se expresan en absortividad molar (obtenida mediante la ecuacién de
Lambert-Beer [1]) en funcién de la longitud de onda (nm) de la radiacidn incidente.

Reflectancia Difusa: Cuando la radiacidn electromagnética incide sobre la superficie de
una muestra solida, se generan dos fendmenos de reflexion: especular y difusa. La reflexion
difusa es aquella en la que la radiacidn es absorbida temporalmente antes de ser reemitida
y, por lo tanto, es la que brinda informacidn sobre la estructura de la muestra. Los espectros
de reflectancia difusa registrados en el rango UV-visible del espectro electromagnético
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pueden asociarse al fendmeno de absorbancia a partir de una funcién diferencial conocida
como funcion de Kubelka-Munk. Los espectros que se obtienen a partir de este tratamiento
matemadtico pueden compararse con los obtenidos por espectroscopia UV-visible en
solucion, salvando las diferencias entre ambas técnicas. La funcién mencionada se presenta
en la Ecuacion 1, donde el término (1-Rx) es la absorbancia de la muestra [2].

(1—R.)
R - - .,
f ( m) 2R Ecuacion 1

(=)

Los espectros de reflectancia difusa fueron registrados en el rango del UV-visible usando
BaSOs (material inerte) para el armado de las pastillas. Se utilizé un espectrofotometro
Shimadzu UV-2600 con accesorio de esfera de integracion.

Punto de fusion: La determinacién de los puntos de fusién se llevé a cabo por
calentamiento controlado de la muestra hasta observar la aparicion de la fase liquida de la
misma a través de la lupa acoplada al sistema. Se empled un equipo Bock Monoscop “M”.

Difraccion de Rayos X: La interaccién entre una muestra cristalina y los rayos X
permitie determinar la estructura de una molécula dentro de una red cristalina. Esto es
posible debido a que los rayos X tienen longitud de onda del mismo orden de magnitud que
el radio atémico vy, al interactuar con la muestra, son difractados por los electrones de los
atomos presentes. El haz de rayos X emergente tras esta interaccidn contiene informacion
sobre la posicidn y tipo de atomos encontrados.

Los datos fueron colectados en un difractémetro Oxford Xcalibur Gemini que dispone de
fuentes de radiacion CuKa (A = 1,54184 A) y MoKa, (A=0.71073 A) y monocromador de
grafito. Las intensidades de difraccion de Rayos X fueron registradas, integradas y escaladas
con el programa CrysAlisPro [3]. Los pardmetros de celda unitaria se obtuvieron por
refinamiento de minimos cuadrados usando CrysAlisPro. La informacion fue corregida
empiricamente por absorcién, empleando el método de multi-scan implementado en
CrysAlisPro. La estructura fue resuelta por ajuste de fase con SHELXT y refinada por matriz
completa de cuadrados minimos con SHELXL del paquete de programas SHELX [4].

Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Se realizaron medidas de RMN sobre
nucleos de H y 3C. Cuando estos nlcleos se exponen a un campo magnético absorben
radiacion en la regién de radiofrecuencias y, debido a que la frecuencia exacta de absorcion
varia segun el entorno de los nucleos, es posible identificar los diferentes grupos funcionales
presentes en la molécula. Los espectros *H-NMR y 3C-NMR dan informacion sobre la
cantidad y caracteristicas del entorno de cada nucleo.

Se empled un equipo Varian Unity Inova-400 y se trabajé con soluciones de los compuestos
en dimetilsulfoxido y metanol deuterados. Los datos registrados se referenciaron
internamente a TMS a través de la sefial residual del *H de CHD,SOCD3 ubicado en 6=2.5

ppm, v a la sefial de 13C del (CD3),SO ubicada en 6=39.52 ppm, segun valores reportados [5].
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Se prepard la muestra bajo atmédsfera de nitrégeno, disolviendo la misma en el solvente
correspondiente. Los espectros se registraron a 298 K. Los desplazamientos quimicos (6) se
reportan en ppm y las constantes de acoplamiento (J) en Hertz.

Resonancia Paramagnética Electronica (RPE): Los espectros RPE son dtiles en la
elucidacion de estructuras que presentan centros paramagnéticos, ya que brindan
informacién del entorno de dicho centro y de interacciones magnéticas entre electron-
nucleo y electron-electrén. De manera analoga a la espectroscopia RMN, en RPE los
compuestos se someten a un campo magnético externo que induce la alineacién de los
espines con dicho campo, generando una separaciéon entre los momentos magnéticos de
espin, cuya magnitud varia con la del campo aplicado. Dicha separacion permite la absorcién
de radiacidn del orden de las microondas. Los espectros se registran con la primera derivada
de la absorcion en funcién del campo aplicado.

Se registraron espectros en banda X sobre muestras sdélidas o soluciones de las mismas,
segun las caracteristicas del compuesto, a temperatura ambiente usando un espectrémetro
Bruker EMX equipado con medidor NMR-Tesla Bruker ER 036TM y un frecuencimetro de
microonda Agilent 53150A.

Anédlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA): El analisis
termogravimétrico (TGA) consiste en el calentamiento controlado de una muestra de masa
inicial conocida y el registro de masa durante todo el proceso de calentamiento. Esto
permite conocer el porcentaje de pérdida de masa durante la descomposicion y el residuo
de la combustion. Cuando el TGA se complementa con un andlisis térmico diferencial (DTA),
es posible obtener informacion acerca de la naturaleza sistema pudiendo conocer si endo o
exotérmica de los procesos involucrados y la temperatura a la que éstos ocurren.

Estas medidas se realizaron mediante calentamiento de la muestra a velocidad y flujo de gas
controlados, hasta 800°C, con un equipo Shimadzu TG-50 y DT-50. Los termogramas se
presentan con la curva TG en unidades de masa (mg) y la curva DT con unidades de
diferencia de potencial (1V) ambas en funcidén de la temperatura en °C.

Célculos computacionales DFT: Los célculos computacionales consistieron en la
optimizacién de geometrias en fase gaseosa utilizando el funcional hibrido con tres
pardmetros de Becke [6] con gradiente de correlacién funcional corregido por Lee, Yang y
Parr [7] (B3LYP), implementado en el programa ORCA [8] y se empled para todos los dtomos,
el conjunto de bases Def2-TZVP de calidad triple zeta [9]. Para verificar que las geometrias
optimizadas fueran un minimo local sobre la superficie de energia potencial, se calcularon
los autovalores de la matriz Hessiana de la energia total con respecto a las coordenadas
nucleares. Los autovalores mencionados fueron luego transformados en frecuencias
vibracionales armonicas, las cuales fueron empleadas en la asignacién de los espectros
vibracionales de cada molécula estudiada.

También se realizaron calculos del espectro electrénico, utilizando en este caso el funcional
hibrido PBEO [10] con conjunto de bases Def2-TZVP. Se incluyé el efecto de solvatacion a
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través del modelo COSMO (conductor-like screening model) [11], el cual considera las
interacciones electrostaticas de la molécula con el solvente. Los datos obtenidos, resultantes
de la aplicacién de este método, se emplearon para la interpretacion y asignacion de los
espectros electrdnicos.

Ensayos de bioactividad

Ensayos de citotoxicidad: La evaluacién de actividad citotoxica se llevé a cabo
mediante el ensayo del MTT de acuerdo a lo descripto por Mosmann [12]. El ensayo se
realizd sobre diferentes lineas celulares, las cuales se describen en los capitulos
correspondientes. La viabilidad celular se evaludé por conversion de la sal de tetrazolio
(bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio, MTT) por las enzimas
mitocondriales al producto coloreado insoluble formazan.

Las células se cultivaron en placa de 96 pocillos y fueron tratadas con diferentes
concentraciones de los compuestos a evaluar (1-50 mM) a 37°C durante 48 horas. Luego del
tratamiento, las células se incubaron con la sal de tetrazolio (0,5 mg/mL) por 3 h.
Posteriormente, este medio se descartd, se lavd con PBS (Buffer salino de fosfato) y el
formazan formado se extrajo con DMSO. Se agitd por 10 minutos y se realizd la lectura de la
absorbancia en lector de placas modelo 7530, Cambridge Technology a 570 nm.

Todas las lineas celulares fueron previamente cultivadas en medio de Eagle modificado por
Dulbecco (DMEM) suplementado con 10 % de suero fetal bovino (SFB), penicilina (100 UI /
mL) y estreptomicina (100 pg / mL) en atmdsfera humidificada con 5 % COa.

Los resultados se presentan en valores de ICso que se obtienen a partir del software
GraphPad Prism 6.

Actividad antioxidante: La capacidad antioxidante se determiné a través del método
de decoloracion del ABTS [sal 2,2°- azino-bis (acido 3-etilbenzotiazolina-6-sulfonico) de
diamonio] [13]. Este método consiste en dos etapas, inicialmente, se genera el monocation
radical ABTS™* a partir de la oxidacion del ABTS y, posteriormente, la reduccidon del mismo en
presencia de agentes antioxidantes. Este radical, muestra maximos de absorcién a 645 nm,
734 nm y 815 nm, por lo que es posible hacer un seguimiento mediante medidas de
absorcién UV-visible. La adicién de agentes antioxidantes reduce al catién radicalario,
registrando una disminucion en la absorbancia a estas longitudes de onda.

La capacidad antioxidante de un compuesto se evalia compardndola con la reactividad del
estandar de referencia Trolox (acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico),
ambos medidos bajo las mismas condiciones experimentales. El ensayo se realizd en
soluciones de DMSO, a 30° C de temperatura y en ausencia de luz. Las medidas de absorcién
se registraron con un espectrofotometro Shimadzu UV-2600.

Con los datos obtenidos para cada muestra y el estandar de referencia (Trolox) se realizaron
las curvas de porcentaje de inhibicidn vs concentracion de muestra. El porcentaje de
inhibicidn se calcula como muestra la Ecuaciéon 2.
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Abs control DMS0O — Abs muestra
Abs control DMSO

Ecuacion 2

&4 inhibicion = ( ] = 100

Con la pendiente de la curva del porcentaje de inhibicién se calcula el TEAC (Trolox

equivalent antioxidant capacity). El TEAC indica la concentracién de Trolox equivalente a la

unidad de concentracidon del compuesto analizado, y se obtiene a partir de la Ecuacion 3.

pendiente muestra

TEAC = Y
pendiente Trolox Ecuacion 3
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CAPITULO 1. Compuestos con ligando o-HVATPNH2

1.1 Ligando o-HVATPNH2 (HL1)

El compuesto 2-metoxi-6-{[(tiofen-2-metil)imino]metil}fenol, en adelante llamado o-
VATPNH2 (HL1), pertenece a la familia de las metil-iminas, dentro de la familia de las bases
de Schiff. Se obtiene por reaccion de condensacién entre los compuestos 2-
tiofenometilamina (TPNH2) y 3-metoxisalicilaldehido (o-vainillin, o-HVA), como se muestra
en el Esquema 1.1- 1.

CH, CHs
o~ o~
| o HO HCl HO 5
2 + — + H2
a Cl.
20 0 SN
C C C
H H, A
TPNH2 o-HVA 0-HVATPNH2

Esquema 1.1- 1 Reaccidn de obtencidn del ligando HL1.

El compuesto HL1 es una base de Schiff derivada de un orto-hidroxialdehido aromatico que
muestra tendencia a establecer equilibrio tautomérico, tanto en solucién como en estado
sélido, en forma similar a lo reportado para otros compuestos relacionados [1-5]. Como
consecuencia de una transferencia intramolecular reversible del protén fendlico entre los
atomos de O y N, se produce una deslocalizacién electrénica del sistema m-aromatico
permitiendo la formacion de la especie quinoide la cual, a su vez, se asocia a su forma
canodnica zwitterionica [1], como se muestra en el Esquema 1.1- 2.

CH, CH, CH,
o~ o~ o~
0 Ne! WO-
/ H” / HY S / HY
= \ - {:
= NS = = = NS
¢’ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
H, H H, H H, H
enol-imina ceto-amina Zwiterion
— (o) (b) (¢ —

Esquema 1.1- 2 Equilibrio tautomérico propuesto para HL1, incluyendo la formacion del zwitterion.

El compuesto o-HVATPNH2, se presenta como ligando con la posibilidad de coordinar
metales de transicidn a través de sus dtomos donores S, N y O. Se conoce que moléculas de
esta familia, y sus complejos de coordinacién, muestran importantes propiedades bioldgicas,
destacédndose la capacidad de actuar como agentes antitumorales [6—8].

En esta seccion se presenta la sintesis de HL1 y su caracterizacion mediante el andlisis
espectroscépico, estructural y del comportamiento térmico de la molécula, complementado
con calculos computacionales basados en DFT.
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1.1.1 Sintesis

El compuesto se obtuvo a partir de la adicién por goteo de 10 mL de una solucién metandlica
de o-HVA 0.15 M (0.2281 g), sobre 15 mL de una solucién 0.1 M (155 uL) de TPNH2 en el
mismo solvente. La reaccidn, que se describe en el Esquema 1.1- 1, se llevé a cabo con
agitacion y calentamiento suave y se ajustd el pH a un valor aproximado de 4, mediante el
agregado de gotas de HCl 10% v/v.

El sistema se dejé reaccionando en el vaso de precipitado tapado con vidrio de reloj, durante
30 minutos en las mismas condiciones. Luego se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y,
al cabo de 15 dias, se observé la formacion de cristales amarillos en forma de agujas.

El rendimiento de esta sintesis fue del 52% (0.20 g), aproximadamente. El andlisis de
composicidn elemental obtenido para HL1, C13H13NOS (PM: 247.30 g/mol) fue C: 62.66%; H:
5.54%; N: 5.97%, siendo los porcentajes calculados C: 63.13%; H: 5.30%; N: 5.66%. El punto
de fusidn del compuesto medido con fusiometro fue de 71-72°C.

De esta sintesis se obtiene un coproducto, que precipita en forma cristalina y que se logra
separar de HL1 a partir de su recristalizacién con etanol absoluto. Dicho compuesto,
denominado (o-HVA),TPNH2 serd descripto en la seccién 1.1.6.

1.1.2 Determinacion de la estructura cristalina

Los cristales obtenidos en la sintesis resultaron de calidad éptima para determinar la
estructura del compuesto HL1 por difraccién de rayos X de monocristal. El compuesto
cristaliza en el grupo espacial P21/n del sistema monoclinico con ocho moléculas por celda
unidad, con la presencia de dos moléculas por unidad asimétrica (en adelante llamadas | y
).

A partir de medidas de difraccién de rayos X no fue posible determinar la ubicacion exacta
del atomo de hidrégeno, originalmente fendlico en al aldehido precursor, por lo que se
proponen dos estructuras posibles (A y B) que se muestran en la Figura 1.1- 1, ajustando
ambas a los datos cristalograficos obtenidos. En la numeracion de los 4&tomos se antepone el
nuimero 1 o el numero 2, segun corresponda a la molécula 1 o 2 de cada estructura Ay B.

A B

Figura 1.1- 1 Moléculas por unidad asimétrica de las dos estructuras propuestas por cristalografia para HL1.
A) Tautémero O-H---N. B) Tautémero O---H-N.
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Ante la imposibilidad de localizar con certeza el &tomo de H en la estructura refinada y la
posibilidad, para este tipo de moléculas, de establecer un equilibrio tautomérico, se
analizaron los pardmetros geométricos de los grupos atdomicos asociados a dicho equilibrio
(ver Esquema 1.1- 2).

Como se describié anteriormente, las posibles formas tautoméricas de la molécula son tres:
enol-imina (a), ceto-amina (b) y zwitterion (c). Las principales diferencias estructurales entre
las primeras dos formas se asocian a las longitudes de los enlaces C8-01/C6=N y C8=01/C6-
N, respectivamente. Para la forma zwitterionica se esperan valores de distancias muy
préximos a los de la forma enol-imina, pero como en este caso el protdn se encuentra unido
al &tomo de N, la conformacion involucra una deslocalizacién de carga sobre los dtomos O1

(-) y N (+).

Con el propésito de establecer cudl es la forma tautomérica estable en el cristal de la
molécula HL1, se confecciond la Tabla 1.1- 1 comparando los valores correspondientes a los
parametros geométricos cristalograficos mas relevantes obtenidos en los respectivos ajustes
a las dos estructuras posibles (Ay B).

Tabla 1.1- 1 Comparacion de pardmetros geomeétricos entre conformeros propuestos por cristalografia para
HL1.

Ismero O-H-+:N (A) Isémero O---H-N (B)
Distancia/Torsién

1(A) I1(A) 1(B) I (B)
C8-01 1.351A 1.347 A 1.357 A 1.351 A
c8-Cc7 1.392 A 1.409 A 1.391 A 1.410 A
C7-C6 1.449 A 1.448 A 1.446 A 1.446 A
C6-N 1.283 A 1.265 A 1.280 A 1.257 A
O1-N 2.615 A 2.614 A 2.612 A 2.611 A

C8-01-H-N 25.63° 17.60° 0.07° 3.79°

Las dos moléculas observadas por unidad asimétrica (I y Il) muestran distancias de enlaces
similares entre ellas, por lo que se descarta la presencia de equilibrio tautomérico entre dos
especies en el cristal. Cabe mencionar en este punto que la especie O---H-N de la Figura 1.1-
1 (B) resultaria compatible tanto con la forma tautémerica ceto-amina (b) como con su
forma candnica (c) (Esquema 1.1- 2), teniendo en cuenta que el atomo de H estaria enlazado
al atomo de N en ambos casos.

Al comparar los datos obtenidos con los reportados para compuestos similares, se descarta
la posibilidad de que la conformacién estable en estado sdélido sea la ceto-amina (b), ya que
los valores de distancias de enlaces son mas préximos a los de conformaciones enol-imina o
zwitterion [1-3]. Para discernir de qué especie se trata, resultd de gran importancia el
analisis espectroscopico de HL1, el cual se discutira en los sucesivos apartados.

En la Tabla 1.1- 2 se presenta la informacion cristalografica mas relevante de la molécula
HL1. La informacion estructural completa, junto al detalle de los pardametros experimentales,
se listan en el apéndice, Tabla S1.1-1.
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Tabla 1.1- 2 Informacion cristalogrdfica de HL1.

Férmula empirica C13H13NO2S
Peso molecular 247.30 g/mol
Grupo espacial P21/n
Sistema cristalino Monoclinico
Dimensiones de celda unidad
a 19.768(3) A
b 5.6818(4) A
c 22.364(2) A
B 94.21(1)°
Volumen 2505.1(5) A?
A 8
Densidad (calc.) 1.311 mg/m?3
Temperatura 297(2) K
Longitud de onda 1.54184 A

La Figura 1.1- 2 ilustra las ocho moléculas que conforman la celda unidad para HL1
compatible con ambas especies propuestas en la Figura 1.1- 1 (sin la localizacion del atomo
de H), en la que no se observan interacciones intermoleculares significativas.

Figura 1.1- 2 Celda unidad observada por DRX de monocristal de HL1.

Tanto en el par A como en el B, la molécula I, muestra al atomo de azufre del anillo tiofeno,
en posicidn cis respecto al dtomo de nitrégeno del grupo imina (ver Figura 1.1- 1). La
molécula Il exhibe desorden rotacional sobre el fragmento del tiofeno, esto implica una
rotacién en 180° de dicho anillo alrededor del enlace simple C1-C5, ubicando al dtomo de
azufre en posicidn cis y trans (producto de la rotacion), respecto al nitrégeno. Un desorden
de este tipo fue reportado por P. Battaglia [9] para el compuesto relacionado CigHsN;0S;.

Se calculd la desviacidn rms para las moléculas | y Il, parametro que indica la similitud
estructural entre moléculas, obteniendo un valor de 0.166 A. Este valor se determind
mediante el procedimiento descripto por Kabsch [10], el cual tiene en cuenta la rotacion de
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los enlaces de cada geometria involucrada en el calculo. El resultado obtenido indicé una
estrecha relacidon estructural entre las dos moléculas, por lo que pueden considerarse
estructuralmente equivalentes, mas alld del desorden rotacional en una de ellas.

La molécula se dispone sobre dos planos casi perpendiculares, rotados entre si en un dangulo
de 80° aproximadamente, como se observa en la Figura 1.1- 2, debido a la deslocalizacién de
enlaces 7 sobre los fragmentos arilmetilidenmetanamina, por un lado, y en el anillo tiofeno,
por el otro. A su vez, la planaridad del esqueleto arilmetilidenmetanamina se debe a su
estabilizacién por un puente intramolecular O-:-H:--‘N mostrado en la Figura 1.1- 3.

Figura 1.1- 3 Fragmentos de la molécula HL1.

En el anillo bencénico, las distancias de los enlaces C-C estan en el rango de 1.348(8) a
1.420(5) A para ambos casos, lo cual coincide con lo que se espera para estructuras con
enlaces en resonancia, acorde con la forma enol-imina o con la zwitteridnica del compuesto.
En la forma ceto-amina, en cambio se pierde la aromaticidad en el anillo bencénico vy, en
consecuencia, las distancias de los enlaces de este anillo cambian alternando entre los
correspondientes a enlaces simples y dobles. [2,11].

1.1.3 Estudio tedrico

Para complementar la caracterizacidén estructural y ayudar en el andlisis de los resultados
experimentales, se realizaron calculos de tipo TD-DFT a partir de las geometrias
experimentales (obtenidas por difraccidon de rayos X). Se consideraron los isomeros O-H:::N
(A) y O---H-N (B) vy, en todos los casos, se calcularon las energias para las dos moléculas
encontradas por unidad asimétrica, | y ll, considerando a la unidad Il (que presenta desorden
rotacional en el sélido) con la posicidn trans en el grupo S-C-C=N para diferenciarla de la
molécula | (cis).

Los cdlculos consistieron en la optimizacion de las correspondientes geometrias en fase
gaseosa utilizando el funcional B3LYP [12,13] implementado en la version 3.0.3 del programa
ORCA [14]. Se trabajé con el conjunto de bases Def2-TZVP de calidad triple zeta [15]. Los
parametros geométricos determinados experimentalmente para las moléculas consideradas
fueron comparados con los valores calculados, como puede verse en la Tabla 1.1- 3.

Para verificar que las geometrias optimizadas fueran minimos locales o puntos de silla en la
superficie de energia potencial de las moléculas, se calcularon los autovalores de la matriz
Hessiana de la energia total con respecto a las coordenadas nucleares. Los autovalores se
transformaron en frecuencias vibracionales armdnicas y se utilizaron para ayudar en la
asignacion de las frecuencias experimentales. La optimizacion de la geometria mostré que
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las especies cis (moléculas 1) resultaron ser las mas estables tanto para la forma O-H::N
como para la forma O-:-H-N, con diferencias del orden de 0.5 kcal/mol entre ellas, por lo que
el analisis estructural se realizd a partir de dichas especies.

Tabla 1.1- 3 Pardmetros geométricos experimentales y calculados mds relevantes para las
moléculas I y Il de HL1. Distancia de enlace en A y dngulos de enlace y diedros en (°).

Tautémero O-H:::N (A) Tautémero O-:-H-N (B)
Exp.l Calc.l Exp.ll Calc.ll Exp.l Calc.l Exp.Il Calc.ll
C8-01 1.351 1.336 1.347 1.337 1357 1.253 1351 1.254
C6-N 1.283 1.278 1.265 1.278 1.280 1.321 1.257 1.321
N-C5 1.456 1.456 1.443 1.449 1.452 1.454 1.441 1.446
C7-Cé 1.449 1.452 1.449 1.452 1.446 1.394 1446 1.394
C5-C1 1.482 1.501 1.503 1.506 1.481 1.500 1.503 1.507
C9-02 1.357 1.358 1.372 1.358 1355 1.355 1.371 1.355
02-C13 1.420 1.416 1.408 1.416 1.420 1.414 1.407 1.414
C7-C6-N 122.8 1232 122.6 123.2 123.0 1241 123.2 123.9
C6-N-C5 117.2 119.1 1195 119.0 1179 1249 120.1 1246
N-C5-C1 1114 112.8 1125 111.8 111.8 1136 112.6 112.7
01:--H:-:N 143.9 147.6 1455 147.7 1323 1374 1343 1371
C8-C9-02-C13 174.6 -179.6 177.3 179.9 1744 -179.6 177.5 180.0

C8-C7-C6-N 1.5 0.2 0.2 -0.2 1.8 0.5 0.0 0.4
C6-N-C5-C1 -120.4 -124.4 118.4 119.0 179.4 -122.7 1259 111.7
N-C5-C1-S 276 669 1395 163.7 27.0 68.3 145.4 168.6

Analizando la Tabla 1.1- 3, se observa que las diferencias mas importantes se encuentran
entre las distancias de los enlaces C8-01, C6-N y C7-C6 de las geometrias experimental y
optimizada de la molécula IB (especie O--H-N). Esto es esperable, debido a que en los
calculos se considera que, al estar unido el &tomo de H al 4&tomo de N, la unién entre C8 y O1
se estabilizaria como doble enlace luego de una redistribucién electrénica, en concordancia
con la forma ceto-amina. Como consecuencia, la distancia calculada entre ellos resulta
menor que la observada experimentalmente y el valor calculado para C6-N resulta mayor
gue el experimental, con la resultante disminucion en el valor del enlace C7-C6 calculado. En
el siguiente apartado (1.1.4.1) se profundizard sobre este tema, buscando determinar la
forma estructural de HL1 en estado sdlido.

En cuanto a los angulos de enlace, los valores encontrados para las dos geometrias
calculadas muestran un muy buen acuerdo con los resultados experimentales. Los angulos
diedros, en general, también muestran una buena correlacion entre valores experimentales
y calculados para las dos moléculas que conforman la unidad asimétrica, la excepcién es el
angulo diedro N-C5-C1-C2, cuyo valor calculado difiere del experimental. Esta diferencia
puede explicarse por un efecto reticular sobre la molécula en estado sélido, que permite que
el anillo de tiofeno adopte una determinada orientacién con respecto al fragmento C6-N-C5
mientras que, en fase gaseosa se favorece otra orientacién para dicho anillo.
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Entre las moléculas optimizadas, se seleccionaron las conformaciones de menor energia para
cada uno de los tautdomeros, para luego reoptimizarlas incluyendo el efecto de la interaccién
electrostatica de la molécula con el solvente, a través del simulador COSMO [16].
Posteriormente, se calcularon las transiciones electrénicas usando el funcional hibrido PBEO
[17], también implementado en la versidn 3.0.3 del programa ORCA, para el andlisis de los
espectros UV-visible. El conjunto de bases usadas fue el mismo que para el calculo de
optimizacién de geometria.

1.1.4 Caracterizacion espectroscopica

El estudio espectroscopico realizado abarcé diferentes técnicas a fin de lograr una
caracterizacidon completa del compuesto, tanto en estado sélido como en solucion.

1.1.4.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Para el estudio espectroscépico vibracional de la molécula HL1 se registraron sus espectros
IR y Raman, y se asignaron las bandas observadas a los modos vibracionales
correspondientes con la ayuda de los calculos computacionales, previamente descriptos, y
en base a datos bibliograficos sobre especies relacionadas [3,18,19].

El espectro IR se obtuvo a partir de una muestra sélida (pastilla de KBr) del compuesto en la
regién de 4000-400 cm™. El espectro Raman fue medido usando la radiacion de excitacion de
532 nm. En la Figura 1.1- 4 se muestran los espectros vibracionales (IR y Raman) registrados
para el compuesto o-HVATPNH2. Los espectros IR registrados para los precursores
empleados en la sintesis del ligando se presentan en las Figuras $1.1-1 y S1.1-2 del apéndice
y se analizaron comparativamente para la asignacién del espectro de HL1.

Figura 1.1- 4 Espectro IR (—) y Raman (—) de HL1.

Los calculos considerados para la asignacion de las bandas experimentales fueron los
resultantes de la optimizacién de la molécula o-HVATPNH2 en la forma O-H:--N cis (IA) en
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fase gaseosa, ya que la optimizacién de la forma O--H-N (IB) mostrd distancias de enlaces
C8-01y C6-N alejadas de los valores experimentales, como ya se ha mencionado.

En la Tabla 1.1- 4 se asignan las bandas mas relevantes para el compuesto HL1 y sus
precursores (o-HVA y TPNH2), incluyendo las frecuencias experimentales y calculadas. La
informacidn espectroscépica completa se presenta en el apéndice, Tabla S1.1-2.

Tabla 1.1- 4 Asignacién de frecuencias experimentales y calculadas (en cm™) para bandas seleccionadas en los
espectros IR y Raman de HL1. Se incluye informacion de los precursores para su comparacion.

o-HVA TPNH2 0-HVATPNH2

IR Calc. Asignaciones IR Calc. Asignaciones IR Raman  Calc. Asignaciones

3369 ™ 3551 v, NH,
3293f 3476 v,NH,
3014™ 3318 v OH
3003™ 3005¢ 3153  yN--H-O

29394 vCHzaldh 2937 md VCH?ldh
2919F 3071 v, CH, 2923h  2928™m 3045 v, CH,

28849 3016 v,CHs 2888 ™ 28929 2998  vCH3+ vCHaldh
2852 ™ 3036 v CH, 2965  v,CH,

283949 2943  yCH@ldh 28344 28389 3000  vCHaldh

1645 1704 v C=0
1631 ™ 1635™ 1685 v C=N
1598 mf 1665 & NH,
1591 ™ 1649 1583h  1587™ 1660

1622 Wk + 50H 1618 [VR 4+ ON-H---Q]o-HVA
1471™ 1510  8,.CHs 1462 ™ 1472m 1505  §,.CHs
14557 1489  §,.CHs 1493 §,.CHs
1433 1480 5, CHs+ 5 OH 14331 1440M 1497  [5(CHs+ N-H--0O) + yR]o-HVA
1472 5, CHy + V8 1460 [5(N-H--O +CHR+CHy) oA
14397 1483  §CH, 1415 ma 1480  SCH,
13811 1377 OCH®+pNH, 1378¢ 1394 [SCHRJTPNH2
13887 1422 OH 1361™  1365¢ 1370 [SN-H---O + yRJoHVA
13309 1362  pyCH; 1333m9d 13371 1355  p,CH,
13277 1306 [vC-O]MOH + 5CH 1313 m 1315 [vC-OJAOH 4[SCH]oHVA
h » R f
E;S | 1284 vC-OCH; +3CH Egg w 1ysgma 1282 [VC-OCHs+SCHRovA
10799 1075 vC-N 1097 h 1050  vC-N + [yCHJo!%h
900" 888  p[NH,+CHy] 902 ™ 958 piCH,
895¢ 958  yCHR 884 md z;g -
8499 840  yCH 853md  856mMI 842 [yCHR]TPNW
826™ 850  puNH;
838™ 822 yOH 832ma 838¢ 851  yN-H--O
7470 749y S-CH+8C- 750™ 7579 762 v S-CH+ 8 C-C-C(CH))
C-C(CH))
737m 752 yCHR 7367 735M 740 [yCHR]oHA
7177 709 & 7251 782 [sRjoHva
698% 707  yCHR 7041 710 [yCHR]TPNK2
616¢ 628 G 615m  620m 627 [OR]TPNH2

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; J: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking;
pr: twisting; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Al comparar las frecuencias vibracionales correspondientes a los precursores con las del
ligando HL1, se evidencia la desaparicion del doblete registrado en IR para TPNH2, asignado
a los estiramientos asimétrico (3369 cm™) y simétrico (3293 cm™) del grupo NH,. Esto es
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esperable considerando que, producto de la condensacién entre el aldehido y la amina, se
pierde el grupo amina para dar lugar al nuevo enlace imina (C=N).

La regidon espectral comprendida entre 3111 y 3041 cm™ muestra en IR y en Raman las
bandas caracteristicas de los estiramientos en fase y fuera de fase de los C-H
correspondientes a los anillos.

La banda asociada al estiramiento del grupo O-H del o-HVA se ubica en 3014 cm™ (IR). En el
ligando HL1, este enlace se ve afectado por una fuerte interaccién entre el atomo de H y el
atomo de N del grupo imina. La interaccidn da origen a la formacidn de un pseudo-anillo de
6 miembros, con todos los 4&tomos localizados sobre un mismo plano, como se observa en la
Figura 1.1- 3. En el pseudo anillo se establece el fenémeno de “resonancia asistida mediante
enlace de hidrégeno”, comiunmente llamado RABH (Resonance Assisted Bond Hydrogen),
gue estabiliza a la molécula.

Consecuentemente, si en estado sélido el ligando se encontrara en la forma enol-imina (a),
se espera desplazamientos en las bandas IR asociadas al grupo OH [20,21] por lo que podria
vincularse la banda observada en 3003 cm™ al estiramiento de este grupo. Por el contrario,
si la especie presente en el sélido fuese la forma zwitterionica (c) ("O---H--:N*) podria
asignarse dicha banda al estiramiento N-H involucrado en la interaccion N-H---O.

Cabe recordar que los valores de longitudes y angulos de enlace determinados por DRX
concuerdan con los esperados, tanto para la forma enol-imina (a) como para la zwitterionica
(c), encontrandose alejados de los valores reportados para la forma ceto-amina (b) de
especies similares, la que se descarta entonces de este analisis.

Por otro lado, se observa que la banda asignada al enlace Ar-O(H) (1327 cm™ en IR) en el
espectro del precursor o-HVA se desplaza a menores frecuencias en el ligando (1313 cm™)
indicando un debilitamiento del enlace como consecuencia de la interaccion RABH
mencionada.

Las bandas observadas en el espectro IR del ligando entre los valores 2937 y 2834 cm™ se
asocian a los estiramientos de los grupos CH (del grupo aldehido del precursor o-HVA), CHz y
CHs, sin mostrar variaciones significativas respecto a los precursores.

La formacion de la base de Schiff concuerda con la desapariciéon de la banda atribuida al
estiramiento (H)C=0 del aldehido y la consecuente apariciéon de una banda intensa asignada
al estiramiento (H)C=N en 1631cm™ (IR) y 1635 cm™ (Raman). Esta banda seria consistente
tanto con la presencia del tautémero enol-imina como del zwitterion en el estado sélido, de
acuerdo con las distancias de enlaces observadas por DRX.

Las bandas asociadas a estiramientos y deformaciones de los anillos no se ven
significativamente alteradas respecto a lo observado para los precursores, como resulta
esperable.

Lo analizado hasta aqui para la muestra solida (DRX, DFT, espectroscopias IR y Raman)
muestra evidencias de que tanto la forma enol-imina como la forma zwitterionica
(estabilizada por RABH) pueden ser las formas presentes de HL1 en el sdlido.
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1.1.4.2. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

La caracterizacidén por espectroscopia electrénica del ligando HL1 se llevd a cabo a partir de
medidas en solucion de dimetilsulféxido (DMSO) y metanol (MeOH), registrados entre 200 y
800 nm. Los respectivos espectros, se presentan en la Figura 1.1- 5 en la regién espectral de
interés. Los mismos fueron analizados en comparacion con los espectros registrados para los
precursores, los cuales se muestran en las Figuras S1.1-3 y S1.1-4 del apéndice. Debido al
corte de absorcidn del solvente, el espectro en solucién de DMSO se analizé a partir de 260
nm.

Figura 1.1- 5 Espectro electrénico del compuesto HL1 en solucién de DMSO (—) y MeOH (—).

Comparando los espectros, se identifican bandas adicionales en el espectro en metanol
respecto al espectro en DMSO, esto permite inferir la existencia de un equilibrio inducido
por el solvente que se discutira a continuacion. En este punto, los calculos DFT resultaron de
gran ayuda para identificar las especies presentes en cada solucién. Se consideraron las
formas enol-imina (a), ceto-amina (b) y se procedio al calculo de optimizacion de geometria
de los tautémeros, simulando el efecto de ambos solventes. Luego se calcularon las
transiciones monoelectrdnicas para cada especie, obteniendo los espectros tedricos que se
muestran junto con el experimental en la Figura 1.1- 6, y cuyos maximos de absorcién se
listan en la Tabla 1.1- 5.
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Figura 1.1- 6. Espectro UV-visible experimental registrado para HL1 en MeOH (—)
y espectro calculado para tautomeros a (-+++:) y b (-----).

Tabla 1.1- 5. Asignaciones de los espectros experimentales en base a transiciones electronicas calculadas para
los tautéomeros a, b y c. Mdximos de absorcion para HL1 en MeOH.

Exp. (nm) / € (Mtcm™?) Calc. a (nm) Calc. b (nm) Asignaciones
223 (2.4 x10) 213 227 Hk'iz j Lzl
263 (1.2 x10%) 247 261 H2->L
303 (hombro) 299 314 H-1->1L
331 (2.2 x10%) 320 H->L
424 (0.5 x103) 383 H->L

Considerando los trabajos de Dominguez [1] y Minkin [22] sobre compuestos similares,
resulta posible inferir que la banda observada a 331 nm esta relacionada con la presencia del
grupo OH en la molécula, mientras que la banda a 424 nm se debe a la presencia del grupo
NH. Se conoce ademas que este equilibrio tautomérico se ve muy afectado por la naturaleza
del solvente, entre otros factores.

Los resultados experimentales y los calculos realizados permiten establecer que la forma
tautémera estable de o-HVATPNH2 en solucién de un solvente aprético como DMSO, es la
especie enol-imina. Tal como se observa en la Figura 1.1- 6, la ausencia de la banda a A > 400
nm en solucién de DMSO, excluiria la posibilidad de existencia de un equilibrio tautomérico
entre las dos especies en esta solucion.

En contraposicion, la disolucién de HL1 en un solvente prético como metanol, posibilita la
existencia de un equilibrio tautémerico entre las formas enol-imina y la ceto-amina o su
zwitterion, lo que se deduce por la presencia de ambas bandas de absorcién (331 y 424 nm)
en esta solucién.

La Figura 1.1- 7 muestra la representacién de los orbitales moleculares calculados para cada

tautémero de HL1, involucrados en las transiciones electrénicas observadas. A partir de ésta,
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se observa que las bandas de absorcién de mayor energia se asocian principalmente a
transitos m>7n* entre fragmentos aromaticos, mientras las bandas de menor energia se
asignan a la transicion HOMO—->LUMO en cada tautomero. Para el tautomero a, el orbital
HOMO se encuentra deslocalizado exclusivamente sobre el fragmento o-HVA, a diferencia
del orbital HOMO del tautomero b, el cual muestra, ademas, contribucién de orbital n del
atomo de N.

Figura 1.1- 7 Representacion de orbitales moleculares para los tautémeros a 'y b de HL1.

Por otro lado, con la intencién de completar la caracterizacidon de la molécula o-HVATPNH2
en estado solido, se registro el espectro de reflectancia difusa (RD) en la regidon de 200 a 700
nm. En la Figura 1.1- 8 se muestra el espectro de absorcion obtenido a partir de la
conversién del espectro de RD a través de la funcién de Kubelka-Munk (definida en la
seccion “Metodologia experimental y calculos computacionales”).

Se observa que la muestra en estado sélido sigue el patrén de absorbancia registrado para la
solucién en metanol, con bandas a 326 y 403 nm, determinadas por deconvolucion. Se debe
tener en cuenta que las pequefias diferencias observadas respecto al espectro UV-visible en
solucién estarian asociadas a las diferencias implicitas en el uso de dos técnicas con distinto
fundamento [23].
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Figura 1.1- 8 Espectro de absorcion de HL1 en estado sdlido registrado por RD en las regiones a) 200-700 nm, y
b) 330-550 nm con deconvolucion de la banda a 403 nm.

Si bien se han reportado estudios que demuestran que en estado sélido pueden coexistir
diferentes formas tautomeéricas [3] (y referencias alli incluidas), este comportamiento no
resulta ser lo mds frecuente. En este caso en particular, se determiné por DRX que las dos
unidades asimétricas observadas por celda unitaria muestran valores de distancias de
enlaces muy similares entre ellas, por lo que se descarté la posibilidad de coexistencia de
dos formas tautoméricas en el mismo cristal. Algunos autores [1,2,20,21,24,25] seiialan que
para compuestos relacionados con HL1 existen interacciones electrostaticas
intramoleculares asistidas por RABH que permiten la estabilizacién de la forma zwitterionica
(c) en estado sdlido. Esto explicaria la presencia de las bandas de absorcién debidas al grupo
OH (326 nm) y al grupo NH (403 nm) simultdneamente en el cristal, lo cual estd de acuerdo
con lo observado anteriormente en IR y Raman.

1.1.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Para una mejor caracterizaciéon y con el fin de complementar la informacién obtenida
mediante la medida de los espectros UV-visible del compuesto en solucién, se registraron
espectros 'H y 3C{’H} en (CD3),SO (dimetilsulféxido deuterado) y CDsOD (metanol
deuterado) a 25 °C. Ademas, se realizaron experimentos 'H-'H COSY y 'H-'H NOESY en
ambos solventes (Figuras $1.1-5, S1.1-6, S1.1-7 y S1.1-8 del apéndice). En el Esquema 1.1- 3
se representa la molécula con la numeracién de sus atomos.

Esquema 1.1- 3 Estructura de HL1 con la
identificacion de sus dtomos.

En las Figura 1.1- 9 y Figura 1.1- 10 se muestran los espectros H y 3C{H} registrados en
(CD3)2S0, respectivamente.
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Figura 1.1- 9 Espectro *H-NMR de HL1 en (CD3).SO a 25°C.

De acuerdo con lo esperado, el espectro protdnico integra para 13 H en total, mostrando los
picos en las regiones caracteristicas. La ausencia de sefiales desdobladas o satélites esta de
acuerdo con la presencia de una Unica especie tautomérica en soluciéon. El protén fendlico,
cuya sefial se encuentra habitualmente en el rango de 8-12 ppm, aparece a mayor
desplazamiento (6), en 13.34 ppm, debido a la fuerte interaccion intermolecular O-H-:-N. El
singlete en 8.67 ppm corresponde al H del grupo imina CH=N. Las sefiales observadas en el
rango de 6.8-7.5 ppm se asignan a los protones aromaticos y a los singletes observados a
4,99 ppmy 3.78 ppm corresponden a los protones de los grupos CH; y CHs, respectivamente.
El singlete a 3.36 ppm se debe a la presencia de H,0 como impureza del solvente y la sefal
alrededor de 2.50 ppm es la sefal residual caracteristica del (CD3),SO [26,27].

Figura 1.1- 10 Espectro®>C{*H}-NMR de HL1 en (CD3)>50 a 25°C.

El espectro de 3C presenta los 13 picos esperados para la molécula. La sefial observada a
mayor valor de 6, 166.78 ppm, corresponde al atomo C6, el mas desapantallado en la
molécula, al encontrarse unido a un sistema m aromatico y a un atomo de nitrégeno. Las
siguientes sefiales a 150.83 y 147.90 ppm corresponden a los nucleos de carbono del anillo
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bencénico que a su vez estdn enlazados a atomos de O de los grupos -OH y -OCH3
respectivamente. Hacia menores desplazamientos aparecen las sefales correspondientes a
los carbonos del heterociclo a 141.31, 127.13, 125.48 y 125.45 ppm vy las asignadas a los C
restantes del anillo aromdtico en 123.22, 118.43, 118.18, 114.99 ppm. Finalmente, los
nucleos de 13C de los grupos CH2 y CH3 presentan los menores valores de §, situados a 56.26
y 55.74 ppm, respectivamente. También puede observarse en este espectro la sefial debida
al solvente (CD3)2SO en forma de multiplete caracteristico a 39.5 ppm.

Con el fin de complementar la informacion acerca del efecto del solvente sobre el equilibrio
tautomérico de HL1, se registraron los espectros en CD30D, los cuales se presentan a
continuacion en las Figura 1.1- 11 y Figura 1.1- 12 y se analizaron juntamente con los
resultados obtenidos de los espectros electrénicos.

Figura 1.1- 11 Espectro 'H-NMR de HL1 en CD30D a 25°C.

Al analizar los espectros se observa nuevamente la ausencia de sefiales “satélite” en el
espectro de 3C, lo cual indica la inexistencia de equilibrio tautomérico en CDsOD. Si bien el
analisis del espectro proténico seria compatible con la presencia del tautémero ceto-amina,
no se observan las diferencias esperadas para las sefales de los atomos C8 y C6 respecto al
espectro en (CD3),S0O, que deberian observarse si ese fuera el caso. Asimismo, la banda a 424
nm en espectro UV-visible en MeOH, indicativa de la presencia del enlace N-H, permite
proponer la presencia del zwitterion en esta solucidén. Dicha forma resonante conserva las
caracteristicas de enlace en el esqueleto de la forma enol-imina, conduciendo a senales
equivalentes en el espectro de *3C en ambos solventes.

Considerando que en CD30D la especie estable es el zwitterion, la ausencia de la sefial
asignable al grupo NH en este caso, se explica por un rapido intercambio del atomo de
hidrogeno con uno de deuterio presente en el solvente.

Se observan también, grupos de sefiales acopladas en el rango de 7.35 - 6.78 ppm que, en su
conjunto, integran para 6 nucleos y estan asociadas a los protones de los anillos aromaticos
(tiofeno y benceno). Comparando estas sefiales con las registradas en el espectro en
(CD3)2SO, se evidencian cambios poco significativos en los valores de desplazamiento
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guimico. Sin embargo, se observan diferencias respecto a la multiplicidad de las sefales,
debidas al cambio en el entorno quimico de cada nucleo de H.

En 4.97 ppm se registra un triplete que integra para dos H y corresponde a los hidrégenos
del grupo CH,. Nuevamente, se observa diferencia respecto a la multiplicidad de la sefial en
los distintos solventes, indicando acoplamiento de los H del metileno con un protén vecino
gue, en este caso, podria tratarse del H unido al nitrégeno (grupo N-H), lo cual seria
compatible con la forma zwitterionica propuesta en metanol. Por otro lado, la sefial
registrada a 8.51-8.50 ppm es un doblete que se asigna al protdn del grupo imina (C6). Aqui
se observa otra diferencia con el espectro en (CD3)2SO, en el cual la sefial de ese protdn
aparece como un singlete. Este desdoblamiento también da indicios de acoplamiento, en
concordancia con la presencia del grupo N-H (zwitterion).

Finalmente, se observa en 3.84 ppm la sefial correspondiente al grupo metilo como un
singlete que integra para 3 hidrégenos. Los picos observados como singlete en 4.84 ppm y
quintuplete en 3.31 ppm son las sefiales caracteristicas del solvente empleado [26].

Figura 1.1- 12 Espectro **C{*H}-NMR de HL1 en CDs0D a 25°C.

El espectro de '3C muestra las sefiales esperadas para 13 nucleos de carbono, sin diferencias
significativas respecto al espectro en (CD3),SO. La asignacién completa de las sefiales se
presenta en la Tabla 1.1- 6.

En la Figura 1.1- 13 se presentan las estructuras propuestas para cada solvente.

Figura 1.1- 13 Estructuras propuestas, en los diferentes solventes, incluyendo la numeracion de los dtomos.
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Tabla 1.1- 6 Comparacién de valores de 6 en ppm para *H y *3C de HL1 en (CD3).SO y CD30D.

/M 6 (ppm) *H-NMR 6 (ppm) 3C-NMR
(CD3)2S0 CD30D (CDs):SO CDsOD
C1 - - 141.31 141.90
C2-H 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (m) 125.45 126.30
C3-H 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (m) 127.13 128.04
C4-H 7.47 (dt,J=5.0, 0.9 Hz) 7.34 (dd, J=5.1, 1.3 Hz) 125.48 126.73
C5-H 4.99 (s) 4.97 (t,J=1.1Hz) 56.26 56.75
C6-H 8.67 (s) 8.50 (t, J = 1.2 Hz) 166.78 167.44
Cc7 - - 118.43 119.47
C8-OH 13.34 (s) - 150.83 154.78
Cc9 - - 147.90 150.03
C10-H 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (m) 114.99 115.90
C11-H 6.90 (m) 6.79 (d, J = 7.9 Hz) 118.18 118.89
C12-H 7.07-7.02 (m) 7.06-6.92 (m) 123.22 124.70
Me 3.78 (s) 3.84 (s) 55.74 56.53

1.1.5 Caracterizacion termogravimétrica

El andlisis térmico del ligando se llevé a cabo mediante medidas de TGA y DTA, en un rango
de temperatura de 25 a 800 °C con flujo de oxigeno de 80 mL-:min-! y velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. En la Figura 1.1- 14 se muestra el comportamiento térmico del
compuesto HL1 y en la Tabla 1.1- 7 se detallan los procesos observados.

Figura 1.1- 14 Termograma registrado para HL1, TGA (—) y DTA (—)

Tabla 1.1- 7 Detalle de los procesos térmicos registrados para HL1

Proceso Temperatura (°C) Pérdida (%)
Endotérmico 70 *
Exotérmico 247 55.1
Exotérmico 343 7.0
Exotérmico 400 - 466 34.7

*No presenta pérdida, se debe al proceso de fusion.

Se observa que la muestra funde aproximadamente a 70 °C, lo cual se manifiesta en el DTA
como un proceso endotérmico sin pérdida de masa, y concuerda con el punto de fusién de
72 °C determinado de forma independiente. Posteriormente, la muestra experimenta
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pérdidas de masa que acompafian tres procesos exotérmicos. El primero de ellos, a 247 °C,
muestra una disminucion del 55.1% de masa, concordante con la pérdida de los grupos
tiofeno, -CH,,-N=CH y -CH3 (valor calculado 56.2%). En el segundo proceso se observa una
pequefia disminucién de masa (7%) que puede asignarse al grupo -OH (calculado 6.9%). La
ultima etapa indica una disminucidon del 34,7% de masa, acorde con la pérdida del resto de la
molécula (benceno y un dtomo de O, 36.8%). El residuo obtenido representa un 3% de la
masa inicial.

1.1.6 Compuesto secundario

Como se menciond anteriormente, a partir de la sintesis del ligando HL1 se obtiene un
coproducto en forma de precipitado microcristalino que pudo aislarse por diferencias de
solubilidad con el ligando 0o-HVATPNH2 en etanol.

Dicho compuesto secundario, (o-HVA),TPNH2, fue caracterizado a través de diferentes
técnicas espectroscopicas a fin de obtener informacién estructural y de su comportamiento
térmico y en solucién.

Considerando la estructura resuelta por cristalografia (de la cual se dardn detalles en el
apartado siguiente), se propone que el mecanismo de reaccién presentado en el Esquema
1.1- 4.

Esquema 1.1- 4 Mecanismo de reaccion propuesto para la formacion de (0-VA):TPNH2 a partir de HL1.

El mecanismo propuesto indica que la formacién de la base de Schiff (imina) HL1 y su
coproducto requiere de un medio acido y comienza con la protonacidon del aldehido
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precursor, seguido de un ataque nucleofilico por parte de una amina primaria, en nuestro
caso TPNH2, y la posterior eliminaciéon de un protén formando una especie “hemiaminal”.
Dicha estructura se protona a través del dtomo de O del grupo oxhidrilo con posterior
liberacion de una molécula de agua, completando asi una reaccién de condensacion vy
generando dos estructuras resonantes con deslocalizacién de carga positiva sobre los
atomos de carbono o nitrégeno. A partir de dichas estructuras se pueden establecer dos
caminos, dependiendo de las estabilidades relativas de las mismas. Si la estructura del
carbocatién es predominante, entonces, esta especie se convierte en un fuerte electréfilo y
puede atacar a un nucledfilo vecino. En este caso, dicha estructura (carbocatiéon) se
estabilizaria por enlace de H intramolecular, conduciendo a la formacién de la especie (o-
VA),TPNH2. Dicha estabilizacién se pierde si consideramos predominante a su estructura
resonante, a partir de la cual el mecanismo llevaria a la formacién de la base de Schiff o-
VATPNH2.

La estabilizacion de la estructura “carbocation” también puede verse favorecida por la
naturaleza del solvente de sintesis, metanol, el cual tiende a formar puentes de H
intermoleculares.

1.1.6.1. Determinacion de la estructura cristalina

Los cristales obtenidos para (o-HVA),TPNH2 resultaron de calidad Optima para la
determinacién de su estructura por difraccion de rayos X. De esta manera se consiguid
establecer que la molécula estd compuesta por dos fragmentos del precursor o-HVA y uno
del TPNH2, como se muestra en la Figura 1.1- 15.

La molécula cristaliza en el sistema triclinico con 2 moléculas por celda unidad, lo cual puede
apreciarse en la Figura 1.1- 16. La informacidn cristalografica mas relevante se presenta en
la Tabla 1.1- 8.

Figura 1.1- 15 Estructura de (0-HVA):TPNH2 Figura 1.1- 16 Celda unidad de (0-HVA)TPNH2
determinada por DRX.

Las dos unidades de o-HVA se enlazan al &tomo de nitrégeno de la molécula TPNH2, a través
de sus atomos de carbono carbonilico, los cuales, a su vez, se unen a los &tomos de oxigeno
fendlicos del otro fragmento de o-HVA. Este reordenamiento electrénico ocurre mediante la
condensacién de los anillos con pérdida de dos moléculas de agua. En la Figura 1.1- 17 se
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muestra un fragmento de la molécula, donde se aprecia la disposicién de cuatro anillos
condensados, de 6 miembros cada uno.

Tabla 1.1- 8 Informacion cristalogrdfica de (0o-HVA)TPNH?2.

Férmula empirica C21H1sNO4S
Peso molecular 382.05 g/mol
Grupo espacial P1
Sistema cristalino Triclinico
Dimensiones de celda unidad
a 9.2740(6) A
b 9.9087(7) A
c 11.3130(6)A
a 99.480(5)°
B 102.576(5)°
y 112.887(7)°
Volumen 898.096 A3
z 2
Densidad (calc.) 1.410 mg/m3
Temperatura 297(2) K
Longitud de onda 1.54184 A

Figura 1.1- 17 Fragmento de la molécula (o-HVA)TPNH?2.

Se observa que la reaccién ocurrida durante la sintesis conduce a la formacion de un
compuesto dénde los atomos de N (amina en TPNH2) y C (carbonilico en o-HVA) presentan
hibridacion sp?, mientras que las bases de Schiff se caracterizan por la hibridacién sp? en
dichos atomos.

1.1.6.2. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros vibracionales FTIR y Raman a fin de caracterizar los grupos
presentes en la molécula. En la Figura 1.1- 18 se presenta el espectro FTIR ddnde se
observan absorciones presentes en el espectro de HL1 y conservadas, ademas de otras
correspondientes al coproducto. El espectro Raman no se muestra aqui ya que no fue
posible lograr buenas sefiales, sin embargo, en la tabla de asignaciones se sefialan las bandas
observadas.
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Figura 1.1- 18 Espectros vibracionales FTIR de (0-HVA)TPNH?2.

Entre las diferencias mds importantes respecto a lo observado en el espectro de HL1, se
destaca la ausencia de la banda debida al estiramiento C=N (caracteristica de la base de
Schiff), como también la ausencia de las bandas asociadas a vibraciones del enlace N-H---O
del fragmento o-HVA. En la Tabla 1.1- 9 se detalla la asignacién realizada para las bandas
mas relevantes de los espectros vibracionales de la molécula, en comparacidon con sus
precursores y en base a la bibliografia consultada [3,18,19].

Tabla 1.1- 9 Asignacién de frecuencias experimentales (en cm™) para bandas seleccionadas en los
espectros IR y Raman de(o-HVA)TPNH2. Se incluye informacion de los precursores para su comparacion.

0-HVA TPNH2 (0-HVA);TPNH2

IR Asignaciones IR Asignaciones IR Raman Asignaciones
3369 ™ v,sNH;
3293f v NH,

3014md v OH

2939¢  yCHaldh 2967 ¢ VvCHaldn
2919f v, CH, 2939 ¢ Vas CH2

28849  y.CHs 2906 md vsCH3
2852 ™ v CH, 2859 h vs CH

2839¢  yCHaldh 2841 ¢ VCHzaldh

1645 v C=0
1598 ™ § NH,

1591 ™ VR + SOH 1589 f 1590 M [VR]o-HVA
1471™  §,CHs 1487 mf,a 1486 M4 §,,CH3
1455 f 8as CH3 1461 f 1459 m 8.5 CH3
1439°f 3 CH, 1437 m 1439 f 8 CH»
1381 f SCHR + p,NH,  1400¢ 1402 d [SCHR]TPNH2
1388 f S0H
1270h vC-OCH3 + SCHR 1265 .2 1265™md  [v C-OCH3+ SCHR]oVA
1257°
1079 d vC-N 1077 mf.a 1081 ™ yC-N

826 ™ pwNH>
838m  yOH
Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; as: estiramiento
asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio;
d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

En la tabla, se observa la ausencia de las bandas asociadas a los grupos NH;, C=O y OH
presentes en los precursores. También se observa un desplazamiento esperable de |la banda
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asignada al estiramiento del enlace C-H del grupo carbonilo del aldehido precursor, ya que
dicho atomo de C se encuentra unido, mediante enlaces simples, a un N y un O, con
hibridacion sp3y pérdida de la planaridad del entorno.

La banda intensa a 1589 cm™ se asigna a estiramientos de los anillos originalmente del o-
HVA. Otras bandas muy intensas se observan a 1487 y 1461 cm-1 en FTIR y se asignan a la
deformacion en el plano del grupo metilo. El estiramiento del enlace C-OCHs se localiza en la
banda a 1265 cm™, también de gran intensidad.

1.1.6.3. Caracterizacion termogravimétrica

El andlisis térmico del ligando se llevé a cabo mediante medidas de TGA y DTA, en un rango
de temperatura de 30 a 800 °C con flujo de oxigeno de 80 mL-min-! y velocidad de
calentamiento de 5 °C/min. En la Figura 1.1- 19 se muestra el comportamiento térmico del
(0-HVA),TPNH2.

Figura 1.1- 19 Termograma registrado para (0-HVA)TPNH2, TGA (—) y DTA (—)

En la Tabla 1.1- 10 se presenta un detalle de los procesos térmicos ocurridos.

Tabla 1.1- 10 Detalle de los procesos térmicos registrados para (o-HVA)>TPNH2

Proceso Temperatura (°C) Pérdida (%)
Endotérmico 214 &
Exotérmico 228-391 47.26%
Exotérmico 455 52.64%

*No presenta pérdida, se debe al proceso de fusion.

Se observa una pérdida de aproximadamente el 100 % de la muestra, ocurrida en dos
etapas, las cuales involucran diversos procesos térmicos. Inicialmente, se observa la fusién
de la muestra a 214°C, seguida por su descomposicion con una pérdida del 47.26%, que
implica varios procesos exotérmicos. Posteriormente se evidencia otro proceso exotérmico
con pico maximo a 455 °C, el cual genera la pérdida del 52.64% de la molécula.

Dada la complejidad de la molécula, resulta dificil hacer una interpretacion detallada de los
procesos. Sin embargo, debido a que las pérdidas de masa en ambas etapas son similares,
podria inferirse que se descompone con pérdida sucesiva de los residuos del aldehido (o-
HVA).

40



Compuestos con ligando HL1

Compuestos de coordinacion con o-HVATPNH2

A partir del ligando HL1 se sintetizaron complejos de Cu(ll), Zn(ll) y V(IV). La sintesis y
caracterizacion de los mismos se describird a continuacion.

1.2 Complejo de cobre con o-HVATPNH2 [Cu(L1)z]

Utilizando HL1 como ligando, se obtuvo un complejo de cobre (1) de estequiometria 2:1 (en
adelante llamado Cu(L1):2) cuya estructura pudo resolverse por difraccion de rayos X de
monocristal. El complejo se estudié por espectroscopias en solucidon y en estado sélido,
complementadas con célculos DFT, a fin de caracterizar la molécula estructuralmente y
evaluar su estabilidad[28].

1.2.1 Sintesis

El compuesto se obtuvo de acuerdo a la reaccion ilustrada en el Esquema 1.2- 1, a partir de
diferentes sales de Cu(ll), tales como cloruro, nitrato y acetato, utilizando diferentes
solventes (etanol, metanol y acetonitrilo). Sin embargo, sélo se obtuvieron cristales aptos
para difraccién de rayos X con la sintesis llevada a cabo a partir de acetato cuprico y
utilizando acetonitrilo como solvente, segin el procedimiento que se describe a
continuacion.

Sobre una solucién de Cu(CH3COO);-H,0 (0.10 mmol, 0.0199 g) en 8 mL de acetonitrilo se
agregaron, gota a gota y con agitacion, 25 mL de una solucién del ligando en el mismo
solvente (0.20 mmol, 0.0492 g). La coloracion de la solucion cambidé inmediatamente de
amarillo a ocre, con formacién de un precipitado microcristalino de color verde amarillento.
Se mantuvo el sistema bajo las mismas condiciones de calor y agitacion durante 30 minutos
y luego se filtré el precipitado que resultd ser el complejo esperado. Se dejé en reposo el
filtrado del cual se obtuvieron monocristales de color verde-amarillento. (Rendimiento: 65%,
0.0361 g; punto de fusidon: 237-239°C; Analisis elemental experimental: C, 55.98%; H, 4.43%;
N, 5.12%; S, 11.48%. Calc. para C2sH24N204S,Cu: C, 56.15%; H, 4.35%; N, 5.04%; S, 11.53 %).

Esquema 1.2- 1 Reaccidn de obtencion del complejo Cu(L1)..
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1.2.2 Determinacion de la estructura cristalina

Los cristales de Cu(L1); obtenidos resultaron de calidad éptima para su analisis por difraccién
de rayos X, pudiendo determinar su estructura, la que se muestra en la Figura 1.2- 1.

Figura 1.2- 1 Estructura cristalina de Cu(L1)2.

La molécula resultante es neutra y en ella el ion Cu(ll) se encuentra coordinado por dos
unidades de la BS deprotonada (o-VATPNH2, L1), a través de los atomos donores, O del
grupo fendxido y N del grupo imina, conformando un entorno cuadrado plano CuO:No,.
Como consecuencia de la coordinacién se forman dos anillos de 6 dtomos cada uno, que le
otorgan estabilidad a la conformacién adoptada. Cada “anillo de coordinacion” estad formado
por los atomos Cu-01-C8-C7-C6-N.

Una de las unidades de L1 muestra desorden rotacional sobre el anillo de tiofeno, tal como
sucede para el ligando libre HL1, por lo que pueden distinguirse dos conférmeros del
complejo, siendo el conférmero presentado en la Figura 1.2- 1 dominante, con un 74% de
abundancia.

Como se puede apreciar en la Figura 1.2- 2 los fragmentos arilmetilidenmetanamina, de
cada ligando, se disponen en planos paralelos entre si, a una distancia de 0.873 A, en forma
escalonada por cuestiones estéricas.

Figura 1.2- 2 Disposicion “escalonada” de la molécula Cu(L1):en la estructura cristalina.
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Los datos cristalograficos mds importantes se muestran en la Tabla 1.2- 1, mientras la
informacién completa de geometria se detalla en la Tabla $1.2-1 del apéndice.

Tabla 1.2- 1 Informacion cristalogrdfica del complejo Cu(L1)..

Férmula empirica

Peso molecular

Grupo espacial

Sistema cristalino
Dimensiones de celda unidad:

Volumen

z

Densidad (calc.)
Temperatura
Longitud de onda

<X TR o T 9

C26H24CuN204S;
556.13 g/mol
P1

Triclinico

5.2558(3) A
10.5965(5) A
11.1192(5) A
99.818(4)°
91.255(4)°
102.935(4)°
593.54(5) A3
2

1.556 mg/m3
293(2) K
0.71073 A

La molécula cristaliza en el sistema triclinico y grupo espacial P1 con dos moléculas por
celda unidad. Los iones Cu(ll) se encuentran a una distancia de 5.256 A por lo que no
presentan interaccién entre ellos. En la Figura 1.2- 3 se puede observar la disposicion de las
moléculas en la celda unidad descripta.

Figura 1.2- 3 Celda unitaria de Cu(L1):en la red cristalina.
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La conformacion adoptada en la red es habitual para compuestos de cobre(ll) coordinado
por ligandos de la familia de las bases de Schiff derivadas del salicilaldehido, con una
configuracion trans-planar [29].

Las imagenes de la Figura 1.2- 4 muestran la disposicidn de las moléculas en la red cristalina.
Se observa que los anillos bencénicos de una misma molécula se encuentran sobre dos
planos perfectamente paralelos (a), al igual que los anillos tiofeno (b), mientras los planos
formados por los fragmentos tiofeno y benceno resultan casi perpendiculares entre si,
formando un angulo de 89.6° (c).

a. b. C.

Figura 1.2- 4 Representaciones de la red cristalina de la molécula Cu(L1)..

Los dtomos de azufre de moléculas adyacentes se encuentran enfrentados entre si, a una
distancia de 3.69 A (d), lo que predice una interaccién S-S débil. Respecto a las
interacciones intermoleculares, no se evidencian puentes de hidrégeno ni interacciones de
tipo m-i stacking, ya que los anillos estan desplazados uno con respecto a otro, tanto para el
benceno como para el tiofeno (e y f).

1.2.3 Estudio tedrico

La estructura determinada por DRX se utilizé como punto de partida para los calculos DFT de
optimizacién de geometria. Luego, con la molécula optimizada, se calcularon las frecuencias
vibracionales en fase gaseosa mediante el empleo del funcional B3LYP vy, posteriormente, el
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espectro electrénico simulando el efecto de la interaccidn electrostatica de la molécula con
el solvente, a través del programa COSMO [16] (funcional PBEO).

En las Figura 1.2- 5 y Figura 1.2- 6 se presentan, a modo comparativo, las geometrias
experimental y optimizada del compuesto. La Tabla 1.2- 2 detalla los valores de los
pardmetros geométricos mas significativos involucrados en el entorno de coordinacién.

Figura 1.2- 5 Entorno de coordinacion del Cu(ll) para  Figura 1.2- 6 Comparacién de geometrias experimental
a) estructura cristalina (con desorden rotacional en (— )y optimizada (—) de Cu(L1)..
tiofeno) y b) estructura optimizada de Cu(L1)..

Tabla 1.2- 2 Comparacion de pardmetros geométricos, calculados y experimentales para

Cu(L1)z.
Distancias de enlaces (A) Angulos diedros (2)
Exp. Calc. Exp. Calc.
C5-N 1.476(5) 1.478 C5-N-Cu-O1 -166.2 -171.9
N-Cu 1.992(3) 2.016 C5’-N’-Cu-01’ 166.2 167.8
01-C8 1.301(5) 1.297 C5-N-Cu-01’ 13.8 29.0
Cu-01 1.885(3) 1.932 C5’-N’-Cu-01 -13.8 8.5
N-C6 1.293(6) 1.290 C5-N-C6-C7 174.3 176.8
C5’-N’-C6’-C7’ -174.3 -174.8
Angulos de enlaces (2) C1-C5-N-C6 -97.5 -108.8
Exp. Calc. C1’-C5’-N’-C6’ 97.5 83.6
C5-N-Cu 120.7(3) 120.2 C1-C5-N-Cu 84.6 72.8
C6-N-Cu 123.5(3) 123.2 C1’-C5’-N’-Cu -84.6 -100.9
01-Cu-N 91.5(14) 91.4 C8-01-Cu-N -19.5 -11.3
01-Cu-N’ 88.6(15) 92.2 C8’-01’-Cu-N’ 19.5 19.3
N-Cu-N’ 180.0 160.4 C8-01-Cu-N’ 160.5 -172.4
01-Cu-07’ 180.0 158.9 C8’-01’-Cu-N -160.5 -141.2
C8-01-Cu 128.8(3) 128.7 C6-N-Cu-0O1 15.9 9.9
C1-C5-N 111.0(3) 112.7 C6’-N’-Cu-01’ -15.9 -17.0
C5-N-Cé6 115.8(4) 116.6 C6-N-Cu-01’ -164.1 -149.2
N-C6-C7 127.1(4) 128.1 C6’-N’-Cu-01 164.1 -176.3
S-C1-C5-N 40.7 63.5
§’-C1’-C5’-N’ -40.7 -87.1
C13-02- C9-C8 171.2 179.8
C13’-02’-C9’-C8’ -171.2 -179.1

Como resultado de la optimizacidn en fase gaseosa se observan algunas diferencias respecto
a la geometria experimental en ciertos parametros, principalmente en los angulos
involucrados en el entorno de coordinacion, prediciendo una distorsion de la geometria
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cuadrada plana observada en la estructura cristalina. Esta leve discrepancia puede
justificarse considerando que en fase gaseosa los atomos no experimentan interacciones
reticulares como sucede en el sélido, dénde interacciones de este tipo son las responsables
de la estabilidad de la conformacién molecular.

Respecto a las distancias de enlace, se destaca que las diferencias entre valores
experimentales y calculados no son significativas, mostrando valores esperables para
compuestos de este tipo [29].

Los resultados de calculos de frecuencias y transiciones electrénicas se presentan en los
apartados 1.2.4.1y 1.2.4.3, respectivamente.

1.2.4 Caracterizacion espectroscopica

1.2.4.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

La caracterizacidon espectroscépica vibracional del complejo consistié en el andlisis de
medidas IR y Raman sobre la muestra en estado sélido. El espectro FTIR del compuesto
Cu(L1); se registrd en la region de 4000 a 400 cm™ y se comparé con el obtenido para el
ligando HL1. El espectro Raman se obtuvo usando linea de excitacion de 532 nm. En la Figura
1.2- 7 se muestran los espectros mencionados.

Figura 1.2- 7 Espectros FTIR del complejo Cu(L1)2 (—) y del ligando
HL1 (—)y espectro Raman del complejo (—).

En la Tabla 1.2- 3 se listan, en forma comparativa, los nimeros de onda correspondientes a
las bandas asignadas a los modos mas relevantes del ligando y del complejo, considerando
los valores experimentales (IR y Raman) y los calculados por métodos DFT. La asignacion
completa de los espectros se encuentra en el apéndice, Tabla S1.2-2.

Los estudios espectroscépicos muestran buena correspondencia con la informacion
cristalografica presentada, ratificando la coordinacién bidentada del ligando mediante sus
atomos donores O y N. Como se observa, los modos asignados a las vibraciones
caracteristicas de los grupos -N-H::O y C=N del ligando se ven alterados luego de la

46



Compuestos con ligando HL1

coordinacidn. Asi, los modos correspondientes al grupo N-H---O del ligando estan ausentes

en el espectro del complejo, debido a la pérdida del protdn para coordinar al metal.

Tabla 1.2- 3 Asignacion de los principales modos vibracionales para Cu(L1)..

HL1 Cu(L1)2
IR Raman Calc Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3448 M2 v H,0
3229h
3065 30644 3186  [v C-H]oHvA 3065 ¢ 3187/3186 [v C-H]o-VA
3041 md 3193  [v C-H]TPNH2 30504 3056 md 3198/3197 [v C-H]TPNH2
3009 " 3129 [v, C-H]CH3 3018 ™ 3129/3125  [vas C-H]CH3
2995 d 2999 md
3003 md 3005 ¢ 3153  vN-H:---O
2834¢ 28389 3000 [vC-H]ldh 2833 ¢ 2838 md [v C-H]al¢h
1631 mf 1635m 1685 vC=N 1618 mf 1624f 1665/1659 v C=N
1583 h 1587 ™ 1660 1599 m 1602 h
R]o-HVA R]o-VA
1618 V1o OOH 1545™  1546m 16401639 LV
1462 mf 1472 ™ 1505 3,5 CHs 1476 f 1478 mf 1506/1505 5..CH
1466 P 1458 md as =113
1415 ma 1480 OCH; 1405 d 1404h 1489/1484 3 CH,
1460  3N-H--O +CH3+CH]oHvA 1472 [R]coord + §[CH, +CH3]
1361™  13659¢ 1370  SN-H--O + [VR]o-HVA 1363™m  1373™  1462/1464  [VR]oVA+ SCH3
1370h [VR]o-vA+ Tph
1313 m 1315  [v C-OJAOH 4 [§ C-H]oHVA 1319 ¢ 1323¢  1377/1366  [v C-O]*0 + [§ C-H]°VA + p,, CH,
1317h
1255 mf 1258 md 1282 v Ar-OCHs+ [3 C-H]oHVA 1245f 1245 1269/1267 v Ar-OCHs+ [§ C-H]o-VA
1081™f 1088 ™ 1129 v O-CHj + [SRJoHVA 1082 d 10799  1139/1136  vO-CH3+[8 CH + §R]oVA
10754
992 ¢ 1012 [y C-H]aldh 987 ¢ 989 ¢ 1008 [y C-H]z2lch
973 ¢ 911 [y C-H]™" 978¢ 928/921 [y C-H]™n
884 md 920 [y C-HJeHvA 872h 916/913 [y C-H]ovA
882
832 mfa 838d 851 yYN-H--O
615 md 620Mm 627  [BR|oHVA+Teh 614 md 607 ¢ 627/621 [BR]o-HVA+Toh
605 [6R]coord.
538 md  515¢ 550  [yR]o-HVA 535 md 536 ™ 544/541 [yR]ovA
480 ¢ 4839 501  [yR]Ten 485h 493m¢  516/508 [yR]Ten
489 md 471 ¢ 565 Vas O-Cu-0
475 md 559 vs 0-Cu-0
453 md 454 h 420 Vas N-Cu-N
429 md 401 vs N-Cu-N
408™¢ 370 [yR]coord

Referencias: R: anillo; coord.: anillo de coordinacion; Tph: tiofeno; v: estiramiento; J: deformacion en el plano; y: deformacion
fuera del plano; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte;
f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

También, como consecuencia de la coordinacién a través del dtomo de N, se observa el

desplazamiento de la banda asignada al estiramiento del grupo C=N desde 1631 cm™ (IR) y

1635 cm™ (Raman) en el ligando, a 1618 cm™ (IR) y 1624 cm™ (Raman) en el complejo.

La banda de intensidad media asignada al estiramiento Ar-O---H a 1313 cm™ en el espectro

del ligando, presenta mayor variacidon en intensidad que en frecuencia, ubicandose en 1319

cm™ (IR) como una banda débil en el espectro del complejo, debida al enlace Ar-O-:-Cu.

Se destaca la aparicién de bandas en la zona de bajas frecuencias del espectro del complejo,

caracteristicas de los estiramientos ligando-metal simétrico y asimétrico O-Cu-O (489; 475
cm™en IR)y N-Cu-N (453; 429 cm™ en IR).
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Por otro lado, cabe sefialar que las bandas correspondientes a las vibraciones de los anillos
de ambos precursores como también las asignadas a los grupos -CH, y -OCHs, se ven poco
afectadas, e incluso algunas inalteradas, por la coordinacion. A su vez, se observa una banda
de baja intensidad asociada a la deformacién fuera del plano del anillo de coordinacién (Cu-
01-C8-C7-C6-N), en 408 cm™ (IR).

1.2.4.2. Espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (RPE)

Como parte de la caracterizacion en estado sélido, se registraron los espectros de resonancia
paramagnética electrénica del complejo en banda X a distintas temperaturas, los que se
muestran en la Figura $1.2-1 del apéndice. Alli puede verse que en el rango estudiado no se
registran variaciones importantes con la temperatura. En la Figura 1.2- 8 se muestra el
espectro registrado a 298 K.

Figura 1.2- 8 Espectro EPR de Cu(L1): en el intervalo 270 — 370 mT medido (—) y simulado (- - -). Amplitud de
modulacién de 0.1 mT, constante de tiempo 40.96 ms, tiempo de conversién 327.68 ms, ganancia 1x10° (rangos
cortos) o 1x10* (rango completo 0 — 700 mT) y potencia 20 mW. Frecuencia de microondas: 9.4260 GHz.

A pesar de que la seiial obtenida en el espectro seria indicativa de una simetria axial, el
mejor ajuste obtenido manifiesta una distorsidén rémbica en el entorno del metal, con
valores de tensores g; = 2.240 (valor aproximado, dado el ancho y la poca intensidad de la
absorcion en la componente paralela), g = 2.065 y g3 = 2.043. Estos valores son
caracteristicos de un estado fundamental d.?.,?[30], mostrando correspondencia con la
geometria de entorno cuadrado plano observado en la estructura cristalina.

El valor calculado para G es 4.44 (ver Ecuacidn 1.2-1), lo que sugiere que las interacciones de
intercambio magnético son despreciables[31]. Esto es consistente con el caracter
monomeérico del centro paramagnético determinado por cristalografia y la distancia a la que
se encuentran los centros de Cu(ll) de moléculas vecinas.

-2
G — gl
g1-2

Ecuacion 1.2- 1

1.2.4.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron y analizaron los espectros de absorcion UV-visible del compuesto en solucién
mediante medidas de reflectancia difusa en muestras sélidas.
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Considerando la geometria cuadrada plana del entorno del ion metdlico se espera que, en la
region visible del espectro, aparezcan las bandas de absorcién asignables a los transitos
electronicos d-d. Segun el desdoblamiento de energia de los orbitales presentado en el
Esquema 1.2- 2, se predicen tres bandas de este tipo.

dzz2
Esquema 1.2- 2 Desdoblamiento de energia
de los orbitales del Cu(ll) para la geometria
q de entorno cuadrado plano[32].
xy
dz
dxz dyz

Se registraron espectros durante 48 horas, periodo durante el cual el compuesto mostrd
estabilidad en todo el rango de concentraciones analizado. Se realizaron medidas con
distintas concentraciones en el orden de 10°M y 1073 M, utilizando DMSO como solvente. La
solucién mas diluida permitié analizar las bandas de absorcion debidas a transitos intra e
interligando (de mayor intensidad), mientras la solucién mds concentrada permitié estudiar
la regidn visible del espectro, donde aparecen las bandas menos intensas correspondientes a
los transitos d->d.

Como se menciond anteriormente, se calcularon las transiciones electrdnicas de la molécula
obteniendo el espectro que se muestra en la Figura 1.2- 9 de manera comparativa con los
espectros experimentales (5x10° M y 6.6x103 M). Con los resultados computacionales se
pudo confeccionar la Tabla 1.2- 4, donde se presentan los maximos de absorbancia
registrados experimentalmente vy los obtenidos por <cdlculos. Las asignaciones
correspondientes se realizaron en base a los orbitales moleculares (OMs) que se muestran
en la Figura 1.2- 12,
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Figura 1.2- 9 Espectros UV-vis: (—) experimental y (- - -) calculado del complejo Cu(L1)2 en DMSO.

La Figura 1.2- 10 muestra los espectros registrados para el complejo y el ligando en forma
comparativa y en la Figura 1.2- 11 se presenta el espectro experimental de la solucién
concentrada del complejo, con los maximos de absorcidon determinados por deconvolucién.

Figura 1.2- 10 Espectros electrénicos de HL1 (—) 5x10°
4My Cu(L1): (—) 5x10° M en DMSO.

Figura 1.2- 11 Espectro electronico (500-800 nm)
deconvolucionado de Cu(L1); en DMSO (6.6x10°M)).
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El desplazamiento de las bandas en el espectro de la solucién de menor concentracién
evidencia el efecto de la coordinacién al centro metalico sobre la distribucion electrénica de
HL1.

El andlisis de los resultados, y de acuerdo a la descripcién de los OMs involucrados en las
transiciones que se muestran en la Figura 1.2-12, permite asignar la intensa banda
experimental con maximo en 381 nm a transiciones intra e interligando, es decir entre
fragmentos de un mismo ligando y entre fragmentos de diferentes ligandos,
respectivamente. Dentro de esta banda quedaria incluida la correspondiente a la transicién
de transferencia de carga (TC) Ligando—> Metal, predicha a 435 nm. El hombro observado a
289 nm se asigna a transitos intraligando y también presenta una componente de TC
Ligando—> Metal. El maximo a 276 nm y la banda a 258 nm (cuyo maximo no logra
identificarse debido a la absorcidn del solvente) se asignan a transitos intra e interligando.

El espectro de la solucién mas concentrada permitio inferir sobre el tipo de coordinacidn del
metal en la solucién, ya que se pueden distinguir las tres bandas asociadas a los transitos
d->d en la regién del visible, esperadas para el entorno cuadrado plano del Cu(ll), segun lo
descripto previamente. Al considerar los calculos para las asignaciones, se observa que las
bandas con maximos en 693 y 558 nm quedan asignadas a transiciones de tipo
HOMOp—>LUMOg, a pesar de tener valores diferentes de energia. Esto es explicable teniendo
en cuenta que las transiciones calculadas corresponden a un conjunto de transitos
monoelectrénicos y, al momento de la asignacidn se considera la transicidn monoelectrénica
de mayor contribucién. En este caso el valor calculado a 435 nm (correspondiente a la banda
experimental en 558 nm) muestra ademas contribuciones de transitos de mayor energia
HOMOg-13->LUMOpg y HOMOg-24->LUMOg, lo que genera la ubicacidon a menores longitudes
de onda en el espectro.

Tabla 1.2- 4 Asignacién de bandas del espectro UV-Vis de Cu(L1):

Experimental (s en M1-cm™) Calculado (F.0.) Transiciones Asignaciones
693 (51)* 735 (0.0007) Hs > L d->d
617 (18)* 532 (0.0034) Hp-10 - L d->d
S (ER) ED\(OHTEE)) HngLL-El TCLi a:dji metal
381 (3.2 x10%) 370 (0.0588) © LU
Hp = Lg+2 Intra e interligando
303 (0.0634) Hp-3 > Lp+2 Intraligando
289 (hombro) 302 (0.0623) Hp -8 = Lp TC Ligando > metal
Ho -6 = Ly
276 (1.6 x10%) 262 (0.1605) Ho-5 = Lo Intra- e interligando
Hp -4 - Lp+2
258%** 228 (0.1933) Ho -4 > Lo+2 Intra- e interligando

*Valores obtenidos por deconvolucion
**Corte por absorcion del solvente DMSO.

Como se observa en la Figura 1.2- 12, sélo el orbital molecular LUMOg se encuentra casi
exclusivamente localizado sobre el ion metalico y participa siempre en las transiciones d-d,
mientras los demds orbitales se encuentran deslocalizados sobre distintos fragmentos de
ligando.
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Figura 1.2- 12 Representacion de OM'’s involucrados en las transiciones electronicas del complejo Cu(L1).

Los espectros de reflectancia difusa de la muestra sdlida se registraron en la regién espectral
UV-visible y luego se convirtieron a absorbancia con la funcién de Kubelka-Munk (definida en
el apartado de “Metodologia experimental y cdlculos computacionales”). En la Figura 1.2- 14
se muestra el espectro completo en la regién de 200 a 800 nm (a), y la regién del visible del
espectro experimental incluyendo la deconvolucidn de las bandas (b).

Como se observa en la Figura 1.2- 13, la deconvolucidn de la regidn espectral del visible
permite identificar las tres bandas correspondientes a las transiciones d->d. Al comparar este
resultado con el espectro obtenido en solucidn, se puede observar que existen diferencias
poco significativas, mas alld de las esperadas por la utilizacién de técnicas diferentes. Se
asume, por lo tanto, que las posibles interacciones con el solvente no alteran
significativamente el entorno de coordinacidn presente en el sdlido.
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Figura 1.2- 14 Espectros de absorbancia determinados por reflectancia difusa para el complejo Cu(L1)..

1.2.5 Caracterizacion termogravimétrica

El andlisis térmico del complejo se realizé en un rango de temperatura de 25 a 800 °C, con
flujo de oxigeno de 80 mL-min-t. En la Figura 1.2- 15 se muestra el termograma TG-DT
registrado.

Figura 1.2- 15 Termograma obtenido para Cu(L1)z bajo atmdsfera de oxigeno.

Se puede observar que a 213°C se produce la fusiéon del complejo (proceso endotérmico sin
pérdida de masa) seguida por una descomposicidn registrada en varias etapas. La primera
corresponde a una pérdida de masa del 27.0% a 227°C, la cual es consistente con la pérdida
de los fragmentos o-VA + C=N (pérdida de masa calculada: 26.8%). La segunda etapa
muestra una disminucidn del 58.0%, y ocurre en varios procesos exotérmicos desde 277°C a
717°C, esto se corresponde con la remociéon de los fragmentos restantes del ligando,
obteniendo como residuo final el éxido cuprico, CuO (corroborado por espectroscopia FTIR).
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1.3 Complejo de zinc con o-HVATPNH?2 [Zn(L1):]

La molécula HL1 se utilizé como ligando precursor de un complejo Zn(ll) de estequiometria
2:1 (en adelante llamado Zn(L1);) cuya estructura pudo resolverse por difraccion de rayos X
de monocristal. El complejo se estudié mediante técnicas espectroscépicas en solucién y en
estado solido, complementadas con cdlculos DFT, a fin de caracterizar la molécula
estructuralmente y evaluar su estabilidad [28].

1.3.1 Sintesis

La sintesis del complejo se llevd a cabo por la reaccion presentada en el Esquema 1.3- 1.

Esquema 1.3- 1 Reaccidn de sintesis del complejo Zn(L1)..

Para la obtencion del complejo Zn(L1). se prepard una solucidn del ligando 0.1255 g (0.50
mmol) en 25 mL de etanol, que se llevd a reflujo. Una vez alcanzado el punto de ebullicidn,
se anadieron gota a gota 5 mL de una solucién etandlica de acetato de zinc dihidratado
(0.0547 g, 0.25 mmol). El sistema se mantuvo en reflujo durante 4 horas, hasta la aparicién
de un precipitado amarillo muy palido que resulté ser el complejo buscado. Luego se separd
el sélido por filtracidn y la solucién limpida se refrigerd a 4°C. Al cabo de aproximadamente
un mes, se observd la formacidon de cristales de color amarillo, los cuales se filtraron y
secaron en desecador. El rendimiento de la reaccion fue del 32% (0.0455 g). El compuesto
funde a 203-204 °C.

1.3.2 Determinacién de la estructura cristalina

A partir de los cristales obtenidos se pudo determinar la estructura del complejo Zn(L1)
mediante medidas de difraccion de rayos X. Los datos cristalograficos mas relevantes se
muestran en laTabla 1.3- 1. La informacidon completa de los pardametros geométricos de la
estructura refinada se presenta en el apéndice, Tabla S1.3-1.

Como se ilustra en la Figura 1.3- 1 el ion Zn(ll) se encuentra coordinado por dos unidades de
la BS deprotonada (L1) que actia como ligando bidentado a través de los 4&tomos de O del
grupo fenodxido y N del grupo imina, formando un entorno tetraédrico alrededor del metal.
En la Figura 1.3- 2 se presenta la celda unitaria del compuesto en la red cristalina.
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Tabla 1.3- 1 Informacion cristalogrdfica del complejo Zn(L1):

Férmula empirica

Peso molecular

Grupo espacial

Sistema cristalino

Dimensiones de la celda unidad

a
b
c
a
B
Y

Volumen

Z

Densidad (calc.)

Temperatura

Longitud de onda

C26H24N204S2Zn
557.96 g/mol
C2/c
Monoclinico

22.636(1) A
5.3423(3) A
20.8134(8) A
90.002
104.814(4) ©
90.002
2433.3(2) A3
4

1.523 mg/m?3
294(2)K
0.71073A

Figura 1.3- 1 ORTEP de Zn(L1):

Figura 1.3- 2 Caras de la celda unidad de la molécula Zn(L1)2en la red cristalina.
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Los parametros geométricos, (longitudes, angulos de enlace y angulos diedros), son
equivalentes para los dos ligandos coordinados, por lo que la numeracién de los dtomos en
la Figura 1.3- 1 se muestran sdlo para uno de ellos.

Debido a la deslocalizacion de los enlaces m, los fragmentos arilmetilidenmetanamina y anillo
tiofeno son planos (ver identificacién de fragmentos en la Figura 1.1- 3), mostrando una
desviacién rms entre ellos menor a 0.017 A para el mejor ajuste de minimos cuadrados. Se
destaca que la planaridad del fragmento arilmetilidenmetanamina se ve favorecida por la
coordinacién al metal a través de los atomos de O y N formando un anillo de coordinacién
estable de 6 miembros (Zn-N-C6-C7-C8-01).

Las interacciones intermoleculares en la red cristalina se generan entre los atomos de
O(coord.)-**H(CHz), y S---H(tiofeno). En la Figura 1.3- 3 se muestra la disposiciéon de las
moléculas en la red indicando las interacciones intermoleculares descriptas; se debe
considerar que se muestran sdélo los &tomos de contacto para un grupo de moléculas, a fin
de facilitar la visualizacién.

Figura 1.3- 3 Interacciones intermoleculares O---H y S---H en la red cristalina de Zn(L1)..

1.3.3 Estudio teoérico

El estudio tedrico del complejo de Zn(ll) consistid, al igual que para el complejo de cobre, en
la obtencion de la geometria optimizada, el célculo de las frecuencias vibracionales y las
transiciones electrénicas. Todos los calculos se realizaron con el mismo nivel de teoria
empleado para el complejo Cu(L1)a.

Para la optimizacion de geometria se partié de la estructura determinada por difraccién de
rayos X, obteniéndose, en fase gaseosa, una geometria de menor energia con ciertas
diferencias respecto a la de partida. La Tabla 1.3- 2 muestra una comparacion entre valores
experimentales y calculados de los parametros geométricos mas relevantes para la molécula
Zn(L1)2. En ella se observa que, si bien las distancias y los dngulos de enlace presentan buen
acuerdo en general, algunos angulos diedros especificos presentan diferencias que sugieren
gue las interacciones en el sélido no son despreciables, motivo por el cual no logran
reproducirse en el célculo de la geometria en fase gaseosa. Las diferencias mas significativas
estan asociadas a la cadena S-C1-C5-N-Zn.

En la Figura 1.3- 4 se presenta una superposicion de las moléculas, considerando las
geometrias experimental y calculada, evidenciando las diferencias y similitudes entre ambas.
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Tabla 1.3- 2 Comparacion de parametros geométricos calculados y experimentales para Zn(L1):

Distancias de enlaces (A) Angulos de enlaces (2) Angulos diedros (2)

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
C5-N  1.470(5) 1.471  C5-N-Zn 122.4(2) 1219 C5-N-Zn-O1 -178.28 -177.1
N-Zn 2.001(3) 2.031 C6-N-Zn 120.9(3) 120.5 C5-N-Zn-O’ -60.53 -61.0
01-C8 1.304(3) 1.297 01-Zn-N 95.87(11) 95.1 C5-N-C6-C7 176.13 -179.8
(3)
(

Zn-01 1.924(3) 1.948 01-Zzn-N’ 120.79(12) 124.6  C1-C5-N-C6 -80.17 -118.3
N-C6 1.290(5) 1.293 N-Zn-N’ 115.07(17) 112.4  C1-C5-N-Zn 100.20 64.5
01-Zn-01’ 110.22(18) 108.2 (C8-01-Zn-N 0.90 -7.3

C8-01-Zn 126.0(2 126.1 C8-01-Zn-N’ 124.76 1143

C1-C5-N 111.4(3 112.5 C6-N-Zn-O1 2.10 5.7

C5-N-C6 116.7(3 117.6 C6-N-Zn-01’ 119.86 121.8

N-C6-C7 128.1(4 128.8 $-C1-C5-N -55.10 -115.5

C13-02-C9-C8 -179.74 178.9

)
)
)
)

Figura 1.3- 4 Superposicion de moléculas de geometria optimizada (—) y experimental (—) de Zn(L1)..

También se realizaron calculos de las transiciones electrénicas en el complejo, para esto se
reoptimizd la geometria considerando el efecto del solvente (DMSO) mediante el simulador
COSMO implementado en el programa ORCA. A continuacién, se calculd el espectro con
calculos TD-DFT usando el funcional hibrido PBEO y un conjunto de bases Def2-TZVP, el que
se discutird en comparacion con el espectro experimental en la seccion 1.3.3.3.

1.3.4 Caracterizacion espectroscopica

1.3.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

El estudio espectroscdpico vibracional del complejo Zn(L1). se realizd con el registro y
analisis de los espectros FTIR y Raman, comparando los resultados con los obtenidos para el
ligando, los resultados del estudio tedrico y datos bibliograficos de sistemas relacionados
[18,33-35].

El espectro IR del complejo se registré sobre pastilla de KBr en la regién de 4000 a 400 cm™.
También se midié el espectro Raman utilizando la linea de excitaciéon de 532 nm. Dichos
espectros se presentan en la Figura 1.3- 5 donde se incluye el espectro FTIR del ligando con
fines comparativos.
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Figura 1.3- 5 Espectros FTIR del complejo Zn(L1): (—) y el ligando L1 (—) y espectro Raman del complejo (—).

La asignacion completa de los espectros vibracionales se detalla en el apéndice, Tabla S1.3-
2, mientras que las bandas mas relevantes del complejo y del ligando se muestran a
continuacion en la Tabla 1.3- 3. Al comparar los espectros del ligando y el complejo se
pueden observar diferencias en las bandas asociadas a los modos vibracionales de los grupos
atomicos involucrados en la coordinacién, los que se detallan a continuacidn.

Del andlisis de los resultados se pudo establecer que las bandas correspondientes a los
modos asociados con el grupo N-H---O del ligando desaparecen en el espectro del complejo.
Este comportamiento estd de acuerdo con la coordinacion del ligando al metal mediante los
atomos de N (imina) y O (fenéxido), como ion mononegativo (L17), de manera coincidente
con lo observado el complejo de Cu(ll). También se observa el desplazamiento de la banda
debida al estiramiento del grupo C=N desde 1631 cm™ (IR) y 1635 cm(Ra), en el ligando
libre, a 1615 cm™ (IR) y 1628 cm™ (Ra) en el complejo, debido a que la coordinacién del
ligando al metal a través del atomo de N debilita dicho enlace. Este hecho es valido también
para justificar los cambios en las bandas asociadas al grupo -CH; adyacente al &tomo de N de
la BS, aunque el efecto no es tan directo.

De manera analoga a lo observado en el complejo Cu(L1);, la banda asignada en el espectro
del ligando al estiramiento Ar-O---H en 1313 cm, se observa a 1325 cm™ en el espectro del
complejo con un cambio importante respecto a su intensidad, pasando de ser una banda de
intensidad media a ser un hombro poco definido.

Como se espera, los modos asignados a los anillos se ven muy poco afectados como
consecuencia de la formacién del complejo, ya que éstos no participan en la coordinacion al
metal. Ademas, en el espectro del complejo se manifiestan nuevas bandas, de intensidad
baja, asignadas a los estiramientos simétrico y antisimétrico del grupo N-Zn-N (IR: 443; 458
cm?) y el simétrico del grupo 0-Zn-O (IR: 477 cm™). Por debajo de estas frecuencias se
aprecia la deformacién fuera del plano del anillo de coordinacién (408 cm™).
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Tabla 1.3- 3 Asignacidn de los principales modos vibracionales de Zn(L1)2

HI1 Zn(L1):
IR. Raman Calc Asignaciones IR Raman Calc Asignaciones
3065" 30644 3186 [v C-H]e-HVA
3041 md 3193 [v C-H]TPNH2 3052 md 3055 md 3189 [v C-H]TPNH2
3009 h 3129 [Vas C-H]CH3 e 3125 [Vas C-H]CH3
2 29604 2962 md @
3003 md 3005 d 3153 VN-H---O
2834 d 2838 d 3000 [v C-H]aldh 28314 2831¢ [v C-H]aldh
1631 mf 1635™ 1685 v C=N 1615™ 1628 f 1660/1651 v C=N
1583 h 1587 m 1660/ 1544 ™ 1546 ™ 1642
[VR]oHVA + SOH [VR]ovA
1618 1640
1462 mf 1472 ™ 1505 3,5 CH3 1467F 1467f 1504 0,5 CH3
1415 ma 1480 3 CH, 1407 ™ 1420h 1491/1474 O [CH; +CH;5])
1460 O [OH +CH3 + CH]o-HVA 1465 [VR]eoord. + § [CH, + CHs)
1361 ™ 1365 ¢ 1370 3 OH + [VR]o-HVA 1470/1470 [VR]Teh
1313 m 1315 [v C-O]JAOH + [§ C-H]eHVA | 13250 1327 ™ 1375/1373 [v C-OJAOH + [§ C-H]oVA +
pw CHZ
1255 mf 1258 md 1282 v Ar-OCHs + [§ C-H]oHVA | 1241F 1246h 1271 v Ar-OCHs + [8 C-H]oVA
1081 mf 1088 m 1129 v O-CH3 + [dR]o-HVA 1080™ 1082¢d 1139 v O-CHs + [d C-H]eVA
1107 [BR]evA
992 d 1012 [y C-H]2ldn 983 md 1013 [y C-H]?2ldn
973 d 911 [y C-H]Teh 975h 909 [y C-H]™h
2 _HToHVA
884 md 28(2) [y C-HI 871h 909/883 [y C-H]o-vA
832 mfa 838 d 851 vy OH
6114 621
615 md 620 m 627 SR 0-HVA + Tph d R]o-VA + Tph H
[6R] 602" 604 co1 [8R] + 8 coord ring
538 md 5154 550 [yR]e-HVA 529 md 533 [yR]e-vA
4804 483 d 501 [yR]Teh 504 ¢ 515 [yR]Teh
477 md 568 Vas 0-Zn-0
563 vs 0-Zn-0
458 md 461 md 461 Vas N-Zn-N
443 m™d  441h 455 vs N-Zn-N
408 md 411 [.YR]coord.

Referencias: R: anillo; coord.: anillo de coordinacion; Tph: tiofeno; v: estiramiento; J: deformacién en el plano; ¥

deformacion fuera del plano. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md:
muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

1.3.3.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se caracterizd el compuesto por RMN, registrando y analizando los espectros H y 3C

obtenidos en (CD3);SO, los que se presentan en las Figura 1.3- 6 y Figura 1.3- 7,

respectivamente. En la Tabla 1.3- 4 se presenta la asignacién completa de las sefiales

observadas.
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Figura 1.3- 6 Espectro *H- RMN de Zn(L1); en solucién de (CD3)>SO a 25 °C.

Compuestos con ligando HL1

Debido a la simetria de la molécula, en el espectro protdnico, las sefiales correspondientes a
los nucleos de los ligandos, equivalentes entre si, se observan superpuestas. La sefial
observada a mayor & (8.44 ppm) corresponde al H del grupo imina (C6). A menores
desplazamientos, en el rango de 7.4-6.4 ppm, aparecen las sefales caracteristicas de los
anillos benceno y tiofeno sustituidos, integrando para 6H (C10, C11, C12, C2, C3, C4). A4.63
ppm se observa el pico asignado al grupo -CH, y, por ultimo, el singlete a 3.65 ppm se asigna

al grupo metilo.

Tabla 1.3- 4 Asignacidn de los espectros 'H y *3C de Zn(L1); en (CD3).SO.

C/H 6 (ppm) *H NMR

6 (ppm) 3C NMR

1 - 139.13
2 6.85 (m) 127.03
3 7.33 (d) 127.62
4 6.85 (m) 127.38
5 4.63 (s) 56.64
6 8.44 (s) 171.51
7 - 117.59
8 - 161.81
9 - 152.02
10 6.85 (m) 112.55
11 6.45 (t) 115.34
12 6.85 (m) 126.47
Me 3.65 (s) 55.65

El espectro de *3C presenta picos asignables a 13 nucleos de C. Como resulta esperable, al
igual que en el espectro protdnico, las sefiales de las dos moléculas de ligando equivalentes

se superponen.
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Figura 1.3- 7 Espectro *C{*H} RMN registrado para Zn(L1)2 en (CD3)250a 25 °C.

Los picos observados a mayores valores de &6 se asignan a los nucleos de C6 y C8,
respectivamente, debido a que son los que muestran menor apantallamiento por su
proximidad con los atomos coordinantes de la molécula. El grupo de sefiales observadas
entre 152.02 y 112.55 ppm se asignan a los 9 carbonos restantes de los anillos (benceno y
tiofeno), mientras los picos con menor desplazamiento quimico (56.64 ppm y 55.65 ppm)
corresponden a los grupos -CH, y -CHs, respectivamente.

Al comparar los espectros RMN del ligando libre (HL1) en solucién de (CD3),SO con los
obtenidos para el complejo Zn(L1),, sélo se observan diferencias en las sefiales generadas
por el grupo O--H, es decir, en el espectro protdnico del complejo la sefial desaparece
debido a la coordinacidn, y por lo tanto en el espectro de 3C, la sefial correspondiente al C8
se ve desplazada en 11 ppm por encima de lo observado en el ligando libre.

1.3.3.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electronicos UV-visible del complejo en solucién y en estado
sélido mediante la técnica de reflectancia difusa. La interpretacion de los espectros en
solucién fue realizada considerando el resultado de los estudios teéricos mencionados en el
apartado correspondiente, los espectros obtenidos para el ligando e informacién sobre
sistemas relacionados.

En la Figura 1.3- 8 se presentan, en forma comparativa, los espectros registrados para el
ligando y el complejo en soluciones 5 x 10> M en DMSO, donde puede observarse que las
bandas de absorcidn del ligando se ven desplazadas a mayores longitudes de onda luego de
la coordinacién al Zn(ll), tal como sucede para el complejo de Cu(ll).
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Figura 1.3- 8 Espectros electrénicos de HL1 (—)y Zn(L1)2 (—) en DMSO.

A partir de los cdlculos DFT se obtuvo el espectro tedrico que se muestra en la Figura 1.3- 9
comparado con el espectro experimental. Como puede observarse, existe una buena
correspondencia entre ellos por lo que, con estos resultados, se llevaron a cabo las
asignaciones de las bandas experimentales que se detallan en la Tabla 1.3- 5.

Figura 1.3- 9 Espectro experimental de Zn(L1),(—) y calculado (- - -).

Tabla 1.3- 5 Asignacion de bandas de del espectro de absorcion UV-Vis del complejo Zn(L1)2 en solucidn de
DMSO.

Experimental (nm) Calculado

(€ en M-cm?) (F.0.) Transiciones Asignaciones

383 (4.6 x103) 363.6 (0.0517) H->L Intra e interligando
290.1 (0.1505) H-2 > L Intra e interligando

283 (9.3 x103) Intra e interligando
273.0(0.0907) H-8 > L

TC Metal - Ligando
259 (*) 258.7 (0.3105) H-5->L Intra e interligando

*Corte por absorcién del solvente

La Figura 1.3- 10 es una representacion de los orbitales moleculares principalmente
involucrados en las transiciones electrdnicas observadas en el espectro UV-Vis del complejo
Zn(L1),.
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Figura 1.3- 10 Orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electrénicas del complejo Zn(L1)..

Se observa que el orbital HOMO-8, involucrado en la banda de TC, se encuentra localizado
sobre el ion metdlico y los 4&tomos de O y N que participan en la coordinacion. Los orbitales
HOMO-5 y HOMO-2 estan localizados sobre los ligandos. El HOMO y el LUMO se encuentran
localizados sobre los anillos de o-VA, los cuatro dtomos de O y los dtomos de N, siendo el
HOMO de caracter enlazante y el LUMO antienlazante.

Asi, con el soporte de los cadlculos TD-DFT se pudo establecer que las transiciones observadas
son, en su mayoria, de caracter intra e interligando y que la banda experimental a 283 nm,
estd compuesta, ademas, por una transicidn electrdnica de transferencia de carga de tipo
Metal->Ligando. Por otra parte, no se observan transitos d-d-en el espectro debido a la
configuracion electrénica del Zn(Il) (3d29).

En la Figura 1.3- 11 se presenta el espectro de reflectancia difusa convertido en absorbancia
por la funcion de Kubelka-Munk.
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Figura 1.3- 11 Espectro de absorbancia registrado por reflectancia
difusa para el complejo Zn(L1)..

En el espectro de reflectancia difusa se observan tres bandas a 237, 278, 387 nm, que se
asignan a las transiciones indicadas en la Tabla 1.3- 5. Estas bandas correlacionan con las
observadas por espectroscopia UV-Vis en soluciéon lo que indicaria que el entorno de
coordinacidn se conserva en la solucién de DMSO.

1.3.5 Caracterizacion termogravimétrica

El analisis TGA-DTA del complejo se realizdé en un rango de temperatura de 25 a 800 °C. Con
flujo de oxigeno de 80 mL/min y velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Obteniendo el
termograma que se muestra en la Figura 1.3- 12.

Figura 1.3- 12 Termograma de Zn(L1):

Se registra claramente el punto de fusiéon del compuesto a 195°C, como un pico endotérmico
sin pérdida de masa. Su descomposicion comienza a 239 °C con una primera pérdida de
masa del 31% y una segunda del 52.9% lo que corresponde, en conjunto, a la pérdida de
ambos ligandos en la molécula (88.6%). Esta ultima se inicia a 400 °C y procede en etapas
gue involucran procesos exotérmicos. El residuo obtenido representa el 15.1% de la masa
del compuesto, de acuerdo con la formacion de ZnO (calculado: 14.6%, corroborado por IR).
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1.4 Complejo de vanadio con o-HVATPNH2 [VO(L1)]

Se obtuvo un nuevo complejo de vanadio a partir de la reaccidon del metal con el ligando HL1.
Para el mencionado compuesto se obtuvieron cristales que no resultaron de calidad
suficiente para la determinacidn de su estructura por DRX. Sin embargo, fue posible
proponer una estructura a partir de los resultados espectroscépicos obtenidos y los cdlculos
DFT realizados.

1.4.1 Sintesis

El complejo de vanadio del ligando o-HVATPNH2 se obtuvo a partir de soluciones
metandlicas del ligando y del complejo precursor bis(acetilacetonato) de oxovanadio (IV)
[VO(acac),]. Para ello se disolvieron 0.1236 g (0.50 mmol) del ligando en 10 mL de metanol
bajo condiciones de agitacion y calentamiento, luego la solucidn se transfirié la solucién a un
balén y se llevd a reflujo. Una vez alcanzado el punto de ebullicién, se afiadid la solucion
alcohdlica de VO(acac); preparada con 0.0658 g (0.25 mmol) en 5 mL de solvente. Se
mantuvo el sistema en iguales condiciones durante 1 hora. Posteriormente, se disminuyd la
temperatura gradualmente hasta alcanzar la temperatura ambiente. Inmediatamente
comenzaron a precipitar microcristales verdes, los cuales se separaron por filtracion, se
lavaron con metanol y se dejaron secar en desecador.

De acuerdo con los resultados analiticos espectroscépicos y tedricos realizados se propone
para el complejo, la estructura, que se representa en el Esquema 1.4- 1. Analisis elemental
para VO(L1)2, Ca6H24N205S,2V (PM: 559.55 g/mol): C: 55.72%; H: 4.41%; N: 4.92%; S, 11.38 %:
Calculados C: 55.81%; H: 4.32%; N: 5.01%; S, 11.46 %. Rendimiento de la reaccion: 56%

(0,0779). Punto de fusién: 236-237.
Q
/ CH
O/ ’

CH,3
D/
HO HsC . CHj \N/gHz
/ NP WO oH o
2 N + \'A i + 2
R s, s )\/I‘L

HzC —q \o / o) N HiC CH3

/
HiC CH
ya 3 3 /D H,C
_ HsC /

—

Esquema 1.4- 1 Reaccion de obtencion del complejo VO(L1)2

1.4.2 Estudio teorico

Si bien los cristales obtenidos para el complejo de vanadio no resultaron de calidad
suficiente para el refinamiento completo de los datos obtenidos por DRX y la determinacién
de su estructura cristalina, los datos cristalograficos preliminares apoyan la propuesta de
una geometria piramidal de base cuadrada. Dos ligandos deprotonados (L) forman la base
de la piramide, mediante la coordinacion al metal a través de sus atomos donores Ny O,
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como sucede en los otros dos complejos presentados anteriormente en este capitulo. El
atomo de O del grupo oxovanadio(lV) (vanadilo) ocupa la posicion apical.

Basandose en ello, el estudio tedrico del complejo VO(L1), se llevd a cabo realizando célculos
TD-DFT sobre dos geometrias de partida diferentes, que se muestran en la Figura 1.4- 1, y
gue se denominaron conférmero | y conféormero Il. Las estructuras se disefiaron en el
programa Avogadro reemplazando en la geometria optimizada del complejo de cobre, el ion
Cu?* por VO?%, ubicando el dtomo de oxigeno hacia cada uno de los lados del plano de
coordinacidn, respectivamente.

CONFORMERO | CONFORMERO Il

Figura 1.4- 1 Geometrias de partida para cdlculos de optimizacion.

Se comenzé el andlisis conformacional con la optimizacién de geometria de cada conférmero
en fase gaseosa con el mismo nivel de teoria utilizado para los complejos de Cu(ll) y Zn(ll). Se
compararon las frecuencias calculadas con el espectro experimental y se observé que el
resultado obtenido a partir de Il (Figura 1.4- 2) presentd mejor ajuste, por lo que se utilizd
dicha geometria optimizada en fase gaseosa como punto de partida para cdlculos de
optimizacién con solvente y posterior cdlculo de transiciones electrénicas. Los valores
calculados correspondientes a los angulos y longitudes de enlace del entorno de
coordinacidn se resumen en la Tabla 1.4- 1.

Figura 1.4- 2 Geometria optimizada de VO(L1)-.
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En un paso siguiente se reoptimizd la geometria del conférmero Il incluyendo el efecto del
solvente (DMSO) a través del simulador COSMO. A partir de este resultado, se calculé el
espectro electrénico del complejo usando el funcional hibrido PBEO implementado en la
versiéon 4.01 del programa ORCA, con un conjunto de bases Def2-TZVP, obteniendo
informacién sobre los orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrénicas.
Estos resultados se discutiran en el apartado 1.4.3.3.

Tabla 1.4- 1 Pardmetros geométricos de la estructura calculada del complejo VO(L1)..

Distancias de enlace (A) Angulos diedros (2)
C5-N 1.484 C5-N-V-01 -179.2
N-V 2.140 C5’-N’-v-01’ -170.3
01-C8 1.314 C5-N-V-01’ -56.9
V-01 1.912 C5’-N’-V-01 -47.5
N-C6 1.286 C5-N-C6-C7 178.9
V-03 1.603 C5’-N’-C6’-C7’ 174.3
Angulos de enlace (2) C1-C5-N-C6 -11.6
C5-N-V 114.6 C1’-C5’-N’-C6’ 123.0
C6-N-V 125.1 C1-C5-N-V 173.7
01-V-N 86.6 C1’-C5’-N’-Vv -64.3
01-V-N’ 85.8 C8-01-V-N -2.3
N-V-N’ 163.6 C8’-01’-V-N’ -5.6
01-v-01’ 122.1 C8-01-V-N’ -171.0
03-vV-01 119.8 C8’-01’-V-N -169.5
03-V-N 98.0 C6-N-V-01 6.4
C8-01-vV 135.2 C6’-N’-V-01’ 1.7
C1-C5-N 115.8 C6-N-V-01’ 128.7
C5-N-C6 118.0 C6’-N’-V-01 124.6
N-C6-C7 127.4 C5-N-V-03 58.2
S-C1-C5-N 105.0
§’-C1’-C5’-N’ -105.8
C13-02- C9-C8 -175.3
C13’-02’-C9’-C8’ 176.0

1.4.3 Caracterizacion espectroscopica

1.4.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

El estudio vibracional del complejo VO(L1); se llevd a cabo a través del registro de sus
espectros infrarrojo y Raman. Estos se presentan en la Figura 1.4- 3 en la regién de 3750 a
400 cm™ en la que se incluye el espectro FTIR del ligando libre, con fines comparativos.
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Figura 1.4- 3 Espectros FTIR del complejo VO(L1)2 (—) y el ligando HL1 (—) y espectro Raman del complejo (—).

En el apéndice (Tabla S1.4-1) se detalla la asignacion completa de los espectros a partir de
los célculos y datos bibliograficos [34,35]. En la Tabla 1.4- 2 se muestra la informacidon mas
relevante correspondiente a las bandas asociadas a los grupos involucrados en la
coordinacion.

Al analizar los espectros se observa que las bandas IR a 3003 y 832 cm™ del ligando,
asignadas al estiramiento y deformacién del grupo N-H-:-O respectivamente, desaparecen en
el espectro del complejo, debido a la coordinacién al metal como monoanidn L1, luego de la
pérdida del protén. Por otro lado, el desplazamiento de la banda asignada al estiramiento
del enlace C=N desde 1631 (IR) y 1635 cm™ (Ra) en el ligando a 1613 (IR) y 1621 cm™ (Ra), en
el complejo, esta de acuerdo con la coordinacidn a través del atomo de N.

A diferencia de lo que ocurre para los complejos de Cu(ll) y Zn(ll), en este caso la banda
asignada al estiramiento Ar-O-+-H a 1313 cm™ en el ligando, presenta un aumento en
intensidad y un desplazamiento a menores frecuencias, esto puede deberse a que la banda
es el resultado del acoplamiento de dicho modo con deformaciones fuera del plano del
grupo metileno, de acuerdo con lo predicho por los calculos.

La banda caracteristica de complejos de vanadilo, asociada al estiramiento del enlace V=0 se
encuentra como una banda de intensidad media a 993 cm™ en el espectro IRy a 992 cm™ en
Raman.

También se observa que las frecuencias asignadas a modos vibracionales de los anillos estdn
acopladas a modos asociados con los grupos involucrados en la coordinacion, lo que esta de
acuerdo con los leves desplazamientos observado en las bandas, respecto al espectro del
ligando libre.
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Tabla 1.4- 2 Asignacién de modos vibracionales seleccionados del espectro de VO(L1):

HL1 VO(L1)2
IR Raman Calc Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3435 ma [v O-H]H20
3225h
3065" 30644 3186 [v C-H]o-HVA 3070h 3066 ¢ 3189/3187 [v C-H]JovA
3041 md 3193  [v C-H]™PNH2 3059 ¢ 3200/3191 [v C-H]TPNH2
3009 " 3129 [Vas C-H]CH3 3030 md 3035 md 3127/3126  [vas C-H]H3

299542 2996 md
3003 md 3005 ¢ 3153 vN-H--O

28344 28384d 3000 [v C-H]aldh 28344 2840 md [v C-H]aldh
1631 mf 1635 mf 1685 v C=N 1613 mf 1621 mf 1677/1671 v C=N
1583 " 1587™ 1660/ . . .. 1601 " 1639/1636 .. ..
1618 V17 +ONH-O 1555™ 1558 vl
1462 mf 1472 ™ 1505 Oas CH3 1469 f 1474 ¢ 1505
Oas CH3
1415 ma 1480 OCH, 1404 m 1498 3 CH;
1460  3N-H--O +CH3+CH]oHvA 1477/1471  [vR]coord + § CH,
1475/1475 s CH3
1313 m 1315 [VC-OJ]ArOH +[8C-H]o-HVA 1301 fa 1312 m 1370/1349 [VC-O]ArO+[5CH]ArCH+pWCH2
1335 [vC-0]4°+ p,, CH;
1255 mf 1258 md 1282 v Ar-OCHs + [CH]oHVA 1247 fa 1276/1275 v Ar-OCHsz+ [0 CH]eVA
1081 mf 1088 m 1129 v O-CH3 + [dR]o-HVA 1080 ™ 1083 d 1136/1134 v O-CHs + [3R]oVA
1112/1109 v O-CHs + [8R]ovA
993 ma 992 m-d 1054 vV=0
992 d 1012 [y C-H] aldh 979h 1023/1011 [y C-H] aldh
9734 911 [y C-H]TPNH2 969 md 922/921 [y C-H]TPNH2
884 md g;g [y C-H]o-HvVA 885h 921/915 [y C-H]ovA
832 ma 8384 851 yYN-H---O
615 md 620 m 627 [BR]D-HVA +Tph 617d 625 [SR]O-VA +Tph + coord.
611h 602 ™ 612 [&R]coord.
538 md 5154d 550 [.YR]o-HVA 537 md 592 [.YR]o»VA+TPNH2
4804 483 d 501 [yR]TPNHZ 506 9 522/512 [YR]TPNHZ
587 Vas O-V-0 + [YR]TPNH2+ 0-VA
581 Vs 0-V-0 + § Ar-O-CH3 +[yR]Th
461 da 467 h 460/443 Vas N-V-N
444 d 464/455 vs N-V-N

Referencias: R: anillo; coord.: anillo de coordinacidn; Tph: tiofeno; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion
fuera del plano; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Se observa en el espectro IR a 617 cm™ una banda débil con un hombro a 611 cm,
asociadas a una banda de intensidad media en Raman a 602 cm™ que se asignan a las
deformaciones en el plano de los anillos de la molécula, los anillos del ligando vy los anillos de
coordinacion.

Respecto a los estiramientos metal-ligando, en el espectro Raman se observa la aparicidn de
dos bandas, a 467 y 444 cm, asignadas a los estiramientos asimétrico y simétrico del grupo
N-V-N, respectivamente. En el espectro IR sélo se observa una sefial a 461 cm™ (estiramiento
asimétrico N-V-N), mientras que la banda asignada al estiramiento simétrico no logra verse
experimentalmente, pero se calcula en 457 cm™. Por otro lado, los estiramientos O-V-O
asimétrico y simétrico no se observan experimentalmente en ninguno de los dos espectros
(IR y Raman). Sin embargo, los cdlculos predicen para los estiramientos metal-oxigeno
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(acoplados con deformaciones de los anillos) un nimero de ondas alrededor de 100 cm™
mayor que para los correspondientes estiramientos metal-nitrégeno, por lo cual las bandas
podrian quedar solapadas por alguna otra sefial caracteristica de esa regién. A su vez,
tampoco se aprecia en el espectro experimental alguna banda asociada a la deformacidn
fuera del plano del anillo de coordinacion, esto probablemente se debe a que la frecuencia
de vibracion de dicho modo se espera a frecuencias mas bajas que el limite de deteccién del
equipo (384 cm™ segun calculos DFT).

1.4.3.2. Espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (RPE)

Se registraron espectros de EPR del complejo en estudio a partir de muestras en estado
s6lido y en solucién a distintas temperaturas. Para complejos de >V (isétopo mas
abundante, de espin nuclear /=7/2), se esperan 2/+1= 8 estados diferentes en el espectro,
separados por el valor de la constante de acoplamiento hiperfino (A).

En la Figura 1.4- 4 se muestran los espectros EPR en banda X registrados para una muestra
policristalina del complejo VO(L1); a distintas temperaturas. En ella se observa un leve
ensanchamiento en las bandas, producto de la dependencia del acoplamiento con la
temperatura.

Figura 1.4- 4 Espectro EPR de VO(L1): a diferentes temperaturas: 298 K (—), 200 K (—) y 120 K (—) de una
muestra de sélido.

Los espectros se registraron con una frecuencia de 100 kHz, amplitud de 0.1 mT, constante
de tiempo = 40.96 ms, tiempo de conversion = 81.92 ms, ganancia = 6,3-10%, fuerza = 2.0
mW vy la frecuencia de microonda fue de 9.4223 (298 K), 9.4225 (200 K) y 9.4258 GHz (120
K).

En la Figura 1.4- 5 se muestra el espectro de la muestra sélida registrado a 298 K junto con el
espectro simulado obtenido con ajuste Lorentziano/Gaussiano (1/1). En este caso los
parametros obtenidos a partir del ajuste fueron g = 1.955; A1 = 17.5 mT (159.7 10™* cm™)
(ancho de linea H1 = 14.0 mT), g2 = 1.984; A2 = 6.1 mT (56.6 10™* cm™) (ancho de linea H; =
11.0 mT), g3 = 1.986; A3 = 6.1 mT (56.5 10™* cm™) (ancho de linea H; = 11.0 mT), mostrando
anisotropia rombica.
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Figura 1.4- 5 Espectros experimental EPR de muestra sélida a 298 K (—) y simulado (- - -) de VO(L1)..

Complementariamente se realizaron medidas en solucién, registrando espectros del
complejo en la mezcla de solventes etanol:DMF (1:1) y concentracién 5 x 104 M a 298 K

(Figura 1.4- 6a) y a 120 K (Figura 1.4- 6b).

a.

Figura 1.4- 6 Espectro EPR de una solucién 5 x 10*M de VO(L1) en etanol:DMF (1:1) experimental
a 298 K (——) (a), 120 K (——) (b) y espectro simulado (- - -).

Los espectros obtenidos evidencian que el compuesto es mononuclear, por no mostrar
acoplamientos de tipo superhiperfino. Para el espectro a 298 K la frecuencia de microonda
fue 9.7624 GHz, el espectro ajustd a una funcién de tipo Lorentziana y los valores obtenidos
a partir de las Ecuacién 1.4- 1y Ecuacion 1.4- 2 fueron giso= 1.974; Aiso= 9.9 mT (91.2 10% cm”

1 con ancho de linea H1=2.0 mT).

_g,t2g, Ecuacion 1.4- 1
Bise = 3
— A4, 124, Ecuacion 1.4- 2
iso 3
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Para el espectro de la solucién congelada a 120 K la frecuencia de microonda fue de 9.4185
GHz y su ajuste Gaussiano, dio valores de gi= 1.955; Ai;= 17.6 mT (160.6 x 10* cm™) (ancho
de linea Hy= 0.9 mT); g,= 1.974; A,= 6.0 mT (55.3 x 10 cm™!) (ancho de linea Hy= 0.8 mT); g
=1.981; A3=5.8 mT (53.6 x 10* cm™) (ancho de linea Hy= 0.8 mT).

Los valores promedio de g y A en la solucion congelada fueron 1.97 y 9.8 mT
respectivamente, coincidiendo con los valores de la solucién a temperatura ambiente.

Los datos experimentales y de ajuste para las simulaciones de los espectros en solucién se
detallan a continuacién. La frecuencia de modulacion fue de 100 kHz, la amplitud de
modulacion 0.1 mT, la constante de tiempo 40.96 ms, el tiempo de conversién 327.68 ms,
ganancia = 6,3 x 104, potencia = 20.0 mW.

Se observa entonces que los pardmetros g y A obtenidos para la solucidn congelada estan de
acuerdo con los valores obtenidos para el sélido, lo que sugiere que la geometria se
conserva en solucion.

Finalmente, se compara el valor de A con el valor calculado a partir de la relacién de adiciéon
que vincula este parametro (A)) con el nimero y tipo de ligandos que se encuentran en
posicidn ecuatorial sobre el plano basal, en compuestos de coordinacién de V(IV) [36-38]. Al
considerar la estructura propuesta para el complejo VO(L1),, el valor de Aj calculado
mediante la Ecuacién 1.4- 3 resulta ser 166 x 10 cm™, mientras que experimentalmente se
obtuvo un valor de 160.6 x 10%cm™. Si se tiene en cuenta que el error aceptado es de + 1.5 x
10 cm™ por cada enlace de coordinacién con los ligandos, los datos obtenidos muestran una
buena correlacién entre ellos.

Ay =2 % 44.4 10 (imina alif.) + 2 % 38.6 - 107} (4r07) = 166 - 10 *em™"  Ecuacién 1.4- 3

1.4.3.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

La espectroscopia electréonica permitidé corroborar el entorno de coordinacién propuesto
para el ion metalico, tanto en solucién cémo en estado sélido.

Se registraron espectros de absorcién de VO(L1), en soluciones de DMSO y de EtOH:DMF
(1:1), solvente utilizado en el registro del espectro EPR, a distintas concentraciones. También
se obtuvo el espectro a partir de medidas de reflectancia difusa de una muestra sélida del
compuesto, ambos espectros en la region de 250-900 nm.

Frecuentemente los complejos pentacoordinados presentan entornos cuya geometria varia
entre piramide de base cuadrada o bipiramide trigonal regular, con la posibilidad de adoptar
conformaciones distorsionadas intermedias entre ambas geometrias. Para describir la
distorsion de la geometria del entorno metalico se utiliza un pardmetro propuesto por
Addison (1) [39] definido segun la Ecuacion 1.4- 4, que depende de la relacién entre los dos
angulos mayores involucrados en dicho entorno, a y b, siendo b el mayor de ambos (b = a).
En la Figura 1.4- 7 quedan definidos los angulos considerados en la ecuacién. Para las
geometrias regulares, T toma valores entre 0 y 1, los valores intermedios que pueda tomar
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indican una medida de la distorsion de la geometria desde una piramide de base cuadrada
distorsionada (0 < t < 0.5) a una bipirdmide trigonal distorsionada (0.5 < t < 1)[40].
b—a
60

Ecuacion 1.4- 4

T:

Piramide de base cuadrada Bipiramide trigonal
=0 =1

Figura 1.4- 7 Angulos del entorno de coordinacién que intervienen en el cdlculo del parémetro T.

Analizando el entorno del dtomo de vanadio en la geometria optimizada del complejo (ver
Figura 1.4- 8), se calcula un valor de t de 0.68, lo que indicaria una geometria de tipo
bipirdmide trigonal distorsionada. En la Figura 1.4- 9 se ilustra el diagrama de niveles de
energia para complejos de geometria pirdmide de base cuadrada (simetria C4), bipiramide
trigonal (simetria D3p) y una geometria intermedia distorsionada (simetria Cz) [41]. De alli,
se espera para este ultimo caso que los espectros registrados para VO(L1); muestren cuatro
bandas asignables a la promocién del Unico electrén desde el orbital 3dyy del V(IV).

d,2
—— d22 . ;
=163° e 92
B dxz_yz g
2 .2
Xy P
a=122° ‘ dyz
Figura 1.4- 8 Geometria optimizada del entorno d.. d -
metdlico en el complejo VO(L1).. =r- q
XZ
dxy dxy dxy dxz
c4v CZv D3h

Figura 1.4- 9 Desdoblamiento de niveles de
energia de orbitales d del V(IV).

A continuacion, en la Figura 1.4- 10 se presentan los espectros experimentales del ligando y
el complejo. Se destaca que, al igual que en los demas complejos estudiados previamente,
las bandas intra e interligando se ven desplazadas a menores energias luego de la
coordinacion.

Los espectros experimentales del complejo en soluciones 5 x 10° y 5 x 10 M en DMSO en
las regiones 250-800 nm y 500-800 nm, junto con el espectro simulado a partir de los
calculos TD-DFT en el mismo solvente, pueden observarse en la Figura 1.4- 11. Se trabajo
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con las dos concentraciones mencionadas ya que con la solucién de menor concentracién se
pueden ver claramente las bandas debidas a transiciones intra e interligando, mientras que
con la mds concentrada se visualizan las bandas debidas a los transitos d-d, a mayores
longitudes de onda.

Figura 1.4- 10 Espectros electrénicos de HL1 Figura 1.4- 11 Espectros UV-Vis de VO(L1)z experimental
(—)5x10*My VO(L1): (—) 5 x 10° M en (——) en soluciones 5 x 10° y 5 x 10 M en DMSO, y espectro
DMSO. calculado (- - - -).

Las bandas mds intensas, se asocian a transiciones intra e interligando (285 y 258 nm) y de
transferencia de carga (372 nm). En la solucién de mayor concentracién la deconvolucién del
espectro experimental en la regidn de menores energias, (Figura 1.4- 12) permite identificar
tres maximos en 532, 593 y 752 nm, asignables a las transiciones dxy > d(x?-y?); dxy > dyz;
dxy - dxz, mientras que la transicion dxy - dz? (de mayor energia), que se espera a valores
cercanos a 400 nm, se encontraria solapada por la banda de transferencia de carga [40,41].

Figura 1.4- 12 Deconvolucién del espectro UV-Vis de VO(L1). 5 x 103 M en DMSO, en la regién de 500 a 800 nm.

Asi, los espectros registrados muestran correspondencia con una geometria distorsionada,
de simetria Cov [41]. El espectro obtenido para el complejo en la solucién 5 x 10° M en
EtOH:DMF (no mostrado aqui), presenta maximos de absorcidon, identificados mediante
deconvolucién, en 532, 598 y 788 nm. La diferencia en la banda de menor energia (788 nm)
respecto al espectro en DMSO (752 nm), indica una leve modificacién en la geometria,
asociada al tipo de solvente empleado.
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Por otro lado, el espectro registrado para la muestra sélida a partir de medidas de
reflectancia difusa, presentado en la Figura 1.4- 13, exhibe, ademds de las bandas
caracteristicas intra e interligando, maximos de absorbancia en 552, 623 y 807 nm vy, por
deconvolucién, se estima la posicién de la banda debida al transito d-d de mayor energia en
374 nm, solapada por la banda de transferencia de carga en 380 nm.

a. b.

Figura 1.4- 13 Espectro de absorbancia medido por reflectancia difusa de muestra sélida de VO(L1): en las
regiones de 220-880 nm (a) y 330-880 nm (b).

Los cdlculos TD-DFT realizados muestran buena correlacién con los resultados
experimentales, prediciendo las cuatro bandas de transitos d-d mencionadas. En |a Tabla 1.4-
3 se presentan las asignaciones de las bandas observadas de acuerdo a los orbitales
moleculares involucrados en cada transicién, los que se ilustran en la Figura 1.4- 14.

Tabla 1.4- 3 Asignacidn de las bandas experimentales a las transiciones electrénicas de VO(L1)2

Experimental en

DMSO (nm) Experimen.tal por Calculado Transiciones Asignaciones
(€ en M-cm) Ref. Dif. (F.0.)
752*%* (11) 807* 713 (0.0002) H:'j zii}: 5 d->d
593** (31) 623* 534 (0.0001) Ha—2- La+ 4 d->d
532** (37) 552* 478 (0.0008) Ha—2- La+ 6 d->d
* B .
ey B0 RESW bl T v
281 (0.0258) He—3 > Ls+1 Intra e interligando
285 (hombro) 288 280 (0.0261) Ho— 6 La TC Ligando - Metal
276 (0.0497) Hp—6 > Lg+1 Intra e interligando
258* 239 259 (0.0891) Ha—3-> Lo+ 2 TC Ligando - Metal

*Corte por absorcion del solvente. **Valores determinados por deconvolucion.
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Figura 1.4- 14 Representacion de orbitales moleculares de la molécula VO(L1)2

En la figura se puede apreciar que tanto el LUMO, como los OMs de energias mayores y el
orbital HOMOa.-2 presentan deslocalizacidn sobre el metal. Los orbitales HOMOg-3, HOMOg-
6 y HOMOg-3 involucrados en estas transiciones son de tipo 7 enlazante localizados sobre el
anillo de tiofeno, en tanto que los restantes OMs del espacio a, estan deslocalizados sobre
diferentes fragmentos de la molécula.

1.4.4 Caracterizacion termogravimétrica

El analisis térmico del complejo se realizé mediante TGA y DTA en un rango de temperatura
de 25 a 800 °C. Los termogramas se midieron con flujo de 80 mL-min-! de oxigeno y de
nitréogeno en iguales condiciones.
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En la Figura 1.4- 15, puede observarse un comportamiento diferente del compuesto frente a
los distintos gases.

Figura 1.4- 15 Termogramas en a) Ozy b) Nz para el complejo VO(L1)2

En atmdsfera de oxigeno el complejo se oxida pasando de V(IV) a V(V), obteniéndose
finalmente V,0s5 como residuo estable a 800 °C, el que se caracterizé por espectroscopia IR.
El termograma obtenido en atmdsfera de nitrégeno, muestra la fusion del complejo (pico
endotérmico en el DTA) a 220°, seguido de una descomposicidon incompleta del 78.8% hasta
800°C.

1.5 Ensayos de bioactividad de los compuestos de la familia L1
1.5.1 Citotoxicidad

Los compuestos de la familia L1 fueron estudiados como agentes antiproliferativos sobre
distintas lineas celulares a través del ensayo de reduccidon del MTT, descripto en el apartado
“Metodologia experimental y calculos computacionales”.

Se trabajo sobre las lineas MCF-7 (adenocarcinoma mamario) y MDA-MB-231
(adenocarcinoma mamario triple negativo). Las células fueron expuestas al ligando, a sales
inorgdanicas de los respectivos metales, a los complejos y al farmaco de referencia cisplatino
(CDDP), durante 48 horas a 37°C. En la Tabla 1.5- 1 se muestran los resultados obtenidos
expresados en valores de 1Cso (UM).

Tabla 1.5- 1 Valores de ICso (uM) del ligando libre, los complejos y cisplatino (CDDP).
Lineas celulares

Compuestos MCF-7 MDA-MB-231
HL1 >100 >100
Cu(L1): 13.9+33 23.0+15
Zn(L1): 43.6+0.2 417+2.9
Vo(L1): 423+4.7 29.0+1.7
CDDP 19.3+2.1 27.5+2.1
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Los cationes metalicos presentaron valores de ICso mayores a 100 uM, al igual que el ligando.
Al comparar las actividades de los complejos con el ligando libre, se observa una importante
mejora en el valor de ICsp sobre las lineas tumorales probadas, lo cual destaca la importancia
de la complejacion en la bioactividad. Ademas, los valores obtenidos resultaron comparables
con la actividad antiproliferativa mostrada por complejos de paladio y platino reportados en
la literatura [42,43]. Como se deduce, el complejo de cobre mostré mayor efectividad que
los de zinc y vanadio, sobre ambas lineas mamarias. Presenta, ademas, una mayor actividad
antitumoral respecto al farmaco de referencia cisplatino (CDDP).

En la bibliografia se describen compuestos de vanadio (IV) con heterociclos aromaticos
actuando como ligandos, con valores de ICso entre 53 y 90 uM sobre células MCF-7 [44], y
entre 55 y 65 uM en diferentes lineas mamarias [45], por lo que el resultado obtenido para
este compuesto resultaron comparativamente mejores. Para VO(L1), se realizaron, ademas,
ensayos sobre las lineas MG-63 (osteosarcoma humano) y L929 (células normales),
obteniendo valores de ICsp de 50 y 71 uM, respectivamente [46].

1.5.2 Actividad Antioxidante por el método de decoloracion del radical
ABTS*

Se evalud la actividad antioxidante del ligando libre HL1 y sus complejos: Cu(L1)2, Zn(L1), y
VO(L1),, por el método de reduccién del radical ABTS™, descripto en la secciéon “Metodologia
experimental y cdlculos computacionales”. A continuacidn, se presenta en la Figura 1.5- 1 los
graficos de porcentaje de inhibicién de cada compuesto a diferentes concentraciones.

La actividad antioxidante se expresa empleando como referencia la actividad del Trolox a
través del cdlculo del indice TEAC (Trolox equivalent antioxidant capacity), el cual se obtiene
a partir de un calculo detallado en la seccidn correspondiente de “Metodologia experimental
y métodos computacionales”. Los valores obtenidos para los compuestos de la familia L1 se
presentan en la Tabla 1.5- 2, dénde se observa que tanto el ligando como los complejos
presentan mejor actividad antioxidante que el estandar de referencia y que los complejos
mejoran la actividad del ligando libre.

Tabla 1.5- 2. Valores de TEAC determinados a partir de la pendiente de la curva de % de inhibicion.
Compuesto HL1 Cu(L1) VO(L1)2 Zn(L1)2

TEAC 1.28 1.59 3.45 3.33
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Figura 1.5- 1 Porcentaje de inhibicion de los compuestos de la familia L1.

El grafico de barras presentado a continuacién, en la Figura 1.5- 2 muestra el porcentaje de
radical ABTS* remanente en la muestra luego de la reaccién con cada compuesto a
concentraciones fijas. La presencia del 100% de radical queda establecida por la ausencia de
agente antioxidante, y el porcentaje disminuye acorde al consumo de ABTS™* debido a la

actividad de los compuestos analizados.

Figura 1.5- 2 Porcentaje basal para los compuestos de la familia L1 a concentraciones 5y 10 uM comparados
con el estandar de referencia TROLOX.
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Se puede observar que, a una concentracion de 5 uM todos los compuestos muestran una
actividad alrededor en el rango de 40-60% de inhibicion del radical mientras que, a la
concentracion 10 uM se nota un marcado incremento en la actividad del complejo de
vanadio, inhibiendo casi el 100% del ABTS™.

1.6 Conclusiones parciales

En este capitulo se presento el estudio realizado sobre la base de Schiff 2-metoxi-6-{[(tiofen-
2-metil)imino]metil}fenol (HL1), y sus complejos Cu(L1)z, Zn(L1), y VO(L1).. Para todos ellos
se obtuvieron cristales que, excepto en el caso del complejo de vanadio, resultaron de
calidad 6ptima para la determinacién de su estructura por difraccién de rayos X.

La cristalizacion y aislamiento del ligando HL1 puro (o-HVATPNH2) se logré luego de emplear
distintos procedimientos optimizando las condiciones de sintesis debido a la tendencia de la
reaccion a la formacion del producto de doble condensacion[(o-HVA),TPNH2] el que posee
un grupo C-N-C en lugar del azometina C=N, caracteristico de las bases de Schiff. Las
estructuras de ambas moléculas pudieron determinarse mediante medidas de DRX, que
permitieron determinar sus estructuras cristalinas.

El ligando HL1, presenta un puente de hidrégeno intramolecular N---HO que origina un
pseudo anillo de seis miembros que estabiliza la planaridad de la molécula. Debido a que la
ubicacidn exacta del &tomo de hidrégeno involucrado en esta interaccidon no pudo precisarse
en las medidas de DRX, fue necesario un andlisis exhaustivo de los resultados
espectroscopicos y tedricos, a fin de discernir la especie tautomérica presente en el sélido y
en solucion. Asi pudo determinarse que la molécula se encuentra en forma zwitterionica en
el estado sélido y en solucién de metanol, mientras que en solucion de DMSO se ve
favorecida la forma enol-imina.

La tendencia a la formacién del compuesto [(0o-HVA),TPNH2] como especie mayoritaria fue
otra evidencia para apoyar la presencia de la especie zwitterionica de HL1 en estado sélido y
en solucién de MeOH, ya que la forma candnica, con resonancia asistida por puente de
hidrégeno, es la que participa en la ultima etapa de la formacidon del coproducto.

En los tres complejos, el ligando coordina, en relacidon ligando:metal 2:1, formando un
entorno tetracoordinado a través de los dtomos de O y N de ambas BS deprotonadas
adoptando geometria cuadrada plana para Cu(L1): y tetraédrica para Zn(L1).. En el caso de
VO(L1),, la esfera de coordinacién se completa con un atomo de oxigeno del grupo
oxovanadio(lV), en posicidn apical respecto al plano basal de una piramide de base cuadrada
distorsionada. La geometria propuesta, a través de los calculos, para este ultimo complejo,
se ajusta muy bien a los valores de distancias observados en los complejos de Cu(ll) y Zn(ll),
cuya estructura cristalina pudo ser determinada. Sin embargo, como es esperable, los
angulos de enlace y los angulos diedros se ven alterados debido a la diferencia en la
naturaleza del centro metdlico y el nimero de coordinacién.

Respecto a los espectros vibracionales, se observa que las bandas asignadas a los grupos
coordinantes del ligando libre se ven alteradas luego de la formacién del complejo. De esta
manera, la banda asignada al estiramiento N-H:--:O desaparece en los espectros de los tres
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complejos, mientras la banda relacionada al estiramiento del C=N se desplaza a menores
frecuencias debido al debilitamiento del enlace luego de la participacion del N en la
coordinacion. También se destaca la aparicion de nuevas bandas en la region de 500 - 400
cm en los espectros de los complejos, asignadas a los estiramientos N-M y O-M y a los
anillos originados por la coordinacion, ademas de la banda caracteristica del estiramiento del
grupo V=0 a 933 cm™, en el espectro de VO(L1),.

La comparacion de los espectros electréonicos registrados muestra los cambios en la
distribucién electrénica del ligando por efecto de la coordinacién. Para los complejos de
cobre (ll) y vanadio (IV) se identifican, ademds, las bandas asignadas a la transferencia de
carga L->M, alrededor de 400 nm asi como las bandas asociadas a las transiciones d-d, que
logran visualizarse en los espectros en solucién y en los obtenidos por reflectancia difusa, en
los sdlidos. Estos resultados permiten corroborar que el entorno del metal en el sdélido se
conserva en la solucién. Los resultados obtenidos por EPR confirmaron el caracter
monomérico de las especies paramagnéticas de los complejos de cobre y vanadio y los
respectivos entornos de coordinacién observados por DRX.

Para el complejo de Zn(ll), la comparacién de los espectros RMN, UV-Vis en solucién vy
reflectancia difusa del sélido con los resultados obtenidos por DRX, permitieron establecer
que el entorno de coordinacion también se conserva en la solucién, en este caso. Ademas,
los calculos de transiciones electrdnicas predicen que la banda a 283 nm se asigna a la
transicidn de transferencia de carga en el sentido M- L.

En cuanto al analisis del comportamiento térmico de los compuestos estudiados en este
capitulo, se observa que no existe un patrén determinado respecto a las pérdidas de
fragmentos moleculares. Se observa un aumento en la estabilidad térmica de los complejos
respecto al ligando. Como resulta previsible, el complejo de V(IV) se oxida a V(V) en
atmodsfera de oxigeno, generando un residuo estable (V,0s), mientras que en atmédsfera de
nitrogeno se observa que el compuesto continla su descomposicion por encima de 800°C
sin alcanzar una combustidon completa.

Los estudios de citotoxicidad realizados mostraron que el complejo de cobre presenta muy
buena actividad antiproliferativa de células tumorales mamarias, siendo mas efectivo que el
compuesto utilizado como referencia (cisplatino). Los complejos de zinc y vanadio no
mostraron resultados tan alentadores para las lineas estudiadas comparados con los
resultados obtenidos para el complejo de cobre. Sin embargo, los resultados obtenidos para
el complejo de vanadio fueron comparables con los reportados para otros complejos del
mismo metal, de moderada actividad.

La actividad antioxidante, evaluada por el método de reduccién del radical ABTS", revelé
que todos los compuestos de la familia L1 presentan mayor actividad que el compuesto de
referencia (TROLOX). Los complejos de zinc y vanadio manifestaron un importante aumento
en actividad respecto al ligando libre, mientras que la complejacion no mejord
significativamente la actividad de éste, en el caso del complejo de cobre.
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CAPITULO 2. Compuestos con ligando o-HVATPNNH

2.1 Ligando o-HVATPNNH (H:L2)

El compuesto 2-acetiltiofeno-2-hidroxi-3-metoxibenzohidrazona monohidrato, en adelante o-
HVATPNNH o H»L2, obtenido mediante la reaccidn de condensaciéon de 3-metoxisalicilaldehido
(o-vainillin, o-HVA) y 2-tiofenocarbohidracida (TPNNH), es una acilhidrazona cuya estructura
fue reportada por Jing [1]. Ademas, la molécula fue estudiada por Cardoso y colaboradores
como agente antituberculoso [2] y antitumoral [3] junto a otros compuestos orgdnicos
similares, mostrando importante bioactividad.

La informacién estructural reportada para la molécula se limita al estudio por DRX, por lo cual,
en este trabajo se buscd completar el estudio a través de diferentes técnicas
espectroscépicas, completando la caracterizacion estructural en estado sélido y en solucion.

El interés en este compuesto surge de sus caracteristicas, que muestran las condiciones
necesarias para que el compuesto sea empleado como ligando coordinante de metales, por lo
que se propone su sintesis, caracterizacién e interaccidn con distintas sales de los metales Cu,
Zn y V, para el posterior estudio de las propiedades estructurales y espectroscépicas y
potencial bioactividad, de los complejos, respecto al ligando libre.

2.1.1 Sintesis

La obtencién de la base de Schiff o-HVATPNNH-H;0 se llevd a cabo mediante la reaccidén que
se presenta en el Esquema 2.1- 1. Para su obtencién se disolvieron 1.5 mmol (0.2281 g) de o-
HVA en 10 mL de metanol y 1.5 mmol (0.2133 g) de TPNNH en 15 mL del mismo solvente. Con
calentamiento suave y agitacién, se agregd gota a gota la solucidon del aldehido sobre la
solucion de la hidracida. Se ajusté el pH a un valor aproximado de 3-4, agregando gotas de HCI
concentrado.

La reaccion descripta difiere de la reportada por Jing [4] por ser mas sencilla y directa sin
perder su alto rendimiento.

O/CH3

o CHs
o
o) HO HO
HCI
+  —— + H,O
W o \ / N/N\\ 2
HN—NH, e H C
c A

TPNNH o-HVA 0-HVATPNNH

Esquema 2.1- 1 Reaccion de sintesis del ligando H2L2.

Se dejé reaccionando durante 30 minutos en las mismas condiciones y luego se dejo enfriar
hasta alcanzar la temperatura ambiente. Al cabo de una semana se observo la formacion de
monocristales amarillos formando agregados de color anaranjado que resultaron de calidad
Optima para analizar por difraccién de Rayos X, confirmando asi la formacion del compuesto
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esperado. El rendimiento de la reaccion fue del 85%. Andlisis elemental para Ci3H12N2035-H;0
(PM: 294.32 g/mol): C: 52.65%; H: 5.08%; N: 9.83%. Calculado: C: 53.05%; H: 4.80%; N: 9.52%.
Punto de fusién: 108-109°C.

2.1.2 Estudio tedrico

El estudio tedrico se realizd con el propdsito de ayudar en la interpretacién de los resultados
experimentales y complementar la caracterizacidn estructural de la molécula.

La estructura obtenida por DRX a partir de los cristales sintetizados mostré las mismas
caracteristicas que la estructura ya reportada [1], cristalizando en el sistema ortorrémbico y
grupo espacial P212121. Las diferencias encontradas fueron poco significativas. Por tal motivo
se tomo la estructura experimental obtenida como punto de partida para los cdlculos.

Se optimizé la geometria de la molécula en fase gaseosa usando el funcional hibrido B3LYP
[5,6] implementado en la versidon 3.0.3 del programa ORCA [7], con un conjunto de bases
def2-tzvp de calidad triple zeta [8]. Con la conformacién de minima energia obtenida se
calcularon las frecuencias vibracionales armadnicas, las cuales se usaron para la asignacion de
las bandas de los espectros experimentales, que se describirdn en el apartado 2.1.3.1.

En la Figura 2.1- 1 se presenta la geometria obtenida por DRX mientras que la Figura 2.1- 2
muestra, en forma comparativa, las geometrias experimental y calculada. Los pardmetros
geométricos mas importantes correspondientes a ambas estructuras se detallan en la Tabla
2.1-1.

Figura 2.1- 1 Estructura resuelta por DRX para HzL2.

Figura 2.1- 2 Comparacion de geometrias experimental (—) y calculada (—) de HzL2.

Las interacciones intermoleculares se ven favorecidas por los puentes de hidrégeno
establecidos entre las moléculas de agua presentes en la red cristalina y las moléculas HL2.

La molécula H,L2 presenta un puente de hidrogeno intramolecular O1-H--N1 que favorece la
disposicion planar de la molécula, formando un pseudo-anillo de 6 miembros muy estable.
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Tabla 2.1- 1 Pardmetros geométricos experimentales y calculados, seleccionados
para H2L2. Distancia de enlace (A), y dngulos de enlace y diedros (°)

Exp. Calc. Exp. Calc.

C6-C7 1.451(4) 1.448 C6-C7-N1 123.1(3) 122.3
C7-N1 1.280(4) 1.284 C7-N1-N2 116.0(2) 118.7
N1-N2 1.368(3) 1.354 N1-N2-C8 120.8(2) 120.6
N2-C8 1.349(4) 1.382 N2-C8-C9 116.0(2) 114.4
C8-03 1.229(3) 1.214 01-H---N1 1443 1432
C9-C10 1.465(4) 1.478 C5-C6-C7-N1 176.8(3) -179.4
C1-01 1.364(3) 1.339 C7-N1-N2-C8 175.5(3) 177.3
O1-H 0.755 0.984 N1-N2-C8-C9 178.9(2) 178.9
H--:N1 2.033 1.805 N2-C8-C9-C10 -8.3(5) -11.3
01-:N1 2.683 2.659 §-C9-C8-03 -4.5(5) -10.06
03-C8-N2-N1 -2.1(4) -0.80

Se observa que la geometria optimizada se corresponde muy bien con las distancias de enlace
determinadas por difraccién de rayos X, dénde las mayores discrepancias se observan en los
enlaces N2-C8 y C1-01, mostrando diferencias de alrededor de 0.03 A. El hecho de que las
diferencias se evidencien en estos enlaces es esperable, ya que ellos corresponden a grupos
gue generalmente se ven involucrados en equilibrios tautoméricos [9,10]. En la Figura 2.1- 3
se presentan las posibles formas tautoméricas para H;L2. Los angulos diedros muestran buena
correspondencia en general, salvo los angulos que involucran al grupo carbonilo, indicando
una leve desviacion del plano en la geometria calculada.

También se resalta que la longitud del enlace O1-H experimental (0.755 A) es
considerablemente menor que los valores normales para alcoholes aromaticos, mientras que
el valor tedrico obtenido es de 0.984 A, mas cercano al esperado para un fenol (0.96 A
aproximadamente) [11]. En consecuencia, la distancia H:::N1 determinada experimentalmente
es mas larga que la calculada, resultando finalmente una distancia O1::-N1 de magnitud
comparable entre la calculada y la experimental.

En base a la posible existencia de los equilibrios planteados, resulta importante discernir, a
partir del analisis de los datos estructurales experimentales y calculados, cudl de las posibles
formas tautdmericas corresponderia a la especie presente en el sélido. Como puede
observarse en la Tabla 2.1- 1, las distancias de enlace C8-03 y N2-C8 se encuentran en el
orden esperado para enlaces dobles y simples, respectivamente y coincidentes con la forma
ceto-amino en el fragmento de la hidracida, mientras que, las longitudes de enlace C1-01 y
C7-N1 corresponden a los valores esperados para enlaces simples y dobles respectivamente,
concordantes con la forma enol-imina en el fragmento del aldehido [9,12,13]. De acuerdo con
los resultados de DRX y la optimizacion de la geometria de la molécula en fase gaseosa (sin
considerar interacciones con solvente) se puede concluir que de las cuatro formas tautdomeras
posibles, la especie presente en el cristal seria la ceto-amino/enol-imino (A).
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O/CH3 O/CH3
\ / T/N%ﬁ D @/‘\N/N\ﬁ
H
/
[A]
“ O/CH3 H O/CH3
o)
Bl A
\ / T/N\ﬁ/ <\j/‘\N/N\ﬁ/
H
/ /
(D]

Figura 2.1- 3 Posible tautomeria de HzL2.

Para evaluar cual de estas especies resulta estable en solucidon se realizaron calculos de
optimizacidn de H;L2 simulando la interaccidn con el solvente y, a continuacién, se calcularon
las transiciones electrénicas que sirvieron de apoyo en la asignacién de las bandas del
espectro UV-visible experimental. Estos resultados se discutiran en el apartado 2.1.3.3.

2.1.3 Caracterizacion espectroscopica

2.1.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros FTIR y Raman de muestras de o-HVATPNNH en estado sdlido,

ambos se presentan en la Figura 2.1- 4.

Figura 2.1- 4 Espectros IR (—) y Raman (—) del ligando H2L2.

En la Tabla 2.1- 2 se listan las principales bandas del espectro experimental junto a los valores
calculados, para el compuesto sintetizado. El analisis espectroscdpico se realizd en
comparacion con los resultados obtenidos para los precursores, también incluidos en la tabla.
Las asignaciones se realizaron con ayuda de los calculos DFT y en base a datos reportados para
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compuestos relacionados [2,14,15]. En el apéndice se presenta la asignaciéon completa de los

espectros vibracionales de HL1 en la Tabla S2.1-1 y en la Figura S2.1-1 se muestra el espectro
IR del precursor TPNNH.

Tabla 2.1- 2 Asignaciones de frecuencias experimentales y calculadas (en cm™) para bandas seleccionadas en el
espectro IRy Raman de HzL2. Se incluye informacion de los precursores para su comparacion.

o-HVA TPNNH o-HVATPNNH
IR Calc. Asignac. IR Calc Asignac. IR Raman Calc. Asignaciones
3553 f VasHZO
3345 m vsH,0
3312™m 3557 vuNH,
3258 3471 v,NH,
3236 md 3583 vNH 3219 ma 3518 VNH
3014 ™ 3318 vVOH 2995 md 3394 vVOH
29739 3095 [vaCH]CH3 2975h 3052 [vasCH]CH3
2939 ¢ [vCH] 2ldh 2940 ¢ 3030  [vCH]aldn
288449 3016 [vsCH]s 2867 d 2999  [v,CH]cH3
28399 2943 [vCH]aldh 2840 md [vCH] aldh
1645 ™ 1704 vC=0
1627 %2 1693 I%T\ﬁ_f' ONH2 J6q0m 16469 1737  [vC=0 + SNH
1605f 1603 ™ 1669 vC=N
1591 ™ 1232/ VR + 30H 1582 fa 1577 mf igig/ [VR + 8OQH]o-HvA
15121 1516 VR+G80H 1517 md 1512  3(NH+CH3+OH) + [0CH]o-HVA
1471™ 1510 [8,]CH3 1475%2 1479 ™ 1505  [54]CH3
14557 1489 [§,]cH3 14730 1493 [§,]cH3
14331 1480 [8,]¢3+ SOH 1439 md 1491  [§,]CH3+ [VR]oHVA + SOH
1472 [8]CH3+ VR 1478 [5]cH3
1420™ 1450 vR+ dNH 1416 ™ 1421 ™ 1452  [VR]Teh
1388F 1422 SOH 1369 ™ 1432 SOH + [vR]oHvA
1327f 1306 vC-OH +3CH 1320h 1308 v C-OH + [8CH]oHVA + [§ CH] aldh
1330™ 1316 pNH;
1246™ 1215 vN-N 1146™ 1146™ 1168 vVN-N
838™ 827 puwNH,
838™ 822 yOH 841m 8439 749  yOH
737™ 752 [yCHJR 733 mf 733 [yCH]>HA +yOH
717f 709 &R 722h 744 [SR]oHVA
534md 536 4R 530h 594  [yR]oHvA
515 md ,YR 517 4da 515 md 555 [YR]o-HVA
460™ 472 AR 460™  439™ 489  [yR]Teh 4+ yNH
447 d 599 ¢yNH 478 md 483 md jgg/ YNH

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; J: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p,: wagging; pr: rocking;
pr: twisting; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d:
débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

En la tabla se puede observar que las bandas IR asignadas a los estiramientos asimétrico y

simétrico del agua de cristalizaciéon se encuentran a 3553 y 3345 cm?, respectivamente.

Cémo se espera, por efecto de la formacién de la hidrazona, las bandas de los precursores

relacionadas con el estiramiento de los grupos NH; (amina) y C=0 (aldehido) desaparecen

luego de la condensacion y formacidn de la BS. El grupo C=0, proveniente de la carbohidrazida

TPNNH, se conserva en la acilhidrazona y puede identificarse por la presencia de una banda

intensa en el espectro de IR a 1640 cm™ y la correspondiente, muy débil, a 1646 cm™ en el
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espectro Raman, asignada al estiramiento de este enlace. La nueva banda intensa observada
en IR a 1605 cm™ y en Raman a 1603 cm™, se asigna al estiramiento del grupo caracteristico
de las bases de Schiff C=N.

Las bandas debidas al estiramiento y las deformaciones del grupo O-H en el espectro IR a 2995
cm? (v), 1369 cm™® (3) y 841 cm™ (y) son consistentes con la presencia de la forma ceto-
amina/enol-imina (Figura 2.1- 3) para H,L2 en el cristal.

Cabe destacar que los calculos de frecuencias para los modos vibracionales del grupo OH,
como también del grupo NH arrojan valores sobreestimados con respecto a los
experimentales, esto se explica por las interacciones de puente de hidrégeno en los que estan
involucrados dichos grupos en la red cristalina y que en los calculos no se consideran.

Por otro lado, la banda debida al estiramiento N-N en el espectro IR se muestra desplazada
desde 1246 cm, en la hidrazida, a 1146 cm™ luego de la condensacidn. Esto se predice con
los calculos computacionales y se justifica por la formacién de la hidrazona con la consecuente
transformaciéon del grupo -NH-NH; en -NH-N=CH-, generando un mayor desplazamiento de
densidad de carga hacia el &tomo de C. Dicho atomo, que en el precursor forma parte del
grupo aldehido O=CH(Ar), en el ligando es parte de la cadena hidrazona, como N=CH(Ar). El
enlace C-H de dicho grupo no sufre importantes cambios y esto se ve reflejado en el espectro,
al asignar las bandas en 2940 y 2840 cm™ al estiramiento C-H que, para o-HVA observaban a
2939y 2839 cm™.

Las bandas caracteristicas del grupo metoxi del o-HVA, aparecen en la regidén espectral
esperada sin experimentar modificaciones significativas, ya que este grupo atédmico no esta
involucrado en la condensacion. Tampoco se observan cambios apreciables en las bandas
asignadas a los modos vibracionales de los anillos, comparadas con las de los precursores.

2.1.3.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Para caracterizar estructuralmente a la molécula H,L2 en solucidn se realizaron experimentos
de RMN unidimensionales de 'H y 3C{*H} en (CD3),S0Oa 25°C y bidimensionales NOESY, COSY,
HSQC y HMBC.

Ambos espectros monodimensionales presentan lineas satélites, atribuibles a un equilibrio
tautomérico. Mediante el analisis del espectro bidimensional NOESY, que se presenta en la
Figura S2.1-3 del apéndice, pudo determinarse la presencia de los tautémeros Ay B en la
solucidn, mediante las intersecciones N-H(A)¢>H7(A) y 03-H¢>H7(B) observadas. En la Figura
2.1- 5 se muestra el espectro protdnico registrado para H;L2, en el que se observan dos
grupos de sefiales que integran en una relacidn 2:1, para los tautémeros ceto-amino/enol-
imino (A) y enol-imino/enol-imino (B), presentados en la Figura 2.1- 6.
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Figura 2.1- 5 Espectro *H-NMR de HzL2 en (CD3),SO a 25°C.

02_CH;, 02_CH;,
o1 o1

03 Ho_ , A2 03 Ho_ , A2

(o} 3 OH 3

9 ) N/ '\C 6 4 =~ 9 S\N/ \c 6 4
12\ / H N { 5 12\ / NI 1 5

S 1o
A B

ceto-amino/enol-imino enol-imino/enol-imino

Figura 2.1- 6 Tautomeria propuesta para solucion de H2L2 en (CD3)250 a 25 °C.

El espectro de *3C que se muestra en la Figura 2.1- 7 confirma lo propuesto a partir del analisis
del espectro 'H-NMR y permite completar la asighacion de sefiales que se presenta a
continuacion en la Tabla 2.1- 3.
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Figura 2.1- 7 Espectro 3C-NMR de HzL2 en (CD3);SOa 25°C.

Tabla 2.1- 3 Asignacién de espectros 'H y *3C de H.L2 en (CD3)2S0.

C/H 6 (ppm) *H NMR 400 MHz & (ppm) 3C NMR 101 MHz
/ A B A B
N2-H 12.10s, 1H = = =
0O3-H 11.78 s, 1H - -
C8 = = 157.53 148.11
O1-H 10.76 s, 1H 9.34s, 1H - -
C1 = = 161.20 161.20
C7-H 8.655s, 1H 8.48 s, 1H 147.54 147.03
c9 = = 129.21 126.67
C10-H 7.92m, 1H 8.04m, 1H 128.26 128.26
C12-H 7.89d, J=5.0Hz, 1H 7.95m, 1H 133.16 132.17
C11-H 7.23m, 1H 7.23 m, 1H 137.74 137.74
C5-H 7.17d, J=7.8 Hz, 1H 7.51d,J=7.9 Hz, 1H 120.47 120.92
C3-H 7.02m, 1H 7.02m, 1H 113.75 112.86
C4-H 6.86 m, 1H 6.86 m, 1H 134.87 134.63
-Me 3.825s, 3H 3.825s, 3H 55.85 55.85
Ccé6 = = 119.37 117.54
C2 - - 146.11 140.74

Si bien el equilibrio tautomérico no involucra al anillo del o-HVA, cuando se comparan las
especies A y B se observa que el entorno quimico del grupo OH fendlico se ve
considerablemente alterado por la participacién del C8 en un grupo carbonilo o en un grupo
enol, generando un desplazamiento de 6=10.76 ppm y §=9.34 ppm en los tautémeros A y B,
respectivamente. Ademas, la interaccion NOE observada para el tautomero B sugiere que el
equilibrio, seguido de un cambio conformacional como se muestra en la Figura 2.1- 8,
favorece al rotamero B2 con respecto al rotdmero B1.
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Figura 2.1- 8 Equilibrio tautomérico y rotacional de H2L2 en solucion de(CD3):SO.

2.1.3.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electronicos UV-visible de o-HVATPNNH en soluciones de DMSO,
EtOH y MeOH en la regién de 190 a 600 nm.

Se observé que los espectros registrados para las soluciones de H,L2 en alcoholes resultaron
equivalentes, por lo que en la Figura 2.1- 9 solo se presenta el obtenido en EtOH, junto con el
correspondiente a la solucién en DMSO. El espectro del precursor TPNNH se presenta en la
Tabla S2.1-2 del apéndice. Debido a que el corte de absorcién del DMSO es a 260 nm, los
espectros son comparables a longitudes de onda mayores de 270 nm.

Figura 2.1- 9 Espectros UV-visible de H2L2 5x10°M en DMSO (- . - . -) y EtOH (--..).

Teniendo en cuenta que en soluciones de etanol y metanol es posible visualizar un rango
espectral mayor, y que en ellas se repite el mismo comportamiento espectroscépico que en
DMSO, se planted la hipétesis de un equilibrio tautomérico similar al determinado por RMN
en DMSO. Para corroborar o descartar esta hipdtesis se calcularon las transiciones
monoelectrénicas correspondientes a cada tautémero (A y B) en solucidon de etanol. Las
transiciones electrénicas se calcularon a partir de las geometrias de los tautdmeros
previamente optimizadas empleando el funcional PBEQ [16] con conjunto de bases Def2-TZVP,
incluyendo el efecto de solvatacién a través del programa COSMO([17]. En la Figura 2.1- 10 se
presentan los espectros resultantes de los calculos comparados con el obtenido
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experimentalmente. En la Figura 2.1- 11 se muestra la deconvoluciéon de las bandas

registradas en la regién de 250 a 550 nm. Alli puede observarse claramente la posicién del

hombro a 348 nm que los célculos asignan a la transicién de menor energia HOMO->LUMO.

Figura 2.1- 10 Espectros electrénicos de H2L2.
Experimental en etanol (—), y calculado para los
tautéomeros A («++:) y B (-+-+-).

Figura 2.1- 11 Espectro UV-Vis de H2L2 en etanol
deconvolucionado en la regién de 250 a 550 nm.

A partir de los cdlculos realizados para cada tautémero se confecciond la Tabla 2.1- 4 con la

asignacion de las bandas experimentales. La buena correlaciéon entre los resultados

experimentales y tedricos permite inferir que en solucion de EtOH se presenta el mismo tipo

de tautomeria que el determinado por RMN en DMSO.

Tabla 2.1- 4 Asignacion de bandas UV-Vis para H:L2 en EtOH. Energia de las transiciones calculadas para los
tautémeros A y B. Midximos de absorcién en nm, € (M*-cm™) entre paréntesis.

Experimental en etanol Calc. A (F.0.) Calc. B (F.0.) Asignaciones
201 (1.8x10%) * 207 (0.441) 204 (0.315) HOMO = LUMO + 2
223 (2.0x10%) 224 (0.132) 221 (0.027) HOMO -5 = LUMO
252 (hombro) 263 (0.126) 266 (0.030) HOMO -2 = LUMO
306 (2.6 x10%) 309 (0.939) HOMO -1 - LUMO
313 (hombro) 317 (1.264) HOMO -1 = LUMO
348 (hombro) * 370(0.177) 378 (0.170) HOMO - LUMO

*Valor determinado por deconvolucion.

Resulta interesante resaltar que los calculos permitieron asignar la banda experimental a 306

nm y su hombro a 313 nm a la misma transicion electrénica (HOMO-1->LUMO) en el

tautéomero A (309 nm) y en el B (317 nm), respectivamente. Cabe aclarar que la banda ancha

con maximo en 308 nm en el espectro deconvolucionado contendria ambas contribuciones

experimentales.

Se puede observar, asimismo, que en el espectro registrado en DMSO (Figura 2.1- 9) el

maximo de absorcién se desplaza respecto al espectro en EtOH, de 306 a 309 nm y su hombro

de 313 a 316 nm. Este pequefio desplazamiento-en las bandas puede ser atribuido a la

diferencia de la constante dieléctrica de los solventes utilizados.
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En la Figura 2.1- 12 se muestran los orbitales moleculares (OMs) involucrados en las
transiciones electronicas detalladas previamente en la Tabla 2.1- 4, los cuales se describen a
continuacion.

Los orbitales HOMO y LUMO+2 se encuentran principalmente localizados sobre el fragmento
o-HVA. El HOMO-5 se encuentra principalmente localizado en la cadena C=N-N-C, con
contribuciones del O carbonilico y el anillo bencénico. EIl HOMO-2 esta localizado en el
fragmento TPNNH, mientras el HOMO-1 estd mayormente localizado sobre el anillo del o-HVA
con contribuciones del grupo C=N-N-C, en el tautdmero A, mientras que en el B se suma la
contribucién del anillo del tiofeno. EI LUMO estd fuertemente deslocalizado sobre los dos
fragmentos que conforman el compuesto o-HVATPNNH. Con respecto a los tautomeros,
existen diferencias poco significativas entre los OMs correspondientes, lo que explica la
semejanza en los valores de energia calculados para las respetivas transiciones.

Figura 2.1- 12 Orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrdnicas de HzL2. Se distinguen los
tautomeros Ay B.

La transicion HOMO->LUMO+2 es la Unica que se asigna a una banda que involucra
mayoritariamente al fragmento o-HVA. Las restantes transiciones involucran algin orbital
molecular que muestra deslocalizacidn sobre los fragmentos o-HVA y TPNNH de la molécula.

También se obtuvo el espectro de absorbancia en la regién UV-visible para la muestra sélida a
partir del registro del espectro de reflectancia difusa, el que se muestra en la Figura 2.1- 13.
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a)

b)

Figura 2.1- 13 Espectros de absorcion registrados por reflectancia difusa para HzL2.
a) Region espectral 200 — 800 nm. b) Espectro deconvolucionado
en la region espectral de 400 — 800 nm.

Se puede ver que el patron de absorbancia registrado en solucién se conserva, pero ademas
aparecen dos bandas adicionales en 451 y 519 nm (valores determinados por deconvolucion)
las cuales se asocian a interacciones electrostaticas estabilizadas en el estado sélido
[11,12,18]. Al observar la Figura 2.1- 8 se aprecia que, para el caso de la molécula H,L2, las
estructuras tautomeras y los rotameros de la forma enol-imina muestran formacién de
pseudo-anillos con interacciones N---H (A y B1) y O---H (B2). De acuerdo con la bibliografia
[19], la formacion de los pseudo-anillos mediante RABH (resonancia asistida por enlaces
puente de hidrégeno), descripto en el capitulo anterior, justifica la aparicidon de las dos bandas
mencionadas a longitudes de onda mayores de 400 nm.
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Compuestos de coordinacién con o-HVATPNNH
2.2 Complejo de cobre con o-HVATPNNH [Cu(HL2)]*(NOs")

Durante las ultimas décadas se reportaron numerosos estudios de compuestos de cobre con
acilhidrazonas como ligandos, Estos complejos mostraron interesantes propiedades
quimicas y bioldgicas como, antibacteriales, antiproliferativos de células tumorales y
antiinflamatorios, presentando ademas, mayor actividad que los respectivos ligandos libres
[20-26].

En este apartado se expone la sintesis y caracterizacion estructural de un complejo de Cu (Il)
obtenido por interaccién de una sal de dicho metal y el ligando H;L2, en adelante llamado
Cul2.

2.2.1 Sintesis

El complejo de cobre mencionado se obtuvo segin el Esquema 2.2- 1 partiendo de la
disolucién de 0.5 mmoles (0.1476 g) de ligando H;L2 en 25 mL de etanol absoluto. Estos se
afadieron, por goteo, a 25 mL de una solucién de nitrato de cobre (llI) penta hemi-hidratado,
preparada con 1.6 mmoles (0.3772 g) de la sal, disueltos en el mismo solvente. La reaccién
se llevod a cabo con agitacién y calentamiento suave durante 30 minutos aproximadamente,
observandose la formacién de una soluciéon de color verde oscuro. La cristalizacion del
complejo tuvo lugar al término de 2 meses con un rendimiento del 67% (0.1462 g). El
compuesto muestra signos de descomposicion a partir de 179°C y no se pudo determinar su
punto de fusion.

Analisis elemental para Ci3H1sCuN3OsS (PM: 436.88 g/mol): C: 35.9%; H: 3.4%; N: 10.1%; S:
7.3%. Calculado C: 35.7%; H: 3.5%; N: 9.6%; S: 7.3%.

Esquema 2.2- 1 Reaccion de sintesis del complejo Cul2.

El procedimiento de sintesis mencionado se llevd a cabo también con otras sales de Cu(ll),
obteniendo compuestos diferentes segun el anién de la sal empleado. Dichos compuestos
no se presentan en este trabajo de tesis ya que no fue posible caracterizarlos
completamente.
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2.2.2 Determinacion de la estructura cristalina

A partir de la sintesis descripta se obtuvieron cristales de Cul2 adecuados para la
determinacién de su estructura por difracciéon de rayos X de monocristal, la cual se muestra
en la Figura 2.2- 1.

Figura 2.2- 1 Imagen ORTEP de la estructura cristalina de Cul2.

El complejo catidnico, con carga 1+, cristaliza con el ion Cu(ll) en un entorno de cuadrado
plano formado por una molécula de agua y una molécula de ligando tridentado (ONO donor)
gue coordina como HL2, por pérdida del protén fendlico. El anién nitrato actia como
contraidn y se ubica en posicidn apical respecto al plano del entorno de coordinacién. Una
molécula de agua de cristalizacién interactia a través de puentes de hidrégeno con el ién
nitrato, como se puede ver en la Figura 2.2- 2.

a. b.

Figura 2.2- 2 Representacion de las interacciones puente de hidrogeno que involucran moléculas de agua en la
red cristalina de Cul2.

Debido a la coordinacion del ligando tridentado con el ion Cu(ll) se forman dos anillos de
coordinacién, uno de 5 y otro de 6 miembros, que promueven la planaridad del entorno.

Los datos cristalograficos mas importantes se muestran en la Tabla 2.2- 1, mientras que la
informacién completa de geometria se detalla en las Tablas $2.2-1, S2.2-2 y S2.2-3 del
apéndice.

La molécula cristaliza en el sistema triclinico y grupo espacial P-1 con dos moléculas por
celda unidad. Dentro de dicha celda se ubican dos unidades de complejo CuHL2*, dos iones
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NOs y dos moléculas de agua, siendo éstas Ultimas las responsables de la estabilizacion de la
conformacidn adoptada por el complejo, a través de puentes de hidrégeno que involucran
los atomos de oxigeno del ion nitrato.

Tabla 2.2- 1 Informacion cristalogrdfica para el compuesto Cul2.

Féormula empirica C13H15CuN30sS
Peso molecular 436.88 g/mol
Grupo espacial P-1
Sistema cristalino Triclinico
Dimensiones de celda unidad:
a 9.3380(5) A
b 9.6015(5) A
c 11.3991(7) A
a 97.334(5)°
B 104.595(5)°
y 116.924(5)°
Volumen 846.52(8) A3
z 2
Densidad (calc.) 1.714 mg/m3
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 1.54184 A

En la Figura 2.2- 3 se puede observar la disposicion de las moléculas en la celda unidad
descripta.

Figura 2.2- 3 Celda unitaria de CulL2 en la red cristalina.

Los iones Cu(ll) se encuentran a una distancia de 4.921 A, sin presentar interaccion
apreciable entre ellos, pudiendo considerarse especies monoméricas.
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La planaridad del entorno de coordinacion del metal se puede apreciar en la Figura 2.2- 4,
mientras que la Figura 2.2- 5 muestra la geometria del entorno del ion Cu?*. Se observa que
las distancias de los lados del cuadrilatero no son exactamente iguales entre ellos, por lo que
se puede considerar como cuadrado distorsionado.

Figura 2.2- 4 Plano sobre el entorno de coordinacion de  Figura 2.2- 5 Geometria del entorno de coordinacion
la molécula Cul2. del metal en la molécula Cul2.

2.2.3 Estudio tedrico

Se llevaron a cabo calculos computacionales de optimizacién de geometria a partir de la
estructura determinada experimentalmente, para luego calcular sus frecuencias
vibracionales y las transiciones electrdnicas del complejo incluyendo el efecto del solvente
(DMSO0), a través del simulador COSMO.

Inicialmente se realizaron los cdlculos considerando el centro metalico, el ligando y la
molécula de agua y luego, de acuerdo con los resultados cristalograficos, se incluyé el anion
nitrato en la geometria de partida para los calculos, lo cual arrojé resultados consistentes
con los experimentales, tanto para los parametros estructurales como para las propiedades
espectroscépicas, de la estructura calculada. En la Tabla 2.2- 2 se presentan los parametros
geométricos obtenidos para la estructura de la molécula optimizada en fase gaseosa,
comparados con los valores experimentales, lo cual también puede verse de manera gréfica
en la Figura 2.2- 6, en la que se evidencia la buena superposicion entre las conformaciones.
Esto valida la utilizacion de la geometria optimizada para el cdlculo y posterior asignacidn de
los espectros experimentales, que se discutirdn en las secciones siguientes.

Figura 2.2- 6 Superposicion de geometrias experimental (—) y calculada (—) de Cul2.
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Tabla 2.2- 2 Pardmetros geométricos calculados y experimentales de [CuHL2]*(NOs’).

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (2)
Exp. Calc. Exp. Calc.
Cu-N1 1.927 1.957 N1-Cu-0O3 81.62 79.44
Cu-01 1.885 1.915 Cu-N1-N2 111.73 112.08
Cu-01W 1.953 1.990 N1-Cu-O1 92.78 91.11
Cu-03 1.978 2.094 01-Cu-03 174.40 161.81
Cu-031 2.429 2.257 O1W-Cu-N1 167.75 172.96
01-C1 1.311 1.285 01W-Cu-01 92.40 94.49
N1-C7 1.290 1.297 N1-Cu-031 97.97 92.30
N1-N2 1.376 1.374 03-Cu-01W 93.08 94.01
C8-N2 1.342 1.354 03-Cu-031 96.61 89.17
C8-03 1.258 1.247 01-Cu-031 84.16 106.86
031-N3 1.217 1.272 0O1W-Cu-031 93.59 90.16
C2-02 1.365 1.353 N3-031-Cu 136.35 127.01
02-C13 1.420 1.416
N3-032 1.212 1.275 Angulos diedros (2)
N3-033 1.217 1.216 Exp. Calc.
C6-C7 1.430 1.417 03-Cu-N1-N2 -1.52 -9.80
N1-Cu-01-C1 5.76 -10.83
03-C8-C9-S 4.89 -10.22
03-C8-N2-N1 -1.57 1.43
02-C2-C1-01 0.91 0.01
N2-C8-C9-S -173.97 170.25

2.2.4 Caracterizacion espectroscopica

2.24.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron espectros vibracionales FTIR y Raman para el complejo Cul2 y se compararon
con el espectro FTIR obtenido para el ligando libre H,L2, como se muestra en la Figura 2.2- 7.

Figura 2.2- 7 Espectros FTIR de H:L2 (—) y CulL2 (—), y espectro Raman del complejo (—).
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En la Tabla 2.2- 3 se muestra la asignacion de las bandas experimentales mas significativas
del complejo, comparadas con las respectivas bandas del ligando libre. La asignacion
completa de los espectros FTIR y Raman se encuentran en la Tabla $2.2-4 del apéndice y se
realizd en base a datos bibliograficos y a los resultados de los cdlculos DFT realizados.

Tabla 2.2- 3 Asignacion de los principales modos vibracionales para Cul2.

H:L2 Cul2
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553 f [Vas OH]H20 crist. 3532h [Vas QH]H20 crist.
3876 [VasOQH]H20 coord.
3345m [vs OH]H20 crist. 3348 fa [vsOH]H2O crist.
3222h 2496 [V(O)H~O(NO,)]H20 coord.
3219 ™2 3518 VNH 3605 vNH
2995 m-d 3394 VOH
29404 3030 [vCH]aldh 29334 3099 [vCH]aldh
2840 md [vCH]aldh 28394 [vCH]aldh
16561 1690 8H,0
1640™ 16469 1737 [vC=0]TPNNH + SNH 1606 ™ 1618 ™ 1694 vC=0 + vC=N
1605f 1603 ™ 1669 vC=N 2 1603" 1655 vC=N + vC=0 + oH,0
1582 fa 1577 mf 1650 [VR]o-HVA + SOH 1561f  1565¢ 1669/1601 [VR]o-VA + SNH +6H,0
1610 1604
1550 1561 ONH + [vC=C]TPNNHop 1544 ™ 1540f  1597/1559 SNH + [vC=C]TPNNH op
1517 md 1512 3[NH+OH] + [8CH]oHVA+ §,CH; 1503 ¢ 1506 0sCH3 + [OCH]°VA + SNH
1475%2  1479™ 1505 §,CH3 14669 14699 1497 0asCH3
1473h 1493  §,CHs 1486 0asCH3
g 1491  §;CHs+[VR]oHVA +50H 14450  1449f 1482 8sCH3 + [VR]o-VA
1478 8CH3 14344 1438F 1474 0sCH3
1416 ™ 1421 m™F 1452  [VR]TPNNH 1415™ 1421 ™ 1469 [VR]TPNNH + §.CH3
1384 mf 1354 VasNO3
1429 [VR]oVA + 8,CH3
1369 ™ 1432 SOH + [VR]o-HvA
1320h 1308  VAr-OH + [CH]oHVA + [§CH]ald 1317 h 1384 VAr-O+[VR+3CH]oVA + [§CH]ald
1146™ 1146™ 1168 VN-N 11454 1152™ 1189 vN-N
1054 md 1117 vsNO3
10444 1051 [vC-N + v(C)C-S + SC-H]TPNNH 1042 md 1079 [VC-N + v(C)C-S + 5C-H]TPNNH
841m 843 d 749 yOH
755 md 740 YC=0 + [yCH]oHVA+TPNNH . yOH 757 d 763 d 749 yC=0 + [yCH]TPNNH
733 mf 733 [yCH]oHVA + yOH 741 m 7484 743 [y CH]o-VA
722N 744 [BR]o-HvA 721N 762 [OR]o-VA
661 md 6639 670 [OR]TPNNH 6721d 6721d 683 [SR]TPNNH
5414 544 md 569 vs0-Cu-0 +[6R]°-VA+3Ar-O-CHs
527 VasO-Cu-0 + [OR]TPNNH
478 md 483 md iiz/ YNH 494 md 472 [yR]TPNNH +yNH
463N 435 vO(H;0)-Cu
45614 459 md 503 vN-Cu

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking;
pr: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Los resultados espectroscopicos muestran correspondencia con la informacién
cristalografica obtenida para el complejo Cul2, y estan de acuerdo con la coordinacién
tridentada del ligando HL2" mediante sus atomos donores O, N, O. Se observa que los modos
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asignados a las vibraciones caracteristicas de los grupos OH, C=N y C=0 del ligando se ven
alterados luego de la coordinacion. La ausencia de las bandas asignadas al grupo OH en el
ligando confirma la deprotonacion del oxigeno fendlico para dar lugar a un grupo fendxido
que coordina al catiéon Cu?*. Las bandas observadas en 541 (IR) y 544 (Raman) indican la
coordinacion del metal a dicho dtomo de oxigeno y al oxigeno del grupo carbonilo del
ligando.

De acuerdo con los cdlculos DFT, la intensa y ancha banda registrada a 3348 cm™ con un
hombro a 3222 cm™ se debe al acoplamiento entre bandas correspondientes a los modos de
estiramiento de O-H de la molécula de agua y entre los atomos O del grupo nitrato y un H de
la molécula de agua, ambos coordinados al i6n cuprico y vinculados entre ellos por una
fuerte interaccién puente de hidrégeno.

Las bandas asignadas a los estiramientos C=0 y C=N se encuentran acopladas entre si, de
acuerdo con los cdlculos. Como se observa en la Tabla 2.2- 3, estas vibraciones dan origen a
una banda ancha e intensa, a 1606 cm™ en el espectro IR y a una sefial Raman intensa, a
1618 cm™ con un hombro en 1603 cm'?.

La banda a 1561 cm, también de gran intensidad, se asigna al estiramiento de los enlaces
del anillo o-VA acoplado a la deformacion en el plano del grupo N-H, y se corresponde con
una banda débil en Raman a 1565 cm™.

Los modos asociados al grupo NH se presentan poco afectados respecto a lo observado en el
ligando libre, indicando la permanencia de dicho protén luego de la coordinacién. Los modos
vibracionales de los anillos no sufren cambios significativos al no estar involucrados
directamente en la formacion del complejo. Esto puede observarse en la Tabla S2.2-4 del
apéndice, donde se detalla una asignaciéon completa de los espectros vibracionales.

Respecto al grupo NOs” como contraidn se esperan cuatro bandas principales a 1390, 1050,
831 y 720 cm’, aproximadamente, que se asignan a los estiramientos NO;, NO vy
deformacion en el plano y fuera del plano del grupo nitrato [27]. En nuestro espectro, solo
resultd posible encontrar una banda intensa a 1384 cm™ y otra de menor intensidad a 1057
cm™, las demds bandas resultan dificiles de individualizar considerando que, por su baja
intensidad, pueden estar solapadas por las bandas debidas a los modos de deformacion
fuera del plano de los enlaces C-H.

2.2.4.2. Espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (RPE)

Se registraron los espectros de resonancia paramagnética electronica de una muestra
cristalina del complejo en banda X. En la Figura 2.2- 8 se muestra el espectro experimental a
298 K con su correspondiente ajuste tedrico.
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Figura 2.2- 8 Espectro EPR experimental a 298 K (—) y simulado (—) de Cul2.

El espectro simulado estd de acuerdo con una geometria rémbica para el complejo Cul2, con
tensores calculados g1=2.273, g,=2.068 y g3=2.052. A partir de estos valores se obtuvo el
pardmetro R segun la Ecuacion 2.2- 1, arrojando un valor de 0.078. Este indica predominio
de un estado d\%.,? para el electrén desapareado [28,29], en concordancia con la geometria
tetragonal plana observada por cristalografia (Figura 2.2- 4 y Figura 2.2- 5).

gz — &1

R = g—— g3 = 9: = 0 Ecuacion 2.2- 1
3 .

Por otro lado, el valor de G calculado a partir de la Ecuacion 2.2- 2 es 4.55, indicando que las
interacciones de intercambio entre los centros paramagnéticos son despreciables [30] y que
la molécula se comporta como especie monomeérica, tal como se observa por DRX.

g, —2

G=—— Ecuacion 2.2- 2
g, — 2

2.2.4.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros de absorcidon UV-visible (muestra en solucidn) y de reflectancia
difusa (muestra sdlida) del compuesto en los rangos de 250-900 nm y 250-800 nm,
respectivamente.

Considerando la geometria cuadrada plana distorsionada del entorno del ion metalico
observada por cristalografia y por RPE en el estado sélido, se espera que, en la region visible
del espectro, se observen las bandas de absorcidn asignables a los transitos electrénicos d-d.
Segun el desdoblamiento de energia de los orbitales presentado en el Esquema 2.2- 2, una
geometria cuadrada plana distorsionada, muestra cuatro transiciones de tipo d-d, aunque
tres de ellas (las de mayor energia) muy préximas entre si.
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Xy

te
dXZ

Esquema 2.2- 2 Desdoblamiento de energia de los orbitales del Cu(ll) para la geometria cuadrada plana
distorsionada.

Los espectros UV-visible de Cul2 se registraron en solucién de DMSO para dos
concentraciones, 1x10*M y 1x102M, los mismos se muestran en la Figura 2.2- 9.

Figura 2.2- 9 Espectros experimentales de CuL2 (—) y HzL2 (—)
en soluciones en DMSO.

Figura 2.2- 10 Espectro de absorbancia obtenido por reflectancia
difusa para la muestra sélida de Cul2.
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Por deconvolucién de la banda ancha con maximo proximo a los 700 nm, observada en el
espectro de la solucién mds concentrada, se predicen dos bandas asignables a los transitos
d-d en la solucién del complejo en DMSO. Por otro lado, el espectro registrado para la
muestra sélida por reflectancia difusa, que se presenta en la Figura 2.2- 10, indica un
comportamiento similar al de la solucién mostrando, también por deconvolucidn, un par de
bandas entre 550 y 800 nm, asociadas a los transitos d-d. Estos resultados estdn de acuerdo
con lo esperado. Los calculos predicen cuatro transitos de tipo d-d a 843, 670, 581 y 573 nm,
de los cuales las dos transiciones mas energéticas (dy;~>dxy2 Y dxx—~>dx2+2) dan origen a
bandas muy préximas entre si, que no lograron identificarse por deconvolucién. El conjunto
total de transiciones d-d podria asignarse a las bandas experimentales registradas a 743 y
657 nm y a un hombro a 423 nm. Este ultimo, junto con la banda a 404 nm, asociada con la
observada a 411 nm en el espectro de reflectancia difusa, se atribuye a la vez, a transiciones
de transferencia de carga ligando-metal, responsables de la intensidad de la sefial, mucho
mayor que la esperada para transitos d-d.

Los cdlculos computacionales resultaron, entonces, de gran ayuda para analizar el espectro
electrénico del complejo y confeccionar la Tabla 2.2- 4.

Tabla 2.2- 4 Asignacion de bandas del espectro electronico de Cul2.

Experimental Experimental, Calculado Transiciones Asignaciones
en DMSO (g, M-cm™) muestra sélida (F.0.) &
743(43) 715** 843 (0.00023) Hg-9->Lg d->d
657(35) 637** 670 (0.00040) Hp-15->Lp d->d
581(0.00129) Hp-16 - Lp d->d
423 (hombro) 411 573 (0.00159) Hp-17->Lp d->d
404 (1.2 x10% 478 (0.10700) Hp = Lp TC Ligando - metal
438 (0.00123) Hg-1->Llg TCLligando - metal
348 (hombro) 345(0.30163)  Hq = Lgt1 Intraligando
335 (1.7 x10%) 330 287(0.48728) Hp-5->1Lg TCLigando - metal
320 (hombro) 264 (0.10541) Hy-5-> L, Intraligando
258* 246 (0.02130) Hg-1 - L+l Intraligando

*Corte del solvente DMSO, **Valores obtenidos por deconvolucion

El conjunto de bandas en el espectro en solucién observadas a 348, 335 y 320 nm se
corresponderia con la banda ancha registrada para la muestra sélida a 330 nm y se asignan a
transiciones de tipo intraligando y transferencia de carga.

La Figura 2.2- 11 muestra una representacion de los orbitales involucrados en las
transiciones electrénicas.
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Figura 2.2- 11 Representacion de OM’s involucrados en las transiciones electrénicas del complejo Cul2.

Los orbitales HOMOg - 9, HOMOg - 15, HOMOg - 16 y HOMOg - 17 se encuentran localizados
sobre el ion metalico, con contribuciones de los atomos coordinantes. Cabe hacer notar que
el orbital HOMOg - 9 se encuentra, ademas, localizado sobre el ion nitrato.

En esta instancia es valido aclarar que, si bien los transitos de menor energia que se calculan
corresponden a los transitos d-d, los orbitales de partida involucrados no se corresponden
con el tedricamente esperado HOMO. Esto se explica considerando la gran diferencia de
energia que han arrojado los calculos para las especies idn cuprico y ligando libre, en forma
independiente. Los valores mas altos de energia corresponden a los orbitales del ligando, lo
cual es habitual en moléculas con atomos pesados como es el caso del azufre. En
consecuencia, los orbitales moleculares con contribucién del metal se ubican a energias
mucho menores que los orbitales moleculares de frontera, los cuales presentan contribucién
casi exclusiva del ligando.
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2.3 Complejo de zinc con o-HVATPNNH (ZnL2)

En este apartado se describird la sintesis y caracterizacién espectroscdpica,
complementando con cdlculos DFT de un complejo de Zn obtenido a partir del ligando H,L2.

2.3.1 Sintesis

La sintesis del complejo ZnL2 se llevd a cabo mediante la reaccidn que se muestra en el
Esquema 2.3- 1. Para ello se prepard una solucién del ligando H;L2 conteniendo 0.1475 g
(0.5 mmol) en 10 mL de MeOH, vy se llevd a reflujo con agitacién y calentamiento. Una vez
alcanzado el punto de ebullicién, se agregaron gota a gota 0.1099 g de sal de acetato de zinc
dihidratado (0.5 mmol) disueltos en 7 mL de MeOH, inmediatamente se formd un
precipitado amarillo. Se mantuvo el reflujo durante 2 horas y posteriormente se filtré para
separar el polvo microscristalino formado, que resulté ser el complejo buscado, y se dejé en
desecador.

En base a los resultados experimentales analiticos y espectroscopicos (que se describirdn en
los siguientes apartados), se propone la estructura molecular para ZnL2 que se presenta en
el Esquema 2.3- 1. A partir de la misma se calculdé que el rendimiento de la reaccién fue del
62% (0.1109 g; PM: 357.69 g/mol). Analisis elemental para: C: 43.69%, N: 7.85%; H: 3.52%.
Calc. C: 43.65%, N: 7.83%, H: 3.39%. El compuesto comienza su descomposicién a partir de
240°C.

Esquema 2.3- 1 Reaccion de sintesis de ZnL2.

2.3.2 Estudio tedrico

La estructura propuesta para la molécula ZnL2 en base a los resultados espectroscépicos
obtenidos, se optimizd por método DFT con funcional B3LYP y la geometria resultante se
presenta en la Figura 2.3- 1.

Figura 2.3- 1 Geometria optimizada de ZnL2.
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Se trata de una molécula neutra con el ion Zn?* tetracoordinado a través de una molécula de
agua y tres atomos donores del ligando doblemente deprotonado (L2%): 026 (fendxido),
N24(imino) y 028 enolizado, originalmente perteneciente al grupo carbonilo en el ligando
libre (H2L2). Debido a la coordinacion se forman dos anillos que involucran al metal, uno de
cinco miembros conformado por los 4&tomos Zn-028-C12-N25-N24, y otro de seis miembros
formado por Zn-026-C1-C9-C10-N24.

La optimizacidon de la geometria se realizd6 en fase gaseosa, partiendo de una estructura
obtenida con el graficador Avogadro. A partir de este cdlculo se determinaron las frecuencias
vibracionales y con ellas se asignaron los espectros FTIR y Raman que se presentan en el
apartado 2.3.3.1.

Como puede observarse detalladamente en las Figura 2.3- 2 y Figura 2.3- 3, el entorno del
ion metalico se presenta como un cuadrado plano distorsionado, con los cuatro lados
marcadamente diferentes y con una leve elevacion del O de la molécula de agua coordinada
por sobre el plano basal conformado entre el Zn y el ligando tridentado.

Figura 2.3- 2 Distorsion del entorno del ion metdlico Figura 2.3- 3 Disposicion planar de la geometria
observado en la geometria optimizada de ZnL2. optimizada de la molécula ZnL2.

En la Tabla 2.3- 1 se exponen los valores de los parametros geométricos-mas relevantes de la
estructura optimizada en fase gaseosa. De alli se destaca que la longitud del enlace calculada
para N24-C10, 1.291 A, resulta mayor que la obtenida para el correspondiente enlace en el
ligando (1.284 A) sin perder su naturaleza de doble enlace, mientras la distancia entre C12-
N25 (1.322 A) resulta menor respecto a la observada en ligando libre (1.382 A).

Tabla 2.3- 1 Paradmetros geométricos correspondientes a la estructura optimizada ZnL2.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (2) Angulos diedros (2)
Zn-028 1.949 029-Zn-N24 172.82 $-C13-C12-028 -0.49
Zn-N24 2.002 029-Zn-028 105.82 028-C12-N25-N24 -0.01
Zn-026 1.922 029-Zn-026 79.39 C12-N25-N24-C10 -178.35
Zn-029 2.150 N24-Zn-028 81.14 N24-C10-C9-C1 -1.05

N25-N24 1.366 N24-Zn-026 93.74 C10-C9-C1-026 0.42
N24-C10 1.291 028-Zn-026 174.11 026-C1-C2-027 0.02
N25-C12 1.322 Zn-028-C12 109.41

C12-028 1.306 Zn-026-C1 126.33

C1-026 1.315

C2-027 1.365

027-C20 1.415
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En éste caso la disminuciéon de la distancia interatomica esta de acuerdo con un valor
préximo al de un doble enlace, lo cual va acompafiado de la elongacién del enlace C12-028
desde 1.214 A, en el ligando libre, a 1.306 A en el complejo, esto es consecuencia del
reordenamiento electréonico y la doble deprotonacién del ligando que se aprecia en el
Esquema 2.3- 1.

Luego de la optimizacién en fase gaseosa, se procedid al calculo de reoptimizacién de
geometria, simulando la interaccién electrostdatica con el solvente DMSO vy, a partir de este
resultado, se prosiguié al calculo de las transiciones electrénicas para la molécula. El
resultado de dicho estudio se presenta en el apartado 2.3.3.3.

2.3.3 Caracterizacion espectroscopica
2.3.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron espectros vibracionales FTIR y Raman para el complejo ZnL2 y se compararon
con el espectro FTIR obtenido para el ligando libre H;L2 tal como se muestra en la Figura 2.3-
4. Los espectros se muestran en el rango de 4000 a 400 cm™. El espectro Raman se registrd
con la linea de excitacién de 647.1 nm.

Figura 2.3- 4 Espectros FTIR de H2L2 (—) y ZnL2 (—), y espectro Raman del complejo (—).

A continuacidn, se presenta en la Tabla 2.3- 2, la asignacion de las bandas de los espectros
FTIR y Raman mas significativos del complejo ZnL2 y la asignacién completa se presenta en la
Tabla S2.3-1 del apéndice. Las mismas se confeccionaron considerando datos reportados en
la bibliografia [31-34] y con la ayuda de los cdlculos DFT realizados y descriptos en el
apartado 2.3.2.

En los espectros registrados para el complejo, como consecuencia de la coordinacion del
ligando doblemente deprotonado, se observa la desaparicién de las bandas a 3219 y 2995
cml, presentes en el espectro del ligando y asociadas a los estiramientos de los grupos NH y
OH.
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Tabla 2.3- 2 Asignacidn de los principales modos vibracionales para ZnL2.

Compuestos con ligando HL2

HaL2 ZnlL2
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553f [VasOH]HZO crist.

- 3442ma 3849 [VasOH]HZO coord.
3345™ [vsQH]H20 crist. 3663 [vsQH]H?20 coord.
3219™2 3518  VNH
3180" 3241 [vCH]™PNNH 3195¢ 3240 [VCH]TPNNH
3078" 3209  [vCH]eHvA 3070" 3204 [VCH]eVA
3033" 3131 [vasCH]®® 3032" 3122 [VasCH]H3
2995m 3394  VOH
2940¢ 3030  [vCHJ?¢h 293242 3096 [vCH]'dh
1640™ 16469 1737  [vC=O]™"MH 4 §NH
1605  1603™ 1669  vC=N 1614™ 1611™ 1652 vC=N + [vR]oVA

1602f 15967 1635 [VR]oVA + vC=N
158272 1577 i:ig [VR]HVA + SOH 1580 1?32 ?;;?_VA
1550" 1561  SNH+[vC=C]™PNNH 15444 1543 1564 [vC=C]TPNNH
1517m¢ 1512 S[NH+CH3+OH] +[8CH]°"VA 15144 1500 [SCH]°VA+ §sCH3
1475% 1479™ 1505  §asCHs 1465™ 14649 1506 8asCH3
1439m 1491 3sCH3+[VR]>"VA+50H 1446: 1ag5r 1483 vaO-C=N+8:CHs
1478  8sCH3 1441 1473 85 CHs
1416™ 1421™ 1452  [VR]TPNNH 1420™ 1420F 1461 [VR]™PNNH 4+ vAr-O
1389™ 1451 [VR]e-vA
1369™ 1432 30H + [vR]e-HvA
1320" 1308  VAr-OH+[SCH]*HVA+ [SCH]™d 1313" 1324 VAr-O+[VR+8CH]VA+[SCH]?¢
h
Egimﬂa 1266° 1282  vC-OCHs+ 8OH + SNH 1240™ 1269 vC-OCH3 + [8CH]°VA
1146™ 1146™ 1168  vN-N 1142™42 1143™F 1156 VN-N
1106¢ 1109  [SCH]oHVA+TPNNH 1116™ 1111 [SCH]o-VA + TPNNH
1098" 1106 [SCH]o-HVA + TPNNH 1103 [SCH]o-VA + TPNNH
1078™ 10839 1131  vO-CHs + [8R]oHVA 1081¢ 1136 vO-CHs + [8R]VA
864¢ 844 [YCH]TPNNH 8494 850¢ 866 [YCH]TPNNH
841m 8439 749 YOH
h o-HVA aldh
O s oo
755md 740 yC=O+[yCH]*HVA*TPNNHL O 758"  762™ 761 yC=0+ [yCH]TPNNH
733mf 733 [YCH]°HVA + yOH 736™2  740m 746 [y CH]ovA
661™ 663¢ 670 [GR]TPNNH 6644 666™ 679 AR
629™¢ 640 [SR]e-HvA 632 644 [R]o-vA
601™  600™ 627 [8R]coord
567md 570d 582 [,YR]TPNNH 562md 585 [,YR]TPNNH
579 Vas0-Zn-0 + SAr-O-CHs
502¢ 503™ 565 vsO-Zn-0O +[5R]TPNNH
464 VsO-Zn-0 + [dR]coord
478™  483™ 322/ yNH
4694 503 v Zn-N
43342 445 pwH20
360 vZn-O(H20)

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging;
pr: rocking; pr: twisting; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas
experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-
fuerte; a: ancha; h: hombro.
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También se observa la desaparicion de la banda debida al estiramiento del grupo C12=028,
presente en el ligando como una banda intensa en IR a 1640 cm™ y de intensidad baja en
Raman a 1646 cm™. En los espectros del complejo se observan dos bandas intensas a 1614 y
1602 cm™ en IR y sus correspondientes en Raman, también muy intensas, a 1611 y 1596 cm"
!, asignables a estiramientos de dos grupos C12=N25 y C10=N24 no equivalentes, lo cual es
razonable considerando que sélo uno de los N participa en la coordinacién al Zn. Esto resulta
ser uno de los indicios experimentales mas importantes sobre la naturaleza dianiénica del
ligando, como se propone en la Figura 2.3- 1. Ademas, en el espectro IR, se observa un

1 asociadas a una banda

hombro a 1446 cmijunto a una banda muy intensa a 1441 cm
intensa en Raman a 1445 cm, que se asigna al estiramiento asimétrico de los enlaces del

grupo O-C=N acoplado con la deformacién del grupo CHs.

Al igual que lo determinado para el complejo CulL2, las bandas asignadas a los estiramientos
Ar-O(H) y N-N del ligando libre no se ven significativamente alteradas luego de la
coordinacién, observandose la primera (Ar-026) como un hombro en IR a 1313 cm?ty la
segunda (N24-N25) como una banda muy débil en IR a 1142 cm™ y muy intensa en Raman a
1143 cm™.

En la zona de bajas frecuencias se observa la aparicién de una banda débil a 601 cm™en IRy
600 cm™ en Raman, que se asigna a la deformacion en el plano de los dos anillos de
coordinacién. También se observa una banda a 502 cm™ en IR que se asigna al estiramiento
028-Zn-026, mientras el estiramiento Zn-N25 se manifiesta como una banda débil en IR a
469 cm™. Finalmente, el estiramiento del enlace Zn-O(H20) se calcula a 360 cm?, por lo que
no es posible observar la correspondiente banda en el espectro registrado hasta 400 cm™.

2.3.3.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se registraron los espectros de RMN de *H y 3C y bidimensionales del complejo ZnL2 en
solucion de (CDs)2SO. A continuacién, se muestra en la Figura 2.3- 5, el espectro protdnico
obtenido vy, en la Tabla 2.3- 3, la asignacién completa de las sefiales generadas por el
compuesto. No se logré obtener un buen registro del espectro de '3C debido a la magnitud
del ruido, sin embargo, las sefiales caracteristicas pudieron identificarse. Los espectros
bidimensionales se muestran en las Figuras S2.3-1 y S2.3-2 del apéndice.

Al comparar la sefial correspondiente al C12 (165.6 ppm) en el complejo con el valor
registrado para la forma enol-imino/enol-imino del ligando libre (148.11 ppm), se observa
una diferencia significativa. El desplazamiento surge como consecuencia del reordenamiento
electrénico producto de la deprotonacion del ligando, sumado a la presencia del &tomo de
oxigeno enlazado a dicho carbono que, a su vez, coordina al metal, provocando una
disminucion en el apantallamiento y la consecuente ubicacion de la senal en el espectro.

Por su parte, el corrimiento quimico del C1 se modifica, desde 161.2.ppm en el ligando a
141.2 ppm en el complejo, como consecuencia del cambio en su entorno ocasionado por el
oxigeno, perteneciente al grupo fenol en el ligando, que se deprotona y coordina al metal en
el complejo.

112



Compuestos con ligando HL2

Figura 2.3- 5 Espectro protdnico de ZnL2 en (CD3)2S0 a 25°C.

Tabla 2.3- 3 Asignacidn de los espectros *H y 13C de ZnL2 en (CD3)2SO.

C/H

6 (ppm) H NMR

6 (ppm) 3C NMR

C1
Cc2
C3-H
C5-H
C7-H
c9
C10-H
C12
C13
C14-H
C16-H
C18-H

6.33 (t, 1H)
6.76 (m, 2H)
6.76 (m, 2H)
8.44 (s, 1H)
7.53 (m, 2H)
7.07 (m, 1H)
7.53 (m, 2H)
3.70 (s, 3H)

141.2
151.9
111.9
112.4
119.1
118.4
154.6
165.6
127.2
128.1
128.1
125.3
55.6

2.3.3.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electrénicos UV-visible del complejo en solucién de DMSO y en

estado solido mediante la técnica de reflectancia difusa. La interpretacién de los espectros

en solucidn fue realizada en comparacién con los del ligando y considerando la bibliografia

consultada [35] ademas de los resultados de los estudios tedricos mencionados en el

apartado 2.3.2. Los resultados se muestran en las Figura 2.3- 6 y Figura 2.3- 7

respectivamente.
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Figura 2.3- 6 Espectro UV-visible de las soluciones 2x10°M del complejo ZnL2 (—) y 2x10*M del ligando H.L2
(—) en DMSO.

Figura 2.3- 7 Espectro de absorbancia registrado por reflectancia difusa para una muestra sélida de ZnlL2.

La asignacién de las bandas experimentales se muestra en la Tabla 2.3- 4, donde se incluyen
los maximos observados en los espectros en solucion y en el de reflectancia difusa. La
representacion de los orbitales involucrados en las transiciones electrdnicas calculadas se
presenta en la Figura 2.3- 8. Se debe tener en cuenta que las asignaciones se restringieron,
por razones de claridad, a las transiciones monoelectrdnicas de mayor contribucién, lo cual
no significa que las bandas experimentales estén conformadas sdélo por las aqui
mencionadas, sino que involucran un grupo mas amplio de transiciones.

Tabla 2.3- 4 Asignacion de bandas del espectro de absorcion del complejo ZnL2 en solucion de

DMSO y en el sélido.
Experimental (nm) Reflectancia Calculado Transiciones Asignaciones
(€ en Mt-cm™) Difusa (nm) (F.0.) &
425 h .
405 (1.4 x10%) 409 397 (0.30884) H->L Intraligando
350 h 324 (0.94197) H-1->L Intraligando
336 h 322 323 (0.00156) H-2-5L TCM-L
323 (2.0 x10%) 301 (0.02002) H->L+1 Intraligando
264 (0.05841) H-3>L .
*
256 (*) 255 262 (0.01282) Ha > L Intraligando

*Corte por absorcion del solvente.

Se aprecia una buena correspondencia entre los espectros de la muestra en solucién y en

estado sélido. Como ya se menciond para otros compuestos, las bandas del espectro
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obtenidas por reflectancia difusa resultan ser mas anchas y menos definidas que las de la
muestra en solucién. Por ello la banda a 409 nm por RF se presenta como una envolvente de
las dos bandas a 425 y 405 nm en DMSO. Asimismo, la banda a 322 nm del sdélido contiene a
las tres bandas a 350, 336 y 323 nm del espectro en solucién.

Los resultados de los calculos permiten establecer que la banda de menor energia
registradas para el espectro de absorcion de ZnL2 se describe como una transicién
intraligando entre los orbitales HOMO—->LUMO, los cuales se encuentran deslocalizados
sobre toda la molécula de ligando L2%.

La banda de transferencia de carga (TC) se asigna a la transicién entre los orbitales HOMO-
2-5LUMO, en el sentido metal->ligando (M->L), tal como se observa habitualmente para
compuestos de Zn%* (3d1%). La misma se encuentra en el espectro en solucion dentro del
grupo de bandas de mayor intensidad de absorcién acoplada a otros transitos de tipo
intraligando.

Figura 2.3- 8 Representacion de orbitales moleculares de ZnL2.
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2.4 Complejo de vanadio con o-HVATPNNH (VOL2-H>O)

En este apartado se describira la sintesis y caracterizacién estructural de la molécula
VOL2-H;0, en adelante llamada VOL2 obtenida por reaccién del ligando H.L2 con el ion
vanadilo (VO%*).

2.4.1 Sintesis

La obtencion del complejo VOL2 se llevd a cabo de acuerdo con la reaccidn descripta en el
Esquema 2.4- 1. Para ello, se disolvieron 0.1471 g (0.5 mmol) de H;L2 en 25mL de MeOH
absoluto mediante agitacion y calentamiento. Por otra parte, se mezclaron 0.180 ml de
solucion de cloruro de vanadilo al 50% en acido clorhidrico (0.5 mmol) con 10 mL de metanol
absoluto. Se afiadié la solucién de vanadio sobre la del ligando en condiciones de
calentamiento suave y agitacion constante durante 10 minutos. La solucién se torné de color
bordd muy intenso vy, al cabo de una semana, se observo la formacién de precipitado de
color gris muy oscuro, el cual se separd de la solucién por filtracion.

Segun los resultados analiticos y los de caracterizacién espectroscopica, que se describiran
mas adelante, el complejo obtenido es el que se propone en el Esquema 2.4-1. El compuesto
muestra signos de deshidratacién en el rango de 90-120°C y no funde dentro de los limites
de temperatura del instrumento (330°C). Analisis elemental para Ci3H12N205SV (PM: 359.8
g/mol): C: 43.46%; H: 3.37%; N: 7.79 %. Calculado C: 43.42%; H: 3.55%; N: 7.69%. El
rendimiento de la reaccidn fue del 33% (0.0594 g).

Me
(0] OH,
/O \\//___O
0} H o---"" \(_
+VOCl, —» | + 2 HCI
N N
T | "
H H \ H

Esquema 2.4- 1 Reaccidn de sintesis del complejo VOL2.

2.4.2 Estudio tedrico

En base a los resultados espectroscopicos, que se discutiran en las siguientes secciones, y del
analisis comparativo con los obtenidos para el complejo de Zn(L2),, se propuso la estructura
gue se muestra en el Esquema 2.4- 1, la cual se tomd como geometria de partida para los
calculos computacionales. En ella el vanadio se encuentra como ion oxovanadio(lV) o
vanadilo, VO?*, en un entorno piramidal de base cuadrada distorsionado. El ligando coordina
dianidnico (L2%) y tridentado tal cdmo se propuso para el complejo de Zn?*, a través de los
atomos: O (fenodxido), N (imino) y O, del grupo carbonilo, enolizado. La pentacoordinacion se
completa con una molécula de H;O en la base de la piramide.
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Se optimizé la geometria de la molécula (simulando fase gaseosa) partiendo de la estructura
descripta, obtenida desde el programa Avogadro. A partir de este cdlculo, se determinaron
las frecuencias vibracionales, que se compararon con los resultados obtenidos
experimentalmente por espectroscopias FTIR y Raman, cuyo analisis se presentara en el
apartado 2.4.3.1.

En las Figura 2.4- 1 y Figura 2.4- 2 se muestra la geometria obtenida para la molécula VOL2
luego de la optimizacién, donde puede apreciarse que la mayoria de los &tomos del ligando
se ubican sobre un plano perpendicular a la direcciéon del grupo vanadilo. También se
observa la formacion de dos anillos de coordinacién de 5 y 6 miembros, formados por los
atomos V-N24-N25-C12-029 y V-N24-C10-C9-C1-026, respectivamente.

Figura 2.4- 1 Geometria optimizada de VOL2. Figura 2.4- 2 Disposicion de la molécula VOL2 sobre el
plano del ligando.

La Figura 2.4- 3 permite visualizar con mayor detalle el entorno de coordinacién del vanadio,
el cual se ubica 0.670 A por encima del plano basal de la piramide, formado por los d&tomos
donores del ligando y el oxigeno del agua.

Figura 2.4- 3 Entorno de coordinacion del ion V(IV) en el complejo VOL2.

Las distancias de enlace y los angulos de enlace y de torsién mas relevantes, que involucran
al atomo de V y los atomos donores del ligando, para la geometria optimizada de la
molécula, se presentan en la Tabla 2.4- 1.

Como se menciond en el apartado 1.4.3.3 del capitulo anterior, los complejos
pentacoordinados presentan entornos cuya geometria varia entre piramide de base
cuadrada o bipiramide trigonal regular, con la posibilidad de adoptar conformaciones
distorsionadas intermedias entre ambas geometrias. Nuevamente, el pardmetro propuesto
por Addison (t) [36,37] permite caracterizar la distorsiéon del entorno. Este parametro, que

117



Compuestos con ligando H2L2

se calcula mediante la expresion T = (b-a)/60 (capitulo 1, apartado 1.4.3.3), siendo ay b los
dos angulos mayores involucrados en dicho entorno, con b 2 a, dio un valor de t=0.12, para
la geometria optimizada del complejo VOL2, lo que estaria indicando un entorno piramidal
de base cuadrada muy poco distorsionado.

Tabla 2.4- 1 Pardmetros geométricos correspondientes a la estructura optimizadaVOL2.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (2)

V-026 1.918 V-029-C12 113.42
V-028 2.126 029-C12-N25 123.06
V-029 1.955 C12-N25-N24 108.76
V-030 1.582 N25-N24-V 115.06
V-N24 2.043 N24-V-029 76.51
N24-N25 1.378 V-N24-C10 126.34
N25-C12 1.310 N24-C10-C9 124.36
C12-029 1.311 C10-C9-C1 121.64
N24-C10 1.294 C9-C1-026 123.03
026-C1 1.317 C1-026-V 128.21
C2-027 1.362 026-V-N24 86.42
027-C20 1.417 026-V-028 79.11
Angulos diedros (2) N24-V-026 86.42
S-C13-C12-029 -0.23 028-V-029 92.36
S-C13-C12-N25 -179.26 026-V-030 111.64
029-C12-N25-N24 0.90 028-V-030 106.73
C12-N25-N24-C10 -167.97 029-V-030 111.09
N24-C10-C9-C1 -11.49 N24-V-030 108.76
C10-C9-C1-026 2.40 N24-V-028 144.48
026-C1C2-027 1.11 026-V-029 137.10

Los valores de distancias de enlace del entorno de coordinacidon presentados para la
geometria optimizada se corresponden muy bien con datos encontrados en la bibliografia
para complejos de V(IV) pentacoordinados [37]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la
geometria propuesta seria la mas estable en fase gaseosa, lo cual no asegura que dicha
geometria sea la estable en el compuesto sdlido.

2.4.3 Caracterizacion espectroscopica

2.4.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registrd el espectro FTIR de una muestra sdlida del complejo VOL2 en el rango de 4000 a
400 cmL. El espectro Raman se obtuvo empleando la linea de excitacién de 647 nm. Ambos
espectros se compararon con el espectro IR registrado para el ligando libre tal como se
muestra en la Figura 2.4- 4.

En la Tabla 2.4- 2 se presenta la asignacion de las bandas experimentales mas relevantes del
complejo, mientras en la Tabla $2.4-1 del apéndice se encuentra la asignaciéon completa de
los espectros FTIR y Raman.
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Figura 2.4- 4 Comparacion de espectros FTIR del complejo VOL2 (—) y el ligando H2L2 (—) y espectro Raman
del complejo VOL2 (—).

Analizando la tabla se observa que la banda del espectro IR del complejo a 3440 cm™ se
debe al estiramiento O-H de la molécula de agua coordinada. Las bandas de intensidad
media observada a 3219 y 2995 cm™, asignadas a los estiramientos N-H y O-H, en el espectro
del ligando no se encuentran en el del complejo, en concordancia con la coordinacién
propuesta y la presencia del ligando como L%. Entre 3000 y 3200 cm™ aproximadamente, se
encuentran las bandas de los estiramientos C-H de los anillos y del grupo metilo, que se
corresponden bien con las bandas observadas en el ligando y para las cuales no se esperan
variaciones significativas. Las bandas debidas al estiramiento C10-H aparecen en el espectro
del ligando, a 2940 y 2840 cm™, y en el espectro del complejo a 2934 y 2841 cm’, casi
inalteradas.

En el espectro IR del complejo, se observa a 1653 cm™, una banda de intensidad media que
no se presenta en Raman y se asigna, de acuerdo con los célculos, a un modo de
deformacion de la molécula de agua.

La banda registrada en el espectro del ligando asignada al modo de estiramiento del grupo
C=0 no se observa en el espectro del complejo, lo cual se corresponde con la propuesta de
enolizacién del ligando (C-OH), y su coordinacidon como dianidn L2%. Se espera entonces la
aparicion de una nueva sefial, relacionada con el estiramiento del grupo (C-O°). El hombro
ubicado a 1122 cm™ se asigna, de acuerdo con los calculos, a dicho modo acoplado con el
estiramiento del enlace N-N.

En 1603 cm™ se observa una banda intensa en el espectro IR que, junto a la sefial Raman a
1590 cm, se asignan al estiramiento de los grupos C=N y del anillo del fragmento o-VA,
acoplados.
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Tabla 2.4- 2 Asignacion de los principales modos vibracionales del complejo VOL2

H,L2 voL2
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553f [VaSOH]HZO crist.
3440d, a 3852 [VaSOH]HZO coord..
3345m [VSOH]HZO crist. 3709 [VSOH]HZO coord..
3219ma 3518 vNH
30974 3099md 3212 [VCH]TPNNH o 3103 3224 [VCH]TPNNH o
3078h 3209 [VCH]oHVA ip 3075md 3205 [VCHI>VAip
2995m-d 3394 vOH
29404 3030 [VCH]aldh 2934md 3129 [vCH]aldh
1653m 1588 OH20
1640mf 16464 1737 [VC=O]TPNNH + SNH
1605f 1603™f 1669 vC=N 1643 vC=N
eie 1590m 1636 [VR]oVA+ vC=N + 6H,0
1582f2 1577mf 12?3 [VR]o-HVA + SOH 1562m 1561md 1585 [VR]o-VA
1475% 1479m 1505 0asCH3 1471m 14674 1505 0asCH3 + [6CH]oVA
+ [WR]o-HVA 4 h
1439md 123; 2:5:2 V¥ O0H 132;3 1436f 1476 8sCH3 + vas O-C=N
1369™ 1432 OOH + [VR]o-HVA
1356™ 1357m 1382 [VR+CH]TPNNH 4 [§CH]ald gg;: 1392 [VR+CH]TPNNH 4 [§CH]a!d
VAr-OH + [8CH]oHVA + VAr-O+[vR  +3CH]°*VA  +
13200 1308 [SCHJeieh 13194 1317 [SCHJqich
1;2‘11:1& 12664 1282 vC-OCH3+ 30H + dNH gzg:ﬂ gz& 1277 vC-OCH3 + [8CH]o-VA
1172md 1172 prCH3 1173md 1173md 1171 prCH3
1146™ 1146™ 1168 vN-N
11220 1145 V[N-N + (N)C-O + S-C(CO)]
11064 1109 [6CH]o-HVA +TPNNH 1109 w 1104md.a 1108 [SCH]o-VA+ TPNNH
[VC-N + v(C)C-S + [VR]eoord + vS-C(CO) +
10444 1051 SC-HJTPNNH 1032md 1050 vO-CH;
980M 1073 v V=0
964m 9654 984 vO-CHj3 + [8R]o-HVA 999md 991 vO-CH3z + [dR]o-VA
952h 967 [yCH]2ldn 962m-d 984 [yCH]2ldn
932md 909¢ 913 [yCH]TPNNH 908md 928 [yCH]TPNNH
881md 912 [yCH]e-HVA 881h 883f 883 [yCH]e-vA
869" 882 v(H)C-S 871md 865f 893/863 v(H)C-S + O-C-N
841m 843d 749 yOH
721md
7220 744 [OR]o-HVA 710" ZZ? [610 \Q+TPNNH
699md Pwiz
661md 6634 670 [OR]TPNNH 673md 665mf 686 [OR]TPNNH + 5, H,0
EEE 652mf 650 OR]o-vA
629md 640 [SR]o-HVA 627md [S5]°% + pu H20
608" 606™
596d 5g2m 623 [6R]coord
567md 5704 582 [YR]TPNNH 581 md 586 [YR]TPNNH
5674 591 Vas 0-V-0 + dAr-O-CHs
538md 579 Vas O-V-O + [3R]TPNNH
504md 464 VSO-V-O + [6R]coord + pszo
478md 483md iig/ YNH
469md 464m 508 vN-V
458md 492 pwH20
413md 401 vO(H,0)-V

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; &: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking;
pe: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

120



Compuestos con ligando HL2

Otra banda que sufre cambios importantes, como consecuencia de la formaciéon del
complejo, es la asignada al estiramiento del anillo o-HVA registrada en el espectro del
ligando a 1582 cm™ (IR). Segun los célculos, este modo se encuentra acoplado a
deformaciones en el plano del grupo OH de H,L2, por lo cual, por efecto de la deprotonacion
y coordinacion, se desplaza a menores frecuencias (1562 cm™) en el espectro del complejo.

Como se describid para el complejo de Zn(ll), se observa en el espectro IR, la apariciéon de un
hombro a 1451 cm™ y una banda intensa a 1442 cm™ asociadas a una sefial intensa en
Raman, a 1436 cm™. Estas se asignan al estiramiento asimétrico del grupo O-C=N en el
ligando enolizado y deprotonado.

El compuesto de vanadio no es la excepcidon en esta familia de complejos respecto al
comportamiento observado para el modo de estiramiento del enlace Ar-O, ya que aqui
también la banda no se ve afectada por la coordinacién. No es ese el caso del estiramiento
del enlace del grupo N-N, donde a diferencia de los demas complejos de la familia, se
observa un desplazamiento de la banda desde 1146 hasta 1122 cm™.

A 1032 cm™ se observa una banda en el complejo que se asigna al estiramiento del anillo de
coordinacidon de cinco miembros formado por los dtomos V-N24-N25-C12-029, acoplado a
los estiramientos S-C del tiofeno y O-CHs del o-VA.

En 980 cm™ se encuentra una banda de intensidad media asignada al estiramiento V=0
caracteristica del grupo vanadilo. En esa region se puede observar también a 962 cm™, la
banda caracteristica del estiramiento O-CHsz, que en el espectro del ligando libre se
encuentra a 964 cm™.

Las bandas asignadas a la deformacion fuera del plano de los grupos O-H y N-H, 841 y 478
cml, respectivamente, desaparecen en el espectro del complejo debido a la pérdida de los
protones para coordinar.

En el espectro del complejo, se aprecia una nueva banda a 721 cm’, de intensidad media,
gue se asigna, de acuerdo con los calculos, al wagging de la molécula de agua coordinada
acoplada a deformaciones de los anillos del ligando.

Una nueva banda se aprecia en el espectro del complejo en 596 con un hombro en 608 cm™
asignables a la deformacién de los anillos de coordinacién.

Los estiramientos de los enlaces del metal y sus &tomos coordinantes se asignan a las bandas
a 567 y 469 cm?, en el espectro IR. La banda de mayor frecuencia corresponde a los
estiramientos asimétrico y simétrico del grupo 029-V-026, que se calculan a 579 y 464 cm™,
la siguiente banda se asocia al estiramiento N-V, calculado en 508 cm™. Finalmente, la banda
a 413 cm, que se calcula a 492 cm?, se asigna el estiramiento del enlace V-O(H;0).

2.4.3.2. Espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (RPE)

Se realizaron medidas de RPE del complejo VOL2 en solucién de DMSO y en estado sdlido.
Sin embargo, debido a la baja solubilidad del compuesto, los espectros de la muestra en
solucién no resultaron de calidad suficiente para su analisis. En la Figura 2.4- 5 se presenta el
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espectro de RPE registrado a temperatura ambiente sobre muestra sélida de VOL2 junto al
correspondiente espectro simulado.

Figura 2.4- 5 Espectro experimental y simulado de VOL2 en estado sélido a 25°C.Condiciones experimentales:
frecuencia de modulacion = 100 kHz, amplitud de modulacion = 0.1 mT, constante de tiempo = 81.92 ms,
tiempo de conversién = 327.68 ms, ganancia = 6,3 x 10%, potencia = 20 mW, frecuencia de microondas = 9.4269
GHz. Parametros de ajuste: Sefial Lorentziana, en la que han sido tenidos en cuenta efectos de sequndo orden

El espectro de RPE presenta una sefial hiperfina caracteristica de iones V(IV) en entornos
monomeéricos distorsionados. Los valores de los pardmetros obtenidos son los siguientes: g«
=1.982; Ax= 7.1 mT (65.7 107 cm™) (anchura de linea Hx = 2.0 mT), g, = 1.977; Ay = 6.5 mT
(60.0 10™* cm™) (anchura de linea Hy = 2.0 mT), g, = 1.945; A, = 18.4 mT (167.1 10™* cm™)
(anchura de linea H; = 4.0 mT).

Los valores del pardmetro g y de la componente paralela del acoplamiento hiperfino (4 =
167.1 10* cm™) muestran buen acuerdo para entornos OsN en mondmeros de V(IV) seguin
se calcula en la Ecuacion 2.4- 1 [38].

A catcuiada = 44 x 4.10* (imina alifdtica) + 38.6 x 10*(Ar-0) + 43.7 x 10** (amida) + Ecuacién 2.4- 1
+45.7x10% (H,0) =172 x 10* cm

2.4.3.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron espectros de absorciéon de VOL2 en soluciones de DMSO a distintas
concentraciones en el rango espectral de 250-800 nm, segin se muestra en la Figura 2.4- 6.
El espectro de absorbancia para la muestra sdlida, obtenido a partir de medidas de
reflectancia difusa en el rango de 250 a 900 nm, se muestra en la Figura 2.4- 7.
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Figura 2.4- 6 Espectros UV-visible del complejo VOL2 Figura 2.4- 7 Espectro de absorbancia registrado por
(—) y el ligando H2L2 (—) en DMSO. reflectancia difusa para una muestra sélida del
complejo VOL2.

En la Tabla 2.4- 3 se presenta la asignacion de las bandas experimentales realizada con la
ayuda de los calculos tedricos descriptos en el apartado 2.4.2 y a partir de los cuales se
construyo la Figura 2.4- 8 con la representacion de los OMs intervinientes en las principales
transiciones electrdnicas de la molécula.

Tabla 2.4- 3 Asignacidn del espectro electrénico de VOL2. Bandas experimentales y calculadas en nm.

Experimental en

Experimental,
solucion DMSO P - Calculado Transiciones Asignaciones
N muestra sélida (F.0.)
(een M1-cm™)
629
- 692 (0.000340) Ha-2 - Lo+l d-d
502
562 (0.000399) Ha-2 < Lo+3 d-d
518 (hombro) 461 Ha-2 > Lo+5 d-d
(0.000118)
s 401 N
414 (7.2x103) (0.113717) Ho-> La TC 026->V/ intraligando
348 '
363 (hombro) (© 2855125) Ha-1 - Lo TC N->V/intraligando
344 (1.5x10%) 0 321511) Ha-> La+3 TC 029->V/ intraligando
247 . .
269 (hombro) 268 (hombro) (0.01105) Ha-> Lo+6 intraligando

257*

*Corte del solvente DMSO, **Valor obtenido por deconvolucion.

En la tabla se observa que la banda de mayor energia corresponde a transiciones de tipo
intraligando, mientras las bandas asignadas a transferencia de carga ligando-metal se
localizan en la regién comprendida entre 344 y 414 nm. Para completar la asignacién se
debe considerar el diagrama de energias de los orbitales d de un ion metalico con entorno
piramidal de base cuadrada, como el que se muestra en el Esquema 2.4- 2.
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e

d.z2

xy

Esquema 2.4- 2 Desdoblamiento de orbitales d para geometria piramidal de base cuadrada.

Para los complejos de configuraciéon 3d! con esta geometria de coordinacién se esperan tres
transitos de tipo d-d. En el espectro registrado para la muestra sélida se observa que el
compuesto presenta dos bandas, determinadas por deconvolucién, en 692 y 562 nm, la
tercera banda, calculada a 461, se espera en la regidn espectral correspondiente a las
transiciones intraligando y de transferencia de carga, quedando oculta por la banda intensa
y ancha con maximo a 348 nm.

Figura 2.4- 8 Representacion de orbitales moleculares obtenidos por cdlculos para VOL2.

Los calculos predicen tres transiciones de transferencia de carga ligando-metal, involucrando
cada una de ellas a uno de los 4&tomos coordinantes del ligando (029, N, 026).

Se observa que el LUMO y los OMs de mayor energia, asi como el HOMO-2 presentan
contribucién de los orbitales d del vanadio, mientras que los orbitales HOMO y HOMO-1 se
muestran deslocalizados sobre el ligando.

Analizando lo observado en los espectros en solucion y para la muestra solida, se puede
inferir que el complejo sufre cambios en la distribucidon de la densidad electrénica en
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solucién, denotando cambios en el entorno de coordinacién respecto al sélido. La diferencia
mas significativa es la presencia de una Unica banda asignable a un transito d-d en el
espectro en solucidn. Esto seria compatible con un entorno hexacoordinado para el vanadio,
probablemente generado por la coordinacidon de una molécula de solvente en posicion trans
al grupo V=0, comportamiento esperado para este tipo de compuestos [39]. En estos casos
el efecto es altamente dependiente de la capacidad coordinante del solvente, y se predice
un marcado desplazamiento de la banda de mayor energia hacia el azul y de la de menor
energia hacia el rojo, pudiendo quedar ésta fuera del rango del visible [35].

2.5 Ensayos de bioactividad de los compuestos de la familia L2

2.5.1 Citotoxicidad

Para esta familia, la evaluacién de la citotoxicidad se realizé sobre el ligando y el complejo de
cobre. Dado que para la familia L1 el compuesto de cobre resulté ser el de mayor actividad,
el estudio se restringié en este caso al complejo CuL2 en forma comparativa con el ligando.
Asimismo, se observa una tendencia a que los complejos de cobre muestren mejores
resultados de citotoxicidad por sobre compuestos analogos de vanadio y zinc [31,40,41].

Los compuestos fueron estudiados como agentes antiproliferativos sobre distintas lineas
celulares a través del ensayo de reduccidon del MTT, descripto en el apartado “Métodos y
calculos computacionales”.

Se trabajo sobre las lineas MCF7 (adenocarcinoma mamario) y MDA-MB-231 (carcinoma
mamario triple negativo), MG-63 (osteosarcoma), Jurkat (leucemia) y A 549
(adenocarcinoma epitelial alveolar). Las células fueron expuestas a los compuestos durante
48 horas a 37°C. En la Tabla 2.5- 1 se muestran los resultados obtenidos expresados en
valores de ICso (LM). En este caso, el catién Cu(ll) también resulté inactivo frente a las lineas
empleadas en los ensayos.

Tabla 2.5- 1 Valores de ICso (uM) del ligando libre H2L2, el complejo CuL2 y el compuesto de referencia.

3 Compuestos i .
Lineas celulares Cisplatino (CDDP)
HzL2 CulL2

Jurkat >100 puM 2.64 8+1
MG-63 >100 uM 3.49 33+3
MCEF-7 52,13 uM 1.58 19.3+2.1

MDA-MB-231 59,68 uM 1.89 27.5%2.14
A549 >100 uM 2.46 62+5

En todas las lineas celulares ensayadas, el ligando presentd valores ICso elevados, lo que
indica que no posee actividad antitumoral relevante para estos casos en particular. En
contraposicién, los valores de ICsp obtenidos con el complejo resultaron altamente
promisorios, dejando en evidencia la importancia de la complejacién sobre la bioactividad.
Por otra parte, la comparacion de los valores ICso con el obtenido para el agente de
referencia cis-diclorodiaminoplatino(ll) (Cisplatino) y con los reportados para otros
compuestos de cobre con ligandos de la familia de las bases de Schiff, [22,31,42,43] permite
considerar al compuesto CuL2 como un importante potencial agente antitumoral.
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Particularmente, los mejores resultados se obtuvieron sobre las tres lineas mamarias, en
especial para la linea MDA-MB-231, lo que resulta promisorio dado que no existe
tratamiento especifico para las células triple negativo.

Es importante sefalar que el ligando fue estudiado como agente antitumoral sobre las
lineas HCT-116 (cancer de colon), OVCAR-8 (cancer de ovario), HL-60 (leucemia), SF-295
(glioblastoma) [3], con resultados altamente positivos, ya que mostré valores de 1Cso de 3.11,
2.97,0.82, 5.36, respectivamente.

2.5.2 Actividad Antioxidante por el método de decoloracion del radical
ABTS+

Se determind la actividad antioxidante de cada compuesto de la familia (ligando y

complejos) a través del método de inhibicidon del radical ABTS* descripto en el apartado

“Métodos y cdlculos computacionales”.

En la Figura 2.5- 1 se muestra la curva de porcentaje de inhibicién del radical ABTS* de cada
compuesto de la familia L2.

y =2,524x y =0,4296x
H.L2 Cul2
R2=0,9772 R?=0,9705
25
20 +
;S /
=
£
v 10 *
=]
B
5
0 T T T T |
0 10 20 30 40 50
Concentracién (uM)
y = 3,5594x y = 6,1834x
VoL2 ZnlL2
R2=0,9884 R?=0,9945

Figura 2.5- 1 Porcentaje de inhibicion de los compuestos de la familia L2.
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La actividad antioxidante se expresa empleando como referencia la actividad del Trolox a
través del calculo del indice TEAC (Trolox equivalent antioxidant capacity). En la Tabla 2.5- 2
se presentan los valores obtenidos para los compuestos de la familia L2.

Tabla 2.5- 2 VValores de TEAC determinados a partir de la pendiente de la curva de % de inhibicion.
Compuesto Ha2L2 Cul2 voL2 ZnlL2

TEAC 1.33 0.24 1.31 3.03

Los valores de TEAC obtenidos indican que el ligando y los complejos de vanadio y zinc,
muestran una mejor actividad antioxidante respecto a al compuesto de referencia Trolox,
mientras el complejo de cobre no resulta ser un agente oxidante eficiente, segun lo
observado por este método.

El grafico de barras presentado en la Figura 2.5- 2 muestra el porcentaje de radical ABTS*
remanente en la muestra luego de la reaccién con cada compuesto a concentraciones fijas,
correspondiendo el 100% a la ausencia de agente a ensayar.

Figura 2.5- 2.Actividad antioxidante de cada compuesto de la familia L2,
respecto al basal (100%).

Esta comparacidon permite evaluar que tan activo es uno frente a otro. Para esta familia se
observa que el complejo de zinc es el mas activo inhibiendo aproximadamente el 100% de
radical a una concentracién 20 uM en DMSO. Se observa que sélo el complejo de Zn mejora
la actividad frente al ligando.

2.6 Conclusiones parciales

La familia de compuestos de este capitulo estd constituida por el ligando H,L2 (2-
acetiltiofeno-2-hidroxi-3-metoxibenzohidrazona monohidrato) y tres nuevos complejos
derivados de él: CulL2, ZnL2 y VOL2.

Si bien el ligando HyL2 corresponde a una molécula que ya ha sido reportada por otros
grupos de investigacion, la informacién disponible era bastante limitada. En el presente
trabajo se presentd un nuevo procedimiento de sintesis y se caracterizd estructuralmente
mediante diversas técnicas, complementadas con calculos DFT.
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Se determind que el compuesto esta presente en su forma ceto-amino/enol-imino en el
solido, mientras que en solucion se establece un equilibrio tautomérico, con la aparicion de
la especie enol-imina/enol-imina.

Las caracteristicas de H;L2 le confieren la capacidad para actuar como ligando mono o
dianidnico, mostrando el primer comportamiento en el caso del complejo de cobre y el
segundo en los complejos de zinc y vanadio. En los tres complejos coordina como ligando
tridentado a través de los atomos de O y N de la cadena acilhidrazona y del O del grupo
fenoxido.

De los tres complejos, solo para el de cobre fue posible obtener cristales aptos para la
determinacién de su estructura por difraccion de Rayos X. En este caso el ligando HL2" con
pérdida del portdon fendlico, generé un complejo catidnico neutralizado por un contraidn
nitrato, proveniente de la sal metdlica empleada. El ion Cu?* presenté un entorno de
coordinacién cuadrado plano distorsionado con el contraién en posicidn apical respecto al
plano de coordinacion. El complejo resulté estable en estado sdélido y en solucidn.

Para los complejos de Zn?* y VO?* no se obtuvieron cristales, por lo que la caracterizacién
estructural se realizd a partir del andlisis de los resultados espectroscépicos y los cdlculos
computacionales. Se propone la coordinacién de L2%, con pérdida de los protones fendlico y
amino a través de los dtomos O y N presentes en la cadena de la hidrazona y el O del grupo
fenéxido. Ambos complejos completan la coordinacidn con una molécula de agua y forman
cuadrados planos significativamente distorsionados en el entorno del metal. El complejo de
vanadio tiene, ademas el atomo de O del grupo vanadilo en posicidén apical respecto al plano
de coordinacion formado por el ligando tridentado y la molécula de agua.

Los espectros vibracionales resultaron una valiosa herramienta para la determinacion de la
estructura molecular. La desaparicién de la banda correspondiente al estiramiento del grupo
C=0, asi como de las bandas correspondientes a los modos vibracionales de los grupos OH y
NH en los espectros de H,L2, fue clave para determinar la carga y tipo de coordinacion del
ligando.

La espectroscopia electrénica y la de resonancia paramagnética electronica permitieron
corroborar que la estructura propuesta para el complejo de cobre se conserva en solucién.
Para el complejo de vanadio, en cambio, los resultados obtenidos con estas técnicas
sugieren que la geometria del entorno de coordinacidon VOsN se modifica en solucién de
DMSO. Se propone que, en este caso, una molécula de solvente pasa a formar parte del
entorno, coordinando al ion VO%* y formando un complejo hexacoordinado.

En el caso del complejo de Zn resulté importante la caracterizacion de la molécula por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear en solucién. El analisis de los resultados,
junto con los obtenidos por espectroscopia electrénica en el sélido y en solucion de DMSO,
permite inferir que el entorno propuesto para este complejo se conserva en dicho solvente.

La evaluacion del comportamiento antioxidante ante el radical ABTS* permitié determinar
qgue la actividad del ligando se ve aumentada en el caso del complejo de zinc y no se
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modifica para el de vanadio, por su parte, el complejo de cobre no muestra capacidad como

antioxidante en este ensayo.

Por otra parte, la evaluacion de la actividad antiproliferativa sobre células tumorales

demostraron que el complejo de cobre posee una actividad citotéxica significativa frente a

todas las lineas celuares estudiadas: leucemia, osteosarcoma, mama, pulmén. Especialmente

promisorio es el resultado en la linea de adenocarcinoma mamario triple-negativo.
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CAPITULO 3 Compuestos con ligando TPCOHMeBH

3.1 Ligando TPCOHMeBH (HL3)

El compuesto 4-metoxi, 2-tiofenometilenbenzohidrazona (TPCOHMeBH, HL3) se obtiene por
condensacién de los precursores 2-tiofencarboxaldehido (TPCOH) y 4-metoxibenzohidracida
(MeBH), de acuerdo con la reaccidon que se muestra en el Esquema 3.1- 1. Estructuralmente,
la BS resultante, muestra capacidad para actuar como ligando coordinante de metales de
transicién, formando compuestos estables y de gran interés en aplicaciones tanto cataliticas
[1] como bioldgicas, entre las que se destaca la actividad antitumoral [2].

(o] (o] \
N/NH2 0 N/N\C/Q
1
H ]

H
3 MeBH TPCOH 3 TPCOHMeBH

(0]
|
C

Esquema 3.1- 1 Reaccion de sintesis del ligando TPCOHMeBH (HL3).

El compuesto HL3 ha sido reportado por Jing y colaboradores [3], quienes publicaron el
procedimiento de sintesis y sélo la informacién crsitalografica, indicando que el compuesto
cristaliza en el sistema ortorrémbico, grupo espacial P212121 con cuatro moléculas por celda
unidad. En la Figura 3.1- 1 se presenta la celda unidad de la molécula reportada.

Figura 3.1- 1 Caras de la celda unidad de la molécula HL3 [3]

En nuestro laboratorio, el compuesto se sintetizé por un procedimiento alternativo al
reportado, el cual resulté mas sencillo y se describira en la seccion correspondiente.

Este tipo de BS muestra la posibilidad de presentar equilibrio tautomérico de tipo ceto-
endlico a lo largo de la cadena acilhidrazona, en forma analoga a lo descripto para el ligando
H,L2, previamente estudiado [4]. En el Esquema 3.1- 2 se representa dicho equilibrio.
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H
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Esquema 3.1- 2 Tautomeria posible en HL3.

Partiendo de estos resultados y considerando la escasa informacién espectroscépica
disponible en la bibliografia para la esta molécula, se procedié a llevar a cabo la
caracterizacion de la misma a través de la adquisicion de resultados tedricos y
experimentales, tanto en estado sdlido como en solucién, los que se describen a
continuacion.

3.1.1 Sintesis

La sintesis reportada consiste en la reaccion de los precursores durante 6 horas a 350 K bajo
atmdsfera de nitrégeno y la posterior recristalizacion del compuesto utilizando solvente
anhidro. El rendimiento de esta reaccién fue del 89% [3]. En nuestro laboratorio se logré
obtener el mismo compuesto a partir de un procedimiento alternativo que simplifica los
esfuerzos y mejora los tiempos de reaccion a costa de una disminucién del rendimiento que,
de todas maneras, resulté aceptable.

La reaccion se llevé a cabo a partir de la mezcla de 15 mL de solucién metandélica de 4-
metoxibenzohidracida (MeBH) (0.2494 g, 1.5 mmol) y 10 mL de solucién del aldehido
(TPCOH) (140 pL, 1.5 mmol, & = 1.2g/ml) en el mismo solvente. El pH se ajustd a un valor de
4, mediante el agregado de HCl concentrado como catalizador. Se dejé reaccionar la mezcla
con agitacién y calentamiento suave durante 1 hora. Al cabo de ese tiempo, se observé la
formacién del compuesto en forma de precipitado amarillo palido. El mismo se separd por
filtracion, y por evaporacion lenta del filtrado durante 2 dias, se obtuvo el mismo compuesto
en forma cristalina. Rendimiento: 64% (0.2495 g); PM: 260.33 g/mol (C13H12N205S); Punto de
fusién: 208-210°C.

Los cristales obtenidos a partir de la sintesis mencionada resultaron de calidad adecuada
para difraccién de rayos X de monocristal, y con ellos se pudo corroborar que el compuesto
obtenido coincide con la hidrazona esperada.

3.1.2 Estudio tedrico

Con el propdsito de completar la caracterizacidon estructural de la molécula en estado sélido
y en solucién, se realizaron calculos DFT partiendo de la geometria obtenida
experimentalmente por DRX.
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En primera instancia se optimizd la geometria en fase gaseosa utilizando el funcional hibrido
B3LYP y el conjunto de bases def2-tzvp. Dicho célculo arrojé como resultado una geometria
de minima energia, que se presenta en la Figura 3.1- 2, la cual se utilizé para calcular las
frecuencias correspondientes a los modos vibracionales.

Figura 3.1- 2 Geometria optimizada para HL3.

Posteriormente, se reoptimizé la geometria simulando la interaccién con solvente (DMSO) vy,
con este resultado, se calcularon las transiciones electrénicas. Los resultados obtenidos con
esta metodologia se exponen en los siguientes apartados.

Para tener la certeza de que los calculos proveen valores confiables para emplearlos en la
asignacion de espectros experimentales, se compararon los pardmetros geométricos
obtenidos para la geometria calculada en fase gaseosa con los datos cristalograficos
reportados [3]. En la Tabla 3.1- 1 se presentan los valores mencionados, para los parametros
mas relevantes, donde se observa muy buena correlacién entre distancias, angulos de enlace

y de torsion.

Tabla 3.1- 1 Pardmetros geométricos relevantes para la molécula HL3. Comparacion entre datos
experimentales y calculados.

Distancias de enlace Angulos de enlace (A) Angulos diedros (A)

Calculo DRX! Célculo DRX™ Célculo DRX™
C13-N4 1.279 1.289 N4-N5-C15 121.44 119.84 S$-C12-C13-N4 0.06 -13.67
N4-N5 1.351 1.390 N5-C15-02 122.79 121.84 C13-N4-N5-C15 175.27 165.79
N5-C15 1.387 1.357 N4-N5-C15-02 -2.47 -3.16
C15-02 1.212 1.236 H-N5-C15-02 170.22 175.57
C21-03 1.357 1.372
03-C20 1.421 1.430

“Wvalores reportados por [3]

Los parametros geométricos indicativos del tipo de tautdmero presente en el sélido son las
distancias C15-02 y N5-C15. En el presente caso, la hidrazona cristaliza con longitudes de
enlace 1.212 A, y 1.387 A, que corresponden a un enlace C=0, doble y N-C, simple,
compatibles con la presencia de la forma ceto-amina en el sélido [4-6].

3.1.3 Caracterizacion espectroscopica

3.1.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

La espectroscopia vibracional se utilizd como parte de la caracterizacién del compuesto en
estado solido. El espectro FTIR se obtuvo a partir de una muestra sdlida (pastilla de KBr) en la

134



Compuestos con ligando HL3

regién de 4000-400 cm™. El espectro Raman fue medido, usando con linea de excitacién de
532 nm, en la regidn de 1800-400 cm™. Ambos espectros se muestran en la Figura 3.1- 3.

Figura 3.1- 3 Espectros IR (—) y Raman (—) de HL3.

La asignacion de las bandas a los principales modos vibracionales de la molécula HL3 y sus
precursores se detallan en la Tabla 3.1- 2. Las mismas se llevaron a cabo de acuerdo con
datos disponibles para moléculas relacionadas [6-9] y con la ayuda de los calculos
computacionales. Los espectros IR de los precursores, TPCOH y MeBH, y la asignacién
completa de los espectros vibracionales se presenta en las Figuras $3.1-1 y S3.1-2 y Tabla
$3.1-1 del apéndice, respectivamente.

En los espectros de HL3 se observa la presencia de las bandas correspondientes a los modos
vibracionales asociados a los grupos funcionales caracteristicos de las acilhidrazonas, como
son los grupos N-H, C=0, C=N y N-N, con frecuencias de estiramiento a 3271 cm™, 1641 cm?,
1604 cm™ (1591 cm™ Raman) y 1149 cm, respectivamente. También se observa que las
bandas debidas a los modos vibracionales relacionados con los anillos benceno y tiofeno se
ven poco alteradas respecto a los espectros de los precursores, mientras que las bandas
asociadas a los estiramientos y deformacion del grupo NH; en el espectro IR del MeBH
(3323, 3204 y 1307 cm’, respectivamente), desaparecen luego de la condensacion vy
formacién del nuevo enlace C=N.

Resulta importante destacar que las bandas intensas observadas a 1671 y 1660 cm™ en el
espectro IR del precursor TPCOH se pueden asignar a una combinacién de modos por
resonancia de Fermi, de acuerdo con el estudio de Braathen [5] realizado sobre esta
molécula. Los autores proponen numerosas combinaciones posibles atribuibles a estas
bandas, por lo que no resultd posible establecer una asignacion mas precisa de las mismas.
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Tabla 3.1- 2 Asignacion de los principales modos vibracionales para la molécula HL3.

TPCOH MeBH TPCOHMeBH (HL3)
IR Calc. Asignacion IR Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
zgg :Z vOHH20 3467 42 v OHH20
3333h 3605 vNH 3271f 3501 vNH
3323f 3503 vasNH»
32044 3440 viNH,
30899 3197 vCHR 3092 m 3195 [vCHR]TPCOH
3007 ™4 3186 vCHR 29954d 3191 [vCHR]MeBH
3022 md vC=0 + VR
29404 3134 v,CHs 2935 md 3133 v,sCHs
28209 2891 v(C-Haldh 28364 3014 v(C-Haldn
1690M 1747 vC=0
1671 mf RF (*)
1660 mf RF (*)
1614 ™2 1724 vC=0 + §(NH+NH;) 1641 mf 1751 vC=0 + oNH
1703 SNH;
1604 f 1591 f 1664 vC=N
1535md 1608 VR 1559f 1607 [vR]MeBH
1517 ™ 1557 [vR+ 8CHealdh] 1517h 1570 & NH + [VR]TPCOH
14444 1494 5,5 CH3 14414 1494 §,, CH3
13269 1365 [vR + SCHaldn] 1329f 1347 [vR + §CHald]TPCoH
1327™ 1346 VR+ p,(NH; + CHs) gég ; 1317¢ 1341 [VRMeBH4 4 p CH5 + [SCH]eldh
1307™ 1352 pNH,
1257 %2 1283 v(C-OCH3+R)+ 8 CHR 1289 1290 ™ 1291 [v (C-OCH3+ R) + 3 CHR]MeBH
1236™ 1251 vC-S+8CHR 1256 ™2 12514 1254 [VV"‘SCC_;CJE?C'ER}?CONHH ¥
1174™ 1205 p,CHs + SCHR 1177f  1175¢ 1205 p,CHs
1188™ 1216 v[N-N+Ar-C(O)]+SCHR 1149 d 1060 1167 vN-N + §[CHR+ Ar-C(O)]MeBH
1047f 1015 yCHaldh 1043 m 952  yCHaldh
1037f 1059 vO-CHs+ SR(breath) 1034 ™ 1058 vO-CHs + 6R(breath) MeBH
974 md 993 yCHR 9534 9514d 985  [yCHR]MeBH
930m 891 &R+ 5(0)C-N-N 904 m-d 922  [SR]MeBH + § (O)C-N-N
8169 855 yCHR 817h 834 [yCHF]TPcoH
816 827 yCHR 830  [yCHR]MesH
766™m 784 R+yC=0 760 775  [yR]Me8H +yC=0
757 ™ 766 &R 768  [oR]TPCOH
730™f2 740 1y CHR 730m 717 [yCHR]TPCOH
698 d 714 y(CHR + C=0) 7094 709 [y (CHR + C=0)]MeBH
634N 651 OR+yNH 638 4.2 648  [OR]MeBH + yNH
624N 624 (Ar-O-CHs +R) 627 M 617  [d (Ar-O-CHs + R)]MeBH
584 d 583 R 608 ™2 535 yNH + p:NH; 610 ™ 523  yNH + [yR] TPCOH
567 d Y 576 md 596  [yR] TPCOH
517md 532 R 523 md 541  [yR]vesH
502 md 493  § Ar-O-CHs 501 md 488 § Ar-O-CHsz+y NH
453 d 468  §(Ar-O-CHsz+ Ar-C=0) 4864 431 5(Ar-O-CHs + Ar-C=0)
467™ 486 R
418¢ 426 4R 438 md 498  [y(NH + R)]VesH

Referencias: RF: Combinacion de bandas por Resonancia de Fermi [8]; R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y:
deformacion fuera del plano; p;: rocking; pr: twisting; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico; breath:
deformacion del anillo en fase y en el plano. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d:
débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

3.1.3.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se registraron los espectros unidimensionales *H y 13C, y bidimensionales COSY, NOESY,
HSQC y HMBC para HL3 en (CD3),SO a 25°C. El espectro protdnico obtenido se presenta en la

136



Compuestos con ligando HL3

Figura 3.1- 4. Cabe sefialar que la numeracién de los dtomos empleada en este caso difiere
de la indicada en el apartado 3.1.2.

En el espectro se observan sefiales que integran para los 12 protones presentes en la
molécula, los cuales se asignan en la region comprendida entre 3.83 y 11.70 ppm, siendo los
tres protones del grupo metilo los responsables de la seial de menor desplazamiento (3.83
ppm). Entre 7.05 y 7.93 ppm aparece un grupo de sefiales que integran para los 7 protones
de los anillos aromaticos; el singlete observado a 8.67 ppm se asigna al H del grupo imina
(HC=N) vy, por ultimo, la sefial de mayor desplazamiento (11.70 ppm) se asocia al protdn del
grupo O=C-NH.

Figura 3.1- 4 Espectro *H-NMR registrado para HL3 en (CD3):50 a 25°C.

El espectro 3C-NMR se presenta en la Figura 3.1- 5 y muestra 11 picos asignables a los 13
carbonos presentes en la molécula. Con la ayuda de los espectros bidimensionales COSY,
NOESY, HSQC y HMBC, se logrd la asignacion del espectro. En la Figura 3.1- 6 se presenta el
espectro HMBC, mientras que los demds espectros bidimensionales pueden encontrarse en
las Figuras $3.1-3, S3.1-4 y S3.1-5 del apéndice. De esta manera, se asocia la sefial a 55.68
ppm al carbono del grupo metilo, los picos registrados entre 113.98 y 139.52 ppm se asignan
a carbonos de los anillos aromaticos de la molécula. Las sefales a 142.63 y a 162.26 ppm
corresponden al C13 del grupo C=N y al C21 del anillo bencénico, respectivamente.
Finalmente, el pico a 162.71 ppm se atribuye al C15 del grupo C=0.
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Figura 3.1- 5 Espectro 3 C-NMR de HL3 en solucién de (CD3)250 a 25°C.

La presencia de un Unico conjunto de sefiales indica la ausencia de equilibrio tautomérico en
solucién. El anadlisis de los espectros bidimensionales, como es el HMBC, mostrado en la
Figura 3.1- 6, indica la interaccion a dos o tres enlaces de distancia entre el protén del grupo
amina con el C13, apoyando la propuesta de estabilidad de la forma ceto-amina en solucién
de DMSO. En la Tabla 3.1- 3 se lista la asignacidn detallada de los espectros *H y 13C de HL3.

Figura 3.1- 6 Espectro HMBC de HL3 en solucién de (CD3)250 a 25°C.
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Tabla 3.1- 3 Asignacién de espectros *H y 13C de HL3 en (CD3)2SO.

C/H 6 (ppm) 'H NMR 6 (ppm) 3*C NMR
N-H 11.70 (s, 1H) -
C15 - 162.71
C21 - 162.26
C13-H 8.67 (s, 1H) 142.63
C12 - 139.52
C10-H 7.45 (d, J=3.57, 1H) 130.91
C17-H,C24-H 7.90 (dd, J=8.69; 1.55, 2H) 129.74
C6-H 7.66 (d, J=5.05, 1H) 128.99
C8-H 7.14 (m, 1H) 128.10
Cl6 - 125.63
C22-H, C19-H 7.06 (m, 2H) 113.98
Me 3.83 (s, 3H) 55.68

Referencias: s: singlete; d: doblete; dd: doble doblete; m: multiplete.

3.1.3.3. Espectroscopia electrénica UV-visible y Reflectancia difusa

Los espectros de absorcién UV-visible se midieron para soluciones de HL3 en el rango de
concentraciones 10 - 10~ M. El espectro de la muestra en MeOH se registrd en el rango de
200 a 700 nm, mientras para la muestra en DMSO el registro fue entre 260 y 700 nm, debido
al corte de absorcion del solvente. Ambos se muestran en la Figura 3.1- 7. Segun se observa,
existe una leve diferencia entre ellos en la region comprendida entre 350 y 400 nm, dénde el
espectro en DMSO presenta un hombro que no se observa en el de MeOH. Teniendo en
cuenta que los resultados de RMN indican la presencia del tautdmero ceto-amina como
Unica especie en la solucion de DMSO, se puede inferir que en metanol hay una
transformacién parcial hacia otra especie, probablemente el tautémero enol-imina,
involucrado en el equilibrio descripto en el Esquema 3.1- 2.

Figura 3.1- 7 Espectros UV-Vis de HL3 en soluciones de MeOH (9,6x10° M) (—) y DMSO (3x10° M) (—).

El analisis de los espectros deconvolucionados, que se muestran en Figura 3.1- 8, permite
identificar las bandas presentes en cada uno de ellos. El espectro en metanol muestra dos
bandas a longitudes de onda menores a 300 nm, que quedan fuera del rango de medida
para la solucion en DMSO. Sin embargo, la banda mas intensa resulta equivalente en ambos
solventes y en ella se identifican dos bandas de absorcién con maximos en 315y 335 nm en
MeOH y 317 y 337 nm en DMSO. Ademas, se alcanza a distinguir un hombro a 378 nm en la
solucién de DMSO, ausente en el espectro en metanol.
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Figura 3.1- 8 Espectros deconvolucionados de HL3 en MeOH (a) y en DMSO (b).

El espectro de absorcion obtenido por reflectancia difusa, de la muestra sélida que se
presenta en la Figura 3.1- 10, exhibe caracteristicas similares a las del espectro en DMSO,
consistente con la forma ceto-amina, descripta por DRX en el cristal. Los resultados se

comparan en la tabla Tabla 3.1- 4.

Figura 3.1- 9 a. Espectro de absorbancia a partir de medidas de reflectancia difusa de HL3. Espectro de 220 a
900 nm.
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Figura 3.1- 10 b. Espectro electrénico de HL3 deconvolucionado en la region de 240 a 640 nm: (—) envolvente
para el mejor ajuste, (—) espectro experimental.

Se observa buena correlacidén entre los espectros en solucién y para el sélido, considerando
que las diferencias encontradas estdn asociadas a las diferentes técnicas empleadas. La
banda a 378 nm registrada en la solucién de DMSO se observa por reflectancia a 391 nm
pero con mayor intensidad, para el solido. Este resultado corrobora que la especie ceto-
amina, presente en el cristal, se conserva en solucidn.

Con el propdsito de asignar los espectros electrénicos, se realizaron cdlculos de transiciones
electrénicas para la forma ceto-amina en ambos solventes (DMSO y MeOH) y se compararon
estos resultados con lo observado experimentalmente. La Tabla 3.1- 4 lista las transiciones
mas relevantes obtenidas mediante los calculos, las correspondientes asignaciones y los
maximos de absorbancia experimentales.

Tabla 3.1- 4 Asignacion de bandas de absorcion UV-Vis y reflectancia difusa para HL3. Energia de las transiciones
calculadas.

ﬁ:;’;’;: Abs. en DMSO (nm) Abs. en MeOH (nm) SISO L ; MC:’)I:u:-os ;
e OV g e Moo o e
391 378 (6.5-10%)* - - - -

360 337 (0.8-10%)* 335 (1.1-10%)* 308 (1.26386) 307(1.26411) HoL

330 317 (2.2-10%* 315 (2.4-10%)* 262 (0.09177) 259(0.09215) H-2 5L

265 - 264 (1.1-10%* 249(0.03282) 248(0.03361) H-L+1
- - 211 (1.3-10%)* 228(0.09851) 227(0.10170) H-1 5 L+1

*Valores determinados por deconvolucion.

Del analisis de los resultados, se evidencia que las transiciones calculadas en ambos
solventes no muestran diferencias significativas entre si, aunque no predicen la banda de
mayor longitud de onda registrada para la solucién en DMSO y para el sélido. Se observa que
el primer estado excitado se encuentra demasiado alto en energia y, en consecuencia, la
transicion HOMO-LUMO se calcula a longitudes de onda mucho menores que la
correspondiente a la banda experimental. Con el objetivo de mejorar estos resultados se
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realizé6 un calculo adicional, utilizando el funcional CAM-B3LYP, donde CAM significa
“Coulomb-attenuating method” [10], a fin de intentar solucionar el comportamiento
asintotico incorrecto del potencial de intercambio encontrado en funcionales de las familias
GGA e hibrido-GGA, los que podrian ocasionar una descripcion deficiente de la TD-DFT para
el calculo de algunas propiedades [11]. Sin embargo, esta nueva estrategia no mejoré la
prediccién obtenida por PBEO, por lo que para asignar las bandas se decidié conservar los
valores obtenidos con el calculo inicial, que es el mismo que se ha utilizado en los demas
sistemas aqui descriptos. Probablemente la deficiencia en la descripcidon de los OMs se deba
a la presencia de dos atomos de S en la molécula, cuyos orbitales atdmicos se encuentran a
energia muy diferente a los del resto de los dtomos de la molécula.

En la Figura 3.1- 11 se muestra la representacién de los principales orbitales moleculares
involucrados en las transiciones descriptas, que corresponden a los calculos en ambos
solventes, ya que los resultados fueron coincidentes.

Figura 3.1- 11 Principales orbitales moleculares de HL3 involucrados en transiciones electrénicas.

Se observa que las dos transiciones de menor energia calculadas corresponden a transitos
gue involucran principalmente al fragmento TPCOH, mientras las demas transiciones
involucran también orbitales del fragmento MeBH.
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Compuestos de coordinacion con TPCOHMeBH

Como se ha descripto, la molécula TPCOMeBH es una base de Schiff con atomos O, N
donores. Se han reportado compuestos de coordinacion de Ni y Pd a partir de este ligando,
dénde se observa que la BS se comporta como monoanidnica por la pérdida del protdn del
grupo oxhidrilo de la forma tautomérica enol-imina [1,2], descripta. en el Esquema 3.1- 2
Tautomeria posible en HL3.Esquema 3.1- 2.

En los préximos apartados se expondra la sintesis y caracterizacidon de los complejos de Cu
(1), V(IV) y Zn(ll) con el ligando HL3.

3.2 Complejo de cobre con TPCOHHMeBH [Cu(L3)2]

Se sintetizd un nuevo complejo de cobre de estequiometria 2:1 (L:M), mediante un
procedimiento sencillo de preparaciéon, a partir del cual se obtuvieron cristales de calidad
adecuada para la determinacién de su estructura por DRX. A continuacion, se describen los
resultados obtenidos de las medidas espectroscdpicas y calculos tedricos llevados a cabo
para su caracterizacién estructural.

3.2.1 Sintesis

El complejo de cobre con el ligando HL3 se obtuvo por la reacciéon entre 1 mmol (0.2602 g)
de ligando disuelto en 9 ml de DMF y 0.5 mmol (0.1002 g) de acetato cuprico monohidratado
disueltos en 15 ml de etanol absoluto. La reaccion se ilustra en el Esquema 3.2- 1.

Esquema 3.2- 1 Reaccidn de obtencion de complejo Cu(L3)2

En primera instancia, se llevd la solucién de ligando a reflujo con agitacion y, una vez
alcanzado este punto, se afiadid gota a gota la solucidn de la sal de cobre. Se dejé el sistema
en reflujo durante 2 horas, observandose la formacion de cristales muy pequefios de color
café, que se separaron de la solucién verde por filtracion. Luego de tres dias de evaporacion
lenta a temperatura ambiente del filtrado, se observd la formacién de cristales de mayor
tamafio. PM: 582.13 g/mol. Rendimiento 41% (0.1194 g). El complejo se descompone a
333°C sin fundir.

3.2.2 Determinacion de la estructura cristalina

A partir de los cristales obtenidos de la sintesis antes mencionada, se pudo determinar la
estructura del complejo de cobre por difraccién de rayos X.
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El complejo cristaliza en el sistema monoclinico, grupo espacial P21/n con 2 moléculas por
celda unidad. El ion metalico se encuentra sobre un centro de inversién cristalografico,
coordinado por dos aniones L3" que actuan como ligandos bidentados unidos a través del
atomo de O del grupo fendxido y N del grupo imino, generando un entorno de geometria
cuadrada plana. Como consecuencia de ello se forman dos pseudo-anillos de 5 miembros
(anillos de coordinacién) N1-N2-Cu-02-C8 que involucran el catién metdlico central.

La estructura se muestra en la Figura 3.2- 1, y en la Tabla 3.2- 1 se detalla la informacién
cristalografica mas relevante. Los datos completos de pardmetros geométricos se presentan
en las Tablas $3.2-1, $3.2-2 y $3.2-3 del apéndice.

Figura 3.2- 1 ORTEP de Cu(L3):

Tabla 3.2- 1 Informacion cristalogrdfica de Cu(L3)..

Férmula empirica C26H22CuN404S2
Peso molecular 582.13 g/mol
Grupo espacial P2i/n

Sistema cristalino Monoclinico

Dimensiones de celda unidad

a 11.9524(6) A
b 6.2001(2) A
c 17.6371(7) A
B 102.361(4)°
Volumen 1276.72(9) A3
YA 2
Densidad (calc.) 1.514 mg/m3
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 0.71073 A

En la Figura 3.2- 2 se observa que el ion Cu(ll) se ubica sobre el mismo plano que los atomos
coordinantes del ligando, que conforman un rectangulo en el entorno del metal.
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Figura 3.2- 2 Entorno de coordinacion del ion Cu(ll) en el complejo Cu(L3)..

Al coordinar al Cu(ll), el ligando se aparta de la planaridad que presenta HL3 [3] y adopta una
conformacion generada mediante una rotacion de 180° alrededor de los enlaces C9-N2 y C4-
0O1.

Como se espera, por efecto de la coordinacion, los cambios mas importantes, desde el punto
de vista estructural, ocurren en el entorno del grupo azometino. Asi, la cadena acilhidrazona
C9(H)-N2-N1(H)-C8-02 del ligando libre, con longitudes de enlace 1.281(3), 1.390(2),
1.357(2) y 1.236(2) A, respectivamente (ver Tabla 3.1- 1 del ligando), cambia luego de la
deprotonacidn y consiguiente coordinacién, a distancias de enlace de 1.283(4), 1.387(3),
1.316(4) y 1.289(3) A, respectivamente, como se detalla en Tabla 3.2- 2, que se discutira en
la siguiente seccidn. Se destaca que la distancia del enlace N1-C8 disminuye mientras la
correspondiente a C8-02 aumenta, lo cual es consistente con el desplazamiento del
equilibrio tautomérico hacia la forma enol-imina, para la posterior coordinacién [1,2,12-15].

La Figura 3.2- 3 muestra la celda unidad de la red cristalina, alli se observa un ordenamiento
en el que las moléculas se ubican de a pares en planos paralelos segun dos direcciones. En
dicho arreglo, las moléculas ubicadas en planos paralelos contiguos se encuentran
desplazadas una respecto a la otra, sin mostrar interacciones de tipo m-stacking o puentes
de hidrégeno entre planos, como se aprecia en la Figura 3.2- 4. Dichos planos se ubican a
1.444 y 3.350 A de distancia entre si, como se muestra en la Figura 3.2- 4. Los iones Cu(ll) se
encuentran separados por distancias de 6.2 A, como puede apreciarse en la Figura 3.2- 5, lo
gue indica que no se establece interaccién entre ellos.
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Figura 3.2- 3 Disposicion de las moléculas de Cu(L3)z en la celda unidad.

Figura 3.2- 4 Representacion de los planos conformados por las moléculas en la celda unidad del complejo
Cu(L3)z.
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Figura 3.2- 5 Representacion de la celda unidad de Cu(L3)zindicando la distancia entre
los centros paramagnéticos Cu(ll).

3.2.3 Estudio tedrico

Se realizaron calculos TD-DFT, tomando como punto de partida la geometria obtenida por
difracciéon de rayos X, con el fin de obtener frecuencias vibracionales para ayudar en la
asignacioén de los espectros IR y Raman del complejo Cu(L3),. En la siguiente figura (Figura
3.2- 6) se muestra la geometria obtenida a partir del calculo de optimizacion TD-DFT y la
comparacion entre las geometrias experimental y calculada.

Figura 3.2- 6 Geometria optimizada para el complejo Cu(L3)2y comparacion de geometrias experimental (—) y
optimizada (—)

De manera coincidente con lo que se observa en la estructura cristalina, la geometria
optimizada muestra que los dos ligandos L3 son equivalentes en el compuesto de
coordinacion.

En la Tabla 3.2- 2 se muestran, en forma comparativa, los parametros geométricos mas
significativos que involucran el centro metalico, correspondientes a las geometrias obtenidas
por DRX y mediante calculos computacionales.
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Tabla 3.2- 2 Comparacion de pardmetros geométricos de Cu(L3)zexperimentales y calculados.

Distancias de enlace Angulos de enlace Angulos de torsién

DRX  Calc. DRX Calc. DRX Calc.
Cu-02 1924 1946 O02-Cu-N2 81.64 80.42  (C8-02-Cu-N2 2.48 2.48
Cu-N2 1935 1978 N1-N2-Cu 113.97 113.84 (C8-N1-N2-C9 176.77 179.38
02-C8 1290 1.291 (C8-02-Cu  110.20 111.17 S-C10-C9-N2 1.79 0.01
N1-C8 1.316 1.324 N2-Cu-N2° 180.00 180.0 (C6-C1-C8-N1 7.18 2.07
N1-N2 1387 1.365 02-Cu-02° 180.00 180.0
C9-N2 1.283 1.294 02-Cu-N2° 98.36 99.58
C4-01 1362 1.359
01-C7 1.421 1.420

Como se puede apreciar en la Figura 3.2- 6, la comparacién de los pardmetros muestra muy
buena correspondencia entre las geometrias experimental y calculada, no sélo para las
distancias y dngulos de enlace, sino también para los dngulos de torsién, en este caso. En
base a esta observacion, se utilizd la geometria calculada como punto de partida para su
reoptimizacién, considerando también la interaccion de la molécula con el solvente DMSO.
Con este resultado se calcularon las transiciones monoelctrénicas para la asignacion de las
bandas registradas por espectroscopia electrénica, que se discutird en la seccién 3.2.4.2.

3.2.4 Caracterizacion espectroscopica

3.2.4.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros IR (en pastilla de KBr y en el rango de 4000 a 400 cm™) y Raman
(con linea de 785 nm, en la region de 1800 a 400 cm™) del complejo Cu(L3)2 como parte de
su caracterizacién en estado sodlido. La Figura 3.2- 7 muestra dichos espectros para el
complejo y el espectro IR del ligando libre HL3. Por comparacién con los resultados
obtenidos para el ligando y mediante los calculos, se procedid a la asignacién de dichos
espectros. La informacion completa se detalla en la Tabla $S3.2-4 del apéndice, mientras que
en la Tabla 3.2- 3 se presenta la asignacidn de las bandas mas significativas.

Figura 3.2- 7 Espectros IR de HL3 (—) y Cu(L3)2 (—) en el rango de 3750 - 400 cm™. Espectro Raman de Cu(L3):
(—) en el rango de 1700 — 400 cm™.
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Tabla 3.2- 3 Asignacidn de las bandas mds significativas de los espectros FTIR y Raman de Cu(L3)..

HL3 Cu(L3),
IR Calc. Asignacién IR Raman Calc. Asignacion
3467 4.2 v OHH20 3449 d.a v OHH20
3271f 3501 vNH
3092 m 3195  [vC-H]TPcoH 3090 md 3197 [vC-H]TPcoH
3039"h 3193  [vC-H]Me8H 3039 md 3210 [vC-H]MeBH
2935md 3133 [vC-H]3 2930 md 3131 [vC-H]cH3
2836¢ 3014  [vC-HJeldh 2835 md 3175 [vC-H]aldn
1641 ™ 1751 vC=0 +8NH
1604 f 1664 vC=N 1609 f 1613 [VR]MeBH
1599 f 15943  1648/1639  v(H)C=N + [vR]MesH
1520" 1570  SNH + [VR]TPCOH 1513 " 15114 1540 [VR]TPCOH
1507F 1549  [§(CHR + CH3)]MeBH + SNH 1547 [SCHR]MeBH
1490 ™2 1485 ¢ B VOJC=N + 5CHs
1453 ¢ 1504 8.5 CH (CH3) 1453 " 1503 8as CH3
1418 md 1478  §, CH (CHs) 1415 1415™ 1477 &5 CHs
1448  [vR]MeBH + 5CH + SNH 1406 ™ 1440 [VR + SCH]MeBH + v, O-C-N
1392 f 1385™ 1388 vC-C-O + [8C-H]aldh
1329f 1347  [8C-H]aldh 4 [VR]TPCOH 1324 d 1325 m 1421 [5C-H]3'dh
1289f 1291  vC-OCH3+ [VR + 5CH]MeBH 1254 " 1282 vC-OCH3 + [VR + SCH]MeBH
1256 ™2 1254  v,,C-C(O)-N + 8NH + vC-S + [SCH]™COH 1246 2 1257 vCC-S
1177 1205 p,CH3 1171 ™f  1174md 1204 pr CHs
11499 1167  VN-N + [SC-HR]TPCOH + MeBH 1. yAr-C(0)
1149h 1175 VAr-C(O) + [5C-H]MeBH
11254 1195  [8C-H]MesH 1112 1196 [0C-H]MeBH
11004 1050 VN-N
106342 1080 VCN + [3CH + vC-C]TPcOH 1060 " 1081 [5CH + vC-C]TPCOH
1054 4
1043™ 952 [y CHJeldn
1067  [vCH]TPcoH 1029™  1025¢ 928 [y CH]?ldh + [y CH]TPCOH
1034 ™ 1058 v O-CHjs + [OR]MeBH 1060 VO-CH3z + [OR]MeBH
953 d 985 [y CH]MesH 935md  930md 973 [y CH]MVeBH
858 d 910 [y CH]TPcOH 859 md 857 md 915 [y CH]TPCOH + [y CH]aldh
843 m 869 v S-CH 870 v S-CH
862 [y CH +yR]MeH 840 m 868 [y CH]MesH
7954 812 [SR]MeBH 798 d 815 [SR]MeBH
782 md 793 [6R]TPCOH + [BR]coord
760 ™ 775 [YR]MeBH +y c=0 756 md 783 [YR]MEBH
768 [SR]TPCOH 738N 746 [BR]TPCOH + [SR]coord
627 ™ 617 3 Ar-O-CHj3 + [OR]MeBH 6304 642 [OR]MeBH + 5 Ar-C-O
610 ™ 523 Y NH + [YR]TPCOH
598 m-d 623 [yR]TPCOH
575 md 596 [YR]TPCOH 574 md 571 md 575 [YR]TPCOH
556 9 554 Vas O-Cu-O +  Ar-O-CH3
523 md 541 [YR]MeBH
511N 509 md, a 522 [YR]MeBH
501 md 488 6 Ar-O-CHs+y NH
4869 431 6 Ar-O-CHs .8 Ar-C=0
466 md 403 O Ar-0-CHs + dN-C(H)-C
438md 498 y NH + [yR]MesH
409 ¢ 406 Vas N-Cu-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr:
rocking; pr: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales
mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Los resultados obtenidos muestran que las bandas asociadas al ligando experimentan
variaciones a causa de la interaccidn con el ion Cu?*. Especificamente, la banda IR del ligando
libre ubicada en 1641 cm™, asignada al estiramiento del enlace C=0, no se observa en el
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espectro del complejo. Este comportamiento se asocia con la redistribucidon electrdnica de la
molécula debido a la pérdida de un protdn previa enolizacién, de acuerdo a lo anteriormente
descripto. Como consecuencia, se observan dos bandas nuevas de importante intensidad en
el espectro IR a 1406 y 1392 cm™ (1385 cm™ en Raman) que, segln los calculos, se asocian a
estiramientos de los grupos O-C-N y C-C-O, respectivamente, que involucran el enlace C-
O(Cu).

Continuando con el analisis del espectro IR de Cu(L3),, se observa la presencia de dos bandas
intensas en 1609 y 1599 cm, la primera se asigna al estiramiento del anillo del fragmento
MeBH, y la segunda se asocia al estiramiento del enlace (H)C=N, con la respectiva sefial
intensa en el espectro Raman, a 1594 cm™. Si se compara la frecuencia de vibracion del
grupo imina en el ligando libre (1604 cm™) con la frecuencia registrada para el complejo, se
observa un leve desplazamiento hacia menores nimeros de onda, debido a la redistribucion
por enolizacidn y a la intervencidon del N en la coordinacién al metal. La aparicidon de una
banda muy intensa a 1490 cm?, en el espectro IR del complejo, se asigna al estiramiento del
nuevo enlace (O)C=N acoplado, en este caso, con la deformacién angular del grupo CHs.

La banda asignada al estiramiento N-N se ve fuertemente afectada por la coordinacion,
desplazdndose desde 1149 cm™ a 1100 cm™, lo cual es esperable si se considera que uno de
los 4&tomos se encuentra coordinando al metal, y el otro experimenta cambios a causa de la
enolizacion y pérdida del protdn.

Finalmente, se registraron sefiales de baja intensidad en 556 y 409 cm™ asignadas a los
estiramientos asimétricos de O-Cu-O y N-Cu-N, respectivamente. Los estiramientos
simétricos no alcanzan a distinguirse en el espectro experimental, pero se calculan para O-
Cu-0 en 529 cm™ y para N-Cu-N a 360 cm™™.

Cabe destacar que, al ser equivalentes los dos ligandos en el complejo, las bandas no se
observan desdobladas, apareciendo una Unica sefial en el espectro por cada modo o
combinacién de ellos. Ademas, los cdlculos predicen para cada modo vibracional, el mismo
valor de frecuencia para ambos ligandos coordinados.

3.2.4.2. Espectroscopia electronica UV-vis y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros UV-visible del complejo en soluciones de DMSO. En la Figura
3.2- 8 se muestra el espectro experimental de una solucién de concentracion 2.5-10°M en la
region de 250 a 700 nm, comparado con el espectro del ligando libre HL3. Se incluye el
espectro deconvolucionado de una solucién de mayor concentracién (2.5-103 M), en la
region de 500 a 800 nm, a fin de identificar las bandas correspondientes a los transitos d-d.

En la Figura 3.2- 9 se presenta el espectro registrado por reflectancia difusa para la muestra
solida junto a la deconvolucién de la banda observada alrededor de 600nm.
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Figura 3.2- 8 Espectros UV-Vis de soluciones 3x10° M del Figura 3.2- 9 Espectro de absorcion obtenido por
ligando HL3 (—) y 2.5x10° M del complejo Cu(L3)2 (—) reflectancia difusa para el complejo Cu(L3)2.
en DMSO.

Para complejos de Cu(ll) de geometria cuadrada plana, como es el caso de Cu(L3)2, se
esperan tres transitos de tipo d-d en la regién del visible (ver Esquema 1.2-2 del capitulo 1).
Experimentalmente, tanto en solucién cdmo en estado sdlido, el compuesto mostré dos
bandas en dicha regidn, resueltas por deconvolucién. Los calculos TD-DFT indican que dos de
las bandas asignables a transiciones d-d se observan alrededor de 600 nm, mientras la
tercera banda, correspondiente a una transicién de mayor energia, se calcula a 488 nm. De
acuerdo con este resultado, la banda correspondiente a la tercera transicion d-d quedaria
solapada bajo la intensa banda de transferencia de carga observada a 392 nm.

La comparaciéon de los espectros en soluciéon y en estado sélido, mostrando el mismo
numero de bandas en ubicacién semejante teniendo en cuenta las diferencias en las técnicas
de medida, permite inferir que el entorno de coordinacion presente en el sélido se mantiene
en solucién.

En la Tabla 3.2- 4 se presenta la asignacidn completa de las bandas observadas en los
espectros registrados. La misma se llevd a cabo con ayuda de los calculos computacionales
descriptos previamente. Segun los calculos, los transitos d-d se predicen desde los OMs
HOMOg-22, HOMOg-14, HOMOg-18, HOMOg-26 hacia el LUMOg. Si bien resulta inusual que
las bandas registradas a bajas energias no se correspondan con el transito HOMO-LUMO,
este resultado estd asociado a la alta energia que presentan los orbitales del ligando libre.
Esta anomalia fue discutida en el apartado 2.2.3.3 para el complejo Cul2, en el que se
observé un comportamiento similar.

Los principales orbitales moleculares involucrados en las transiciones se presentan en la
Figura 3.2- 10. Los resultados muestran dos transiciones de transferencia de carga L-M que
ocurren a diferentes longitudes de onda y se producen entre los orbitales HOMOg-
1->LUMOp y HOMOg-6->LUMOg. En la primera de ellas la transferencia ocurre desde los
atomos de nitrégeno de L3, mientras la segunda se muestra como una transicion desde
ambos atomos coordinantes, Oy N.
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Tabla 3.2- 4 Asignacion de las bandas experimentales a las transiciones electronicas de Cu(L3):

UV-Vis en DMSO  Reflectancia difusa Calculo - . .
(Fuerza del Transiciones Asignaciones
(nm), () (nm) .
oscilador)
664* (38.54) 630* 576 (6 x10°) Hp-22 = Lg d-d
i Hp-14 - Lp
* * 8 -
583* (88.86) 550 512 (7 x10®) He-18 = Lp d-d
488 (4 x10) Hp-26 = Lg d-d
392 (31.36 x 103) 406 (hombro) 464 (6 x10°%) Hp-1 > Lg TC ligando - metal
365 (0.42) Hp = Lp+l Intra e interligando
Hp-1 - Lp+2 . .
3
373 (46.48 x 10°) 382 (hombro) 340 (0.84) Hools Lot 1 Intra e interligando
336 (0.30) Hp-6 > Lg TC ligando - metal
358 (40.44 x 103) 365 ” Hg-10 > Lg+1 ) .
320 (3 x10%) Ha 10> Lo Intra e interligando
310 (1x 103 Hp > Lp+4 Intra e interligando
338 (hombro) 346 (hombro) ( ) P P ) .g
304 (0.20) Hp-6 - Lp+2 Intra e interligando
280 (38.36 x 103) 282 282 (0.140318) Hoa-4-> Latl Intra e interligando

* Valores determinados por deconvolucion

Figura 3.2- 10 Representacion de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrdnicas de

Cu(L3), segun los cdlculos TD-DFT.
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3.2.4.3. Espectroscopia de resonancia paramagnética electréonica (RPE)

Se registré el espectro de resonancia paramagnética electrénica del complejo Cu(L3); en
estado solido a temperatura ambiente, el cual se muestra en la Figura 3.2- 11.

El espectro exhibe gran intensidad y permite distinguir con claridad la componente paralela
de la estructura hiperfina de un sistema monomeérico de iones Cu(ll) (I = 3/2, 4 sefiales) con
estado fundamental d\?-?, cuya resolucién implica, en si misma, cierto grado de aislamiento
de los centros paramagnéticos, tal como se observaba en la estructura cristalina, con una
distancia de 6.2 A entre ellos.

Los parametros de ajuste obtenidos indican sefial Lorentziana con valores gx = 2.026
(anchura de linea Hx = 4.5 mT), gy = 2.066 (anchura de linea Hy = 4.5 mT), g, = 2.201; A, = 19.5
mT (200.4 10™* cm™) (anchura de linea H, = 7.5 mT).

El espectro se distorsiona a campos mads altos y, si bien el ajuste corresponde a una
distorsién ortorrémbica, la ultima linea de la componente paralela no muestra buen acuerdo
ni en posicion ni en intensidad con el ajuste propuesto. La relacidn Aj| vs. g|| muestra un
buen acuerdo con un entorno de coordinacién 2N20 para el ion metdlico [16].

Figura 3.2- 11 Espectro de RPE registrado a temperatura ambiente sobre muestra
pulverulenta de Cu(L3).. Condiciones experimentales: frecuencia de modulacion = 100 kHz,
amplitud de modulacion = 0.1 mT, constante de tiempo = 81.92 ms, tiempo de conversion =

327.68 ms, ganancia = 6.3 x 10%, potencia = 20 mW, frecuencia de microondas = 9.4264 GHz.
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3.3 Complejo de zinc con TPCOHMeBH [Zn(L3),-H>O]

Se obtuvo un nuevo complejo de Zn(ll) a partir de la reaccién de una sal de este metal con el
ligando HL3. La sintesis condujo a la formacidn de cristales aptos para la determinacién de su
estructura. A continuacién, se presenta la descripcidon de los resultados obtenidos mediante
diferentes técnicas espectroscépicas y calculos computacionales para la caracterizacién
estructural del complejo Zn(L3)2-H;0, en adelante llamado Zn(L3),.

3.3.1 Sintesis

El complejo se obtuvo a partir de la reaccion entre 0.3 mmol (0.0782 g) de ligando HL3 con
0.15 mmol (0.0332 g) de acetato de zinc dihidratado. Inicialmente se disolvié el ligando en
10 mL de dimetilformamida (DMF) y se llevd a reflujo con agitacién. Una vez alcanzado el
punto de ebullicién, se agregé la sal disuelta en 10 mL de etanol absoluto. De la solucion
amarilla resultante, precipité inmediatamente un polvo amarillo palido. Se mantuvo el
sistema en las mismas condiciones durante 2 horas y luego se filtré el precipitado,
correspondiente al complejo deseado. La solucidn limpida se mantuvo refrigerada durante
aproximadamente dos meses y se obtuvieron cristales. El peso molecular del complejo es
601.98 g/mol y el rendimiento de la reaccion fue del 81.5% (0.0737 g). El complejo se
descompone a 155°C sin fundir.

El esquema de reaccidn es analogo al presentado para el complejo Cu(L3). (Esquema 3.2- 1).

3.3.2 Caracterizacion de la estructura cristalina

El complejo de zinc cristaliza en el sistema monoclinico, en el grupo espacial P21 y se
describe mediante la férmula quimica [Zn(L3)2(H20)]. Al igual que en el complejo de cobre, el
metal se encuentra coordinado por dos aniones L3, actuando como ligandos bidentados
mediante sus atomos O (fendxido) y N (imino). A diferencia del complejo de Cu(ll), en este
caso, los planos conformados por la molécula de ligando se orientan aproximadamente
perpendiculares entre si. El Zn(ll) presenta un entorno de coordinacion de geometria
piramidal de base cuadrada distorsionada, con los atomos N y O de los ligandos en la base y
una molécula de agua en la posicién apical, como se muestra en la Figura 3.3- 1. Los
hidrégenos de la molécula de agua no lograron localizarse con precision en el refinamiento
de la estructura cristalina, por lo que sélo se muestra el dtomo de oxigeno de dicha
molécula.

Figura 3.3- 1 ORTEP del complejo de Zn(L3):
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La Tabla 3.3- 1 lista la informacién cristalografica mas relevante para el compuesto Zn(L3),.
En las Tablas S3.3-1, $3.3-2 y S3.3-3 del apéndice se pueden encontrar los pardmetros
geomeétricos completos de la estructura cristalografica de Zn(L3),.

Tabla 3.3- 1 Informacion cristalogrdfica y de recoleccion de datos

para Zn(L3)x.

Férmula empirica C26 H2aN40sS2Zn
Peso molecular 601.98 (g/mol)
Grupo espacial P21/n

Sistema cristalino Monoclinico

Dimensiones de celda unidad

a 7.1534(4) (&)
b 12.3080(7) (A)
c 30.2194(17) (A)
B 95.258(5)°
Volumen 2649.4(3) (A3)
z 4
Densidad (calc.) 1.509 (mg/m?3)
Temperatura 293(2) (K)
Longitud de onda 0.71073 A

En la Figura 3.3- 2 se presentan imdagenes de la conformacién adoptada por la molécula vista
desde distintos angulos. Si bien no se aprecian interacciones intramoleculares importantes,
se observa que en cada uno de los ligandos el atomo de azufre del tiofeno se encuentra
enfrentado, sobre un mismo plano, a un hidrégeno del anillo bencénico del mismo ligando, a
una distancia de 3.06 A.

Figura 3.3- 2 Representaciones en el espacio de la molécula Zn(L3)..

En las Figura 3.3- 3 y Figura 3.3- 4 se presenta la distribucién de las moléculas en la celda
unidad y en la red cristalina, respectivamente, en las que no se evidencian interacciones
intermoleculares de tipo n-nt stacking o puentes de hidrégeno intermoleculares.

155



Compuestos con ligando HL3

Figura 3.3- 3 Disposicion de las moléculas de Zn(L3): en la celda unidad.

En la proyeccién presentada en la Figura 3.3- 4 puede apreciarse que las moléculas de
complejo se asocian de a pares, generando una disposicién de “cuadrados”, donde los
centros metalicos ocupan vértices opuestos y los ligandos, orientados en planos
perpendiculares entre si, configuran los lados.

Figura 3.3- 4 Disposicion de las moléculas de Zn(L3); en la red cristalina.

3.3.3 Estudio tedrico

El estudio tedrico del complejo de Zn(L3). consistid inicialmente en la optimizacion de la
geometria y el posterior calculo de las frecuencias vibracionales, utilizando el funcional
B3LYP. Las transiciones electrdnicas se calcularon, incluyendo interaccion electrostatica con
el solvente, con el funcional PBEO. Todos los célculos se realizaron con el conjunto de bases
de calidad triple zeta Def2-tzvp.

En este caso se tomd como punto de partida la geometria determinada por rayos X y se
completd la molécula de agua agregando los atomos de hidrégenos no refinados por DRX.
Ademas, fue necesario aumentar la distancia Zn-O(agua), respecto a la determinada
experimentalmente, para mantener la carga y multiplicidad de la molécula. En la Figura 3.3-
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5 se presenta la molécula con la numeracidn de los dtomos, alli se diferencia cada ligando
anteponiendo el nimero 1 o el niumero 2, segun corresponda.

En la Figura 3.3- 6 se ilustra la superposicidén de las geometrias experimental y calculada, lo
que permite una comparacién de las mismas en el espacio, observando, en general, muy
buena correlacion y en especial en el entorno del metal. Las diferencias mas importantes se
observan en los dngulos de torsidon que involucran los grupos hidrazona y los anillos de
tiofeno.

Figura 3.3- 5 Molécula Zn(L3): con la identificacion de los Figura 3.3- 6 Superposicion de las geometrias
dtomos. moleculares optimizada (—) y experimental (—)
de Zn(L3)..

A continuacién, se presenta en la Tabla 3.3- 2, la comparacién entre los principales
pardmetros geométricos experimentales y calculados para Zn(L3),.

Tabla 3.3- 2 Comparacion de pardmetros geométricos calculados y experimentales para Zn(L3):

Distancias de enlaces (A) Angulos de enlaces (2) Angulos diedros (2)

Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
Zn-N12 2.021 2.050 N12-zn-012 77.42 78.14  S1-C110-C19-N12 -2.09 -0.02
Zn-N22 2.027 2.067 N22-Zn-022 76.67 78.06 $2-C210-C29-N22 -2.35 0.21
Zn-012 2.094 2.059 Zn-012-C18 110.04 110.52 (C110-C19-N12-N11 -3.10 0.01
Zn-022 2.078 2.033 Zn-022-C28 109.71 111.40 C210-C29-N22-N21 0.72 0.28
Zn-OW1 2.001 2.205 012-C18-N11 125.16 124.89 (C19-N12-N11-C18 169.39 -179.78
C19-N12 1299 1.295 022-C28-N21 124.19 124.87 (C29-N22-N21-C28 164.08 -179.33
C29-N22 1.294 1.295 C18-N11-N12 110.48 112.24 N12-N11-C18-012 -5.90 -0.31
N12-N11 1.405 1.363 (C28-N21-N22 111.34 111.87 N22-N21-C28-022 -6.67 0.57
N22-N21 1.366 1.362 N11-N12-Zn 116.65 114.21 N12-N11-C18-C11 174.94 179.69
N11-C18 1.308 1.332 N21-N22-Zn 115.79 113.78 N22-N21-C28-C21 174.09 -179.66
N21-C28 1.310 1.333 012-C18-C11 116.69 118.28 012-C18-C11-C12  13.07 -2.33
C18-012 1320 1.282 022-C28-C21 11894 118.12 022-C28-C21-C22  16.46 0.37
C28-022 1.296 1.281 N12-Zn-OW1 125.84 112.49
N22-Zn-OW1 117.12 115.39
012-Zn-OW1 93.58 81.93
022-Zn-OW1 91.52  88.05
N12-Zn-N22 117.03 131.83
N12-Zn-022 99.44 108.82
012-Zn-022 17490 169.51
012-Zn-N22 101.06 103.41
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De acuerdo con los valores experimentales, los ligandos (1) y (2) no son equivalentes entre
si, ya que los valores de las distancias, angulos de enlace y angulos de torsién de muestran
algunas diferencias entre ambos. Por otra parte, la geometria calculada muestra valores muy
similares para algunos pardmetros en ambos ligandos.

Comparando las geometrias experimental y calculada, se observa que las diferencias mas
importantes se encuentran en el ligando identificado como (1). Si se tiene en cuenta que los
calculos de optimizacién se llevan a cabo sobre la molécula aislada, es posible que la
geometria adoptada por la molécula en el sélido no se reproduzca exactamente en el
calculo, debido a que las fuerzas reticulares no se consideran. Sin embargo, las discrepancias
observadas no representan diferencias estructuralmente importantes, por lo que resulté
vélido el empleo de la geometria optimizada para el célculo de frecuencias vibracionales y
posterior asignacién del espectro FTIR. Luego, la geometria fue reoptimizada considerando
interacciones electrostaticas con el solvente DMSO para, calcular las transiciones
electrdnicas.

3.3.4 Caracterizacion espectroscopica
3.3.4.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros FTIR y Raman de la molécula Zn(L3), en estado sdlido. El
espectro infrarrojo se registré en el rango de 4000 a 400 cm™ y se compard con el espectro
obtenido para el ligando libre en la misma regidén espectral, mientras el espectro Raman se
registrd en la regién de 1800 a 400 cm™ con radiacidn de excitacidon de 785 nm. Los mismos
se presentan en la Figura 3.3- 7.

Figura 3.3- 7 Espectros IR de HL3 (—) y Zn(L3).(—) en el rango de 3750 - 400 cm™.
Espectro Raman de Zn(L3)2(—-) en el rango de 1700 — 400 cm™.

En la Tabla 3.3- 3 se presenta la asignacién realizada para los principales modos
vibracionales del complejo en forma comparativa con la asignacidn previamente establecida
para el ligando libre HL3 y teniendo en cuenta el resultado de los calculos computacionales.
La asignacion completa de los espectros se presenta en la Tabla $3.3-4 del apéndice.
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Tabla 3.3- 3 Asignacion de las bandas de los espectros vibracionales mds significativas de la molécula Zn(L3)..

HL3 Zn(L3)2
IR Calc. Asignacion Exp. Raman Calc. Asignacion
3467¢2 v [OH]"20 3434mda 3871 v [OH]H20 coord
3271 3501 vN-H
3092™ 3195 v [C-H]TPeoH 3093™d 2 3195 v [C-H]TPCOH
2995¢ 3191 v [C-H]MeBH 2996™ 3210 v [C-H]MesH
2935™ 3133  y[C-H] 2932 3131 v [C-H]H3
28369 3014 v[C-HJdh 2836Md 3161 v [C-H]2h
1641™ 1751 v C=0 + & NH
1604f 1664 vC=N 1607 1604™ 1633 v(H)C=N
1576 ™ 1646 [VR]VeeH 1589" 1647 [VR[MeBH 4 y(H)C=N
1581 3 H20
1520" 1570 & NH + [VR]™PcoH 1512" 1516™ 1540 [VR]TPCOH
MeBH
1507F 1549 [8(CH + CH3)]MeB" + §NH  1482mF2  1484™ iﬁ E/S(C(;')]C=N S
1418™ 1478 [§ C-H]3 1418" 1421™ 1477 [ C-H]®
1448 [VR]MeBH + § CH + § NH 1408™ 1441 [VR+ & CH]MeBH 4 v, O-C-N
1384™ 1384" 1384 v C-C-0 + § [C-H]h
1369™ 1399  [VR]TPCOH 4 §[C-H]aldh 1363f 1371F  1453/1363  [VR]™POH 4 § [C-H]?ldh
1289F 1291 v C-OCH3+[vR+ 8 CH]VeBH 1254™F  1256™ 1278 v C-OCH3 + [VR+ & CH]MeBH
1177% 1205 prCHs3 1173™ 1179¢ 1204 pr CH3
1149¢ 1167 VN-N + [SCH]™PcOH+MeBH
VAr-C(0)
1147™  1149™¢ 1173 v Ar-C(0)+ [8CH]MeBH
1107™¢  1106™® 1055 v N-N
1043™ 952 [y CHJ?Hh 1026™ 1027™ 926 [y CH]?4" + [y CH]TPCOH
953 ¢ 985 [y CH]MesH 932 934™ 981 [y CH]MeeH
858 ¢ 910 [y CH]™CcoH 858™ 862™ 913 [y CH]™PCOH + [y CH]'eh
795 d 812 [SR]MeBH 797md 815 [SR]MeBH
775md 786 [SR]TPCOH + [SR]coord.
760 ™ 775  [yRMeBH + 4 C=0 762¢ 788 [yRIMeBH + v C-O
768 [SR]TPCOH 736h 742 [SR]TPCOH + [SR]coord.
730™ 717 [y CH]™CoH 723¢ 724 [y CH]TPCOH
709 ¢ 709  [yR]™PCOH + v C=0 710¢ 719 [yR +y CH]MeBH
575 md 596 [,YR]TPCOH 563md 569md 574 [,YR]TPCOH
557md 556 v Zn-0 + 8 Ar-O-CHs + pr H20
533md 525 prH20
523 md 541 [,YR]MeBH
511" 512md 520 [yR]MeBH
501™ 488  §Ar-O-CHs+y NH
486¢ 431  § Ar-O-CH3+3 Ar-C=0 474h 475 8 Ar-O-CHs + & N-C(H)-C
46442 402 8 Ar-O-CHs + 8 Ar-C=0
438™M 498 v NH + [yR]MesH
400* 351 v Zn-N
376 pw H20
240 v Zn-OH,

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; &: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking;
pr twisting; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d:
débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

*Limite de deteccion del equipo.

Como se explico en el apartado 3.3.3, para la optimizacion de la geometria, se partio de la
estructura cristalina determinada por DRX, con las modificaciones alli detalladas sobre la
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molécula de agua coordinada. En consecuencia, se esperan diferencias entre valores
calculados y experimentales en las bandas asociadas a los modos vibracionales de dicha
molécula. Tal es el caso de la banda a 3434 cm™, en espectro IR del complejo, asociada al
estiramiento de la molécula de agua coordinada, que se calcula a 3871 cm™.

Andlogamente a lo descripto para el complejo de cobre, en este caso, al comparar los
espectros FTIR y Raman del complejo Zn(L3), con los del ligando libre, se observa claramente
el desplazamiento de las bandas asociadas a los grupos atémicos afectados por la
coordinacion.

Las bandas observadas en el espectro IR del ligando libre a 3271 y 1641 cm™ debidas a los
estiramientos N-H y C=0, respectivamente, desaparecen en el espectro del complejo. En su
lugar se observa la presencia de dos nuevas e intensas sefiales. La banda en 1607 cm™ en el
espectro IR y 1604 cm™ en Raman, se asigna a al estiramiento del enlace (H)C=N vy la que
aparece en 1482 cm™ (IR), 1484 cm™ (Raman), se asocia al estiramiento (O)C=N.

En 1408 y 1384 cm™ también se registraron nuevas bandas y se asignan, segun los calculos, a
modos acoplados incluyendo estiramientos O-C-N y C-C-0O, que involucran al nuevo enlace C-
O, de la forma enol. Todos estos cambios entre los espectros del ligando y del complejo se
deben a la redistribucién electrénica en el ligando generada por la enolizacion y formacion
del anidn L3 que coordina al metal.

Para la molécula de agua coordinada se calculan, ademas, los modos de deformacién en el
plano a 1581 cm™ y fuera del plano en 525 y 376 cm™. De éstos, s6lo se observa una banda
débil a 533 cm™ que se asigna al rocking del agua coordinada. La banda calculada a mayor
frecuencia podria estar solapada por la intensa sefial a 1607 cm™, debida al estiramiento
C=N, mientras que la banda a bajas frecuencias se espera por debajo del rango de medida.

Las bandas correspondientes a los estiramientos metal-ligando se calculan en 556 cm™ para
Zn-0(L3), 351 cm™ para Zn-N y 240 cm™ para Zn-O(H20). Sin embargo, experimentalmente
s6lo puede observarse la banda del estiramiento Zn-O(L3) en 557 cm™ y una banda préxima
a 400 cm™, cuyo minimo no se puede establecer debido al limite de deteccién del equipo.

3.3.4.2. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electrdnicos del complejo de zinc en solucién de DMSO y en
estado solido a través de la técnica de reflectancia difusa. En la Figura 3.3- 8 se muestra el
espectro de absorcidon UV-Vis de una solucion 5.7x10> M de Zn(L3)2y una solucién 3x10°> M
de HL3, en DMSO.
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Figura 3.3- 8 Espectro UV-Vis de solucién 5.7x10° M del complejo Zn(L3)2 (—) y solucién 3x10° M del ligando
HL3 (—) en DMSO.

En la figura se advierte una importante diferencia en la absortividad molar de los espectros
de los compuestos, ademas de un desplazamiento en las bandas hacia menores energias en
el espectro del complejo.

La asignacion del espectro se realizé con la ayuda de los calculos DFT y se presenta en la
Tabla 3.3- 4. En la Figura 3.3- 10 se muestra la representacion de los orbitales moleculares
involucrados en las transiciones electrénicas.

Los calculos realizados indican que, en el rango espectral registrado, todas las bandas
corresponden a transiciones de tipo interligando, ya que todos los OMs involucrados se
encuentran deslocalizados sobre ambos ligandos. Se espera que la banda correspondiente a
la transferencia de carga de tipo M-L se encuentre a mayores energias, sin poder detectarse
en el rango registrado. Los calculos también predicen el desplazamiento observado de las
bandas, respecto a las del ligando libre.

Tabla 3.3- 4 Asignacion de las bandas experimentales a las transiciones electronicas de Zn(L3)2

Abs. en DMSO (nm)
[ (M *-cm?)]*

Abs. por Refl. Dif (nm) Calculado (F. 0.) Transiciones Asignaciones

395 (32.84 x 103) 397** 445 (0.02514) H->L Interligando

375 (51.14 x 103) 345 (0.20901) H-> L+l Interligando
360**

360 (47.51 x 10%) 340 (1.34516) H-1- L+1 Interligando

272 (37.77 x10%) 273%* 299 (0.25773) Ha > L Interligando

*Valores aparentes
**Valores determinados por deconvolucion.

En el espectro de absorcién obtenido a partir del de reflectancia difusa, que se muestra en la
Figura 3.3- 9, se observa que el complejo no presenta variaciones significativas entre el
estado sélido y la solucién en DMSO.
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Figura 3.3- 9 Espectro de absorcion de Zn(L3): obtenido por reflectancia difusa.

El mejor ajuste logrado para la deconvolucion de las bandas estima los maximos de
absorbancia en 273, 360 y 397 nm. No se visualiza la banda observada en soluciéon a 375 nm
debido a que en esa zona el ajuste de la deconvolucién es menos preciso, sin embargo, los
resultados permiten inferir que el complejo en solucién conserva la coordinacion adoptada
en el cristal.

Figura 3.3- 10 Representacion de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrénicas de
Zn(L3)z2 segun los cdlculos DFT.
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3.3.4.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Se registraron los espectros RMN de H, 13C, y bidimensionales COSY, NOESY, HSQC y HMBC
en (CD3)2S0 a 25°C, estos ultimos se presentan en las Figuras $3.3-1, $3.3-2, S3.3-3 y S3.3-4
del apéndice. En la Figura 3.3- 11 se presenta el espectro protdnico del complejo. Cabe
sefialar que en ella se ha utilizado una numeracidn de los atomos simplificada, diferente a la
utilizada previamente.

El espectro 'H registrado presenta sefiales que integran para los 22 nucleos de H de la
molécula, 11 por cada L3 coordinado. EI mismo muestra, en concordancia con lo observado
en la estructura cristalina, que los ligandos no son equivalentes entre si y presentan leves
diferencias en sus desplazamientos, generando sefales dobles.

Figura 3.3- 11 Espectro 'H-RMN de Zn(L3)2 en (CD3)>50 a 25°C.

Los protones que presentan mayor desplazamiento quimico son los del anillo del fragmento
MeBH. El protén C8-H (proveniente del grupo aldehido en el precursor TPCOH) se ubica
como un singlete a 8.01 ppm. Las sefiales observadas entre 7 y 8 ppm corresponden a los
protones restantes de los anillos y la asignada a los tres H del grupo metilo se encuentra a
3.81 ppm. Se observa una importante sefial a 3.4 ppm debida a la presencia de agua [17].

El espectro 13C en (CD3),S0, se presenta en la Figura 3.3- 12. El complejo tiene 26 dtomos de
carbono y se esperan 13 sefiales, debido a que los ligandos resultan equivalentes en cuanto
al entorno de sus atomos de carbono. Sin embargo, se identifican 11 sefiales, ya que dos
pares de atomos de carbono ubicados en el anillo bencénico resultan, a su vez, equivalentes
en cada ligando (C2/C6 y C3/C5).

163



Compuestos con ligando HL3

Figura 3.3- 12 Espectro *C-RMN de Zn(L3): en (CD3):S0 a 25°C.

La sefial que se registra a mayor desplazamiento (171.42 ppm) es el correspondiente al
carbono del grupo N=C7-O enolizado y deprotonado. Luego aparece a 161.69 ppm la sefial
correspondiente al carbono cuaternario del anillo bencénico unido al grupo metoxi. A 142.04
ppm se encuentra el pico asociado al carbono del grupo imino N=C8-H. Las sefiales
correspondientes a los carbonos del anillo tiofeno se ubican entre 135.10 y 113.80 ppm.
Finalmente, el pico registrado a 55.68 ppm se asigna al carbono del grupo metilo.

En la Tabla 3.3- 5 se presenta la asignaciéon completa de las sefiales observadas en ambos
espectros. En ellos también se observan los picos atribuidos al solvente empleado, a 2.5 ppm
en el espectro de Hy a 40 ppm en el de 3C.

Tabla 3.3- 5 Asignacion de espectros *H y 3C de Zn(L3): en

(CD3),S0.

C/H 6 (ppm) *H NMR 6 (ppm) 3C NMR

1 - 128.92

2,6 8.31 (m, 2H) 130.28

3,5 7.01 (s, 2H) 113.80

4 - 161.69

7 - 171.42

8 8.01 (s, 1H) 142.04

a - 134.19

b 7.72(m, 1H) 134.05

c 7.91 (d,J=5.10, 1H) 135.10

d 7.18 (m, 1H) 127.14

-OCHs 3.81 (s, 3H) 55.68

Referencias: m: multiplete; s: singlete; d: doblete
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3.4 Complejo de vanadio con TPCOHMeBH
[(VO)2(L3)2(OCHs)2(n-HOCHS),]

Se obtuvo un nuevo complejo de vanadio con HL3 como ligando, en adelante nombrado
como VL3. Para este complejo no fue posible obtener cristales de calidad adecuada para el
refinamiento de su estructura, sin embargo, se propone una estructura en base a los
resultados obtenidos por diferentes técnicas espectroscépicas. A continuacién, se describe la
sintesis del complejo y los resultados mencionados.

3.4.1 Sintesis

El complejo VL3 se sintetizd a partir de la reaccion de 0.1302 g de ligando (0.5 mmol) en 10
ml de metanol y 0.0661 g de acetilacetonato de vanadilo (0.25 mmol) en 5 mL del mismo
solvente. Inicialmente se llevd la solucidén de HL3 a reflujo con agitacién. Luego, se agregd
por goteo la solucion del precursor de vanadilo, manteniendo el sistema en las mismas
condiciones durante 6 horas. Transcurrido ese tiempo, se suspendio el calentamiento hasta
gue la solucién de color rojo violdceo obtenida, alcanzé la temperatura ambiente. Al cabo de
24 horas se observo la formacion de un precipitado microcristalino color bordd que resulté
ser el complejo esperado, impurificado con el ligando. Se procedié a la separacién de los
compuestos mediante recristalizacidn en metanol y el complejo puro se separd por filtracidon
en caliente.

En el Esquema 3.4- 1 se representa la reaccion de sintesis del complejo. La estructura
propuesta se infiere en base a los resultados espectroscopicos obtenidos, los cuales se
presentaran en los sucesivos apartados, y analizando las similitudes y diferencias con el
complejo de vanadio obtenido con el ligando HL4, que se presentara en el capitulo siguiente
y para el cual se pudo determinar la estructura cristalina.

La estructura se propone como un dimero con doble puente, en el que los centros metalicos
se conectan a través de los atomos de oxigeno de sendos grupos metdxido, provenientes del
solvente de sintesis, como se ilustra en el Esquema 3.4- 1. El complejo resultante es neutro,
con los centros de vanadio como iones VO?%*, unidos cada uno a un anién L3, producto de la
deprotonacién del HL3 en la forma enol, que actda como ligando bidentado. La coordinacién
se completa con una molécula de solvente (metanol) unida a cada atomo de vanadio,
generando un entorno octaédrico.

Para el compuesto propuesto se calcula un peso molecular de 776.06 g/mol con
composicion porcentual de C: 46.39%, H: 4.42% y N: 7.22%. Los valores obtenidos
experimentalmente para el analisis elemental fueron: C: 46.69%, H: 4.16% y N: 7.34%. El
rendimiento de la reaccion resultd del 48% (0.0752 g). El complejo se descompone sin fundir
a 330°C.
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Esquema 3.4- 1 Reaccidn de sintesis del complejo VL3.

3.4.2 Caracterizacion espectroscopica
3.4.2.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros vibracionales IR y Raman para el complejo de VL3, los cuales se
muestran en la Figura 3.4- 1, junto con el espectro IR del ligando libre. El espectro IR se
registré en la region de 4000 a 400 cm™ y el Raman, en el rango de 1800 a 400 cm™ con
radiacién de excitacion de 785 nm.

Figura 3.4- 1 Espectros FTIR de HL3 (—) y VL3 (—) y espectro Raman de VL3 (—)

La asignacidon de las bandas se llevd a cabo en forma comparativa con los resultados
obtenidos para los complejos Cu(L3). y Zn(L3),, discutidos en las secciones precedentes, y
para el complejo VL4, que se presentara en el siguiente capitulo.

Las bandas mas significativas del complejo y del ligando se presenta en la Tabla 3.4- 1,
mientras que la asignacién completa se muestra en la Tabla $3.4-1 del apéndice.
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Tabla 3.4- 1 Asignacion de las bandas IR y Raman mds relevantes para el complejo VL3

HL3 VL3
IR Calc. Asignacion IR Raman Asignacion
346742 [v OH]"?° 3432 M2 [v OH]"2° + [v OH]MeCH
3271f 3501 v N-H
2935 md 3133 [vC-H]®® 2930¢ [v CH3]MeBH
2917 ¢ [Vas CH3]Me0 + MeCH
2909 ™ 3067 [vC-H]®® 2902 ¢ [v CH3]MeBH
2860 " 3009  [v C-H]3 2866 " [v CH3]Me8H
2836 ¢ 3014  [v C-HJ2dh 2838 ¢ [v C-H]?dh
2816 d [Vas CH3]MeO+MeOH
2802 d [Vs CH3]MeO +MeOH
1641 ™ 1751 v C=0+38NH
1604 f 1664 v C=N 1608 ™ 1603 ™ v (H)C=N
1597 fh [VR]MeBH 1y (H)C=N
1576 ™ 1646  [vR]MeH
1559 1607  [vR]MesH
1520" 1570 & NH + [VR]TPcoH 1523 ™4 1529 ™ [\R]TPCOH
f R MeBH R1MeBH
1507 1549  [§(CHR + CH3)] +8 NH sogmte qsgom [S(E:)l;c] -
A% = 3
1440 ¢ 1494  [§ CH]® 1441 m¢ [6 CH3]MeBH
1432 ¢ 1464  [VR]TPOH L § NH + [§ CH]2'dh
1418 md 1478 [8 CH]CHS 1419 m-f, a 1420 m-f [8 CH3]MeBH +MeO + MeOH
1376 v C-C-0 + [5 CH]J?¢h
1369 ™ 1399  [VR]TPCOH 4 [§ CH]2dh 1362 ™ 1363 ™F  [VR]TPCOH 4 [§ CH]aldh
1329f 1347 [8 CH]aIdh + [VR]TPCOH 1324 h 1324 m-f [5 CH]aIdh
1320f
1; og " 1341 [VR]MeBH 4 [§ CH]?'9" + pr CH3 1313¢ [VR]MeBH + b, CH3
1289°f 1291 v C-OCHs3+[VR + & CH]VeBH 1261 v C-OCHs + [VR + & CH]Me8BH
1256 ™2 1254  v,C-C(O)-N+8NH+vC-S+[SCH]™H 1254 v CC-S
1225 ™ 1249 [ CH]TPCOH +aldh 4y, (S)C-C(N) 1222¢ [§ CH]™PCoH +aldh 4y, (S)C-C(N)
1177f 1205  prCHs 1170 ™* pr CHs
1149¢ 1167  vN-N+[3CH]TPCOH+MeBH 1 yAr-C(0)
1145¢ v Ar-C(O) + [§ CH]Me®H
1105 ¢ v N-N
1043 m 952 aldh aldh TPCOH
m [Y CH] R1MeBH 1026f 1021 " [y CH] * [YRCMH]BH
1034 1058 v O-CHs+ [§ RMe v O-CHs + [§ R|Me
976 ™ V=0
953 ¢ 985 [y CH]Ve®H 931 ™ [y CH]Mes"
776 m [SR]TPCOH + MeBH
760 ™ 775 [yFMeB" 4y C=0 753 ™9 [3 RjTPeon
768 [6 R]TPCOH 734 h [8 R]TPCOH + coord
730 ™ 717 [,Y CH]TPCOH 724 m-d [,Y CH]TPCOH
627 ™ 617 8 Ar-O-CHs + [ RMeBH 609 ™ 612 ™4 [5R]MeBH 4+ § Ar-C-O
610™ 523 ¥ NH + [y RjTPcoH
602 h [,Y R]TPCOH
583" v V-0 (Me-0)
575 md 596 [y R]TPCOH 571 md [Y R]TPCOH
550 ™ v V-0 (L3)
523 md 541 R1MeBH
211 b [y "] 514 md [y R]MesH
438 md 498 ¥ NH + [y R]MeeH
411¢ 409 ¢ v V-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking;
pr twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.
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En la zona de altas frecuencias del espectro se observa una banda ancha y de intensidad
media, a 3432 cm™, que se asocia al estiramiento del enlace O-H del metanol. También se
observan las bandas correspondientes a los estiramientos de los puentes metoxido y de las
moléculas de metanol coordinado. En dicha zona, se destaca la desapariciéon de la intensa
banda asignada al estiramiento del enlace N-H, observada en el espectro del ligando a 3271
cm, como consecuencia de la enolizacién y posterior deprotonacién. Por esta misma causa,
desaparece la banda correspondiente al modo de estiramiento del grupo C=0 acoplado con
el de deformacion en el plano del enlace N-H, presente a 1641 cm™ en el ligando libre. Otro
efecto de la enolizacién es la apariciéon de la banda intensa que se encuentra a 1376 cm™,
asignada a estiramientos de grupos atémicos que involucran al nuevo enlace C-O formado.
En el espectro IR del complejo se observa una intensa banda a 1603 cm?, junto a una sefial
intensa en Raman a 1603 cm?, asociada al estiramiento del grupo (H)C=N. La banda en 1501
cm™ muy intensa y ancha en IR y de intensidad media en Raman a 1502 cm'?, se asigna a al
estiramiento del grupo (O)C=N acoplada con modos de deformacién de los grupos C-H del
ligando.

Para este complejo, la banda asignada al estiramiento N-N se ve afectada, desplazandose de
1149 cm™ a 1106 cm™ luego de la coordinacién, como consecuencia del debilitamiento del
enlace debido a la redistribuciéon electrdnica y la interaccidn con el metal.

El estiramiento del enlace O-CH3, que se manifiesta como una intensa banda caracteristica a
1026 cm™ en IR y una banda de intensidad media a 1021 cm™ en Raman, puede asignarse a
los puentes metoxo, ya que muestra diferencias en la posicidn e intensidad respecto a la
presente en el ligando, asociada a este grupo en el fragmento MeBH.

En el espectro IR del complejo se observa la presencia de una nueva banda de intensidad
media a 976 cm™, caracteristica del estiramiento de los grupos V=0. El hombro a 583 cm™ se
asigna al estiramiento V-O (MeO) y la banda de intensidad media-débil a 550 cm, al
estiramiento V-O (ligando). La sefial observada a 411 cm™ en el espectro IR se asocia al
estiramiento V-N.

3.4.2.2. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electrénicos de absorcién del complejo en solucién de DMSO y
en estado soélido por reflectancia difusa.

En la Figura 3.4- 2 se presentan los espectros electrénicos del complejo VL3 en soluciones 5
x10% My 2 x10> M en DMSO, junto al espectro registrado para una solucién 3 x 10> M del
ligando libre en el mismo solvente. El espectro obtenido para la muestra sélida se presenta
en la Figura 3.4- 3 con la resolucion de las bandas por deconvolucion.
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Figura 3.4- 2 Espectro UV-Vis de la solucion de VL3 (—)y  Figura 3.4- 3 Espectro de absorbancia medido por
HL3 (—) en DMSO. reflectancia difusa para VL3 en estado sdlido.

Al comparar el espectro del complejo en solucion con el del ligando se observa que las
bandas de HL3 se conservan, con leves desplazamientos, luego de la complejacidon. Ademas,
se observa a mayor longitud de onda, la presencia de un conjunto de bandas que se asocian
a la transferencia de carga Ligando-Metal.

Por otro lado, en el espectro obtenido para la muestra sdlida se observan las bandas del
ligando y una banda ancha que, por deconvolucidn, se localiza con méximo a 552 nm. Esta
banda puede asignarse, por ubicacién en el espectro, a una transicién d-d, consistente con la
presencia del centro metdlico de V(IV).

En la Tabla 3.4- 2 se comparan las bandas observadas para las diferentes muestras de VL3,
con la asignacién correspondiente. La banda ancha del espectro registrado para el sélido,
con maximo a 351 nm se asocia a transiciones de TC L-M, que en solucién dan lugar a una
serie de bandas con un maximo registrado a 382 nm, e incluiria también las transiciones
intra- e interligando de mayor energia, observadas a 327 nm en la solucién. Finalmente, la
banda registrada a 263 nm en el sélido se asocia a la cola de absorcion observada en el
espectro en DMSO, cuyo maximo no puede identificarse debido a la absorcidn del solvente.

La ausencia de bandas de absorcidn en la region de transitos d-d del espectro en solucidn,
junto al desplazamiento hacia menores energias de las bandas asignadas a transferencia de
carga L-M, son indicios de que el complejo presente en el sélido se oxida, generando una
especie de vanadio V, de configuracion [Ar]3d°.

Tabla 3.4- 2 Asignacidn de las bandas experimentales a las transiciones electronicas de VL3

Abs. en DMSO (nm) [e (Mt-cm™?)] Abs. por Refl. Dif (nm) Asignaciones
552 d-d

401 (h)

382 (14.3 x 10%) TC L-M
364 (h) 351

327 (29.8 x 10%) Intra/ Interligando
316 (h) Intra/ Interligando

270* 263 Intra/ Interligando

*Corte por absorcion del solvente
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3.5 Ensayos de bioactividad de los compuestos de la familia L3
3.5.1 Citotoxicidad

De acuerdo con lo mencionado en los capitulos anteriores, los complejos de cobre
generalmente son los mas activos dentro cada familia, por lo cual los ensayos de
citotoxicidad se realizaron sélo para el complejo de cobre Cu(L3).. Los ensayos se realizaron
por el método de reduccion del MTT descripto previamente sobre las lineas celulares
JURKAT (leucemia), MG-63 (osteosarcoma), MCF-7 (adenocarcinoma mamario), MDA-MB-
231 (carcinoma mamario triple negativo) y A549 (adenocarcinoma epitelial alveolar).

Los resultados obtenidos indican que para la linea Jurkat el valor de ICso se encuentra por
encima de los 25 uM, mientras que para las demas lineas presentd valores de ICso por
encima de los 10 uM. En este caso, si bien la actividad antiproliferativa del compuesto
Cu(L3)2 podria ser comparable a la de otros compuestos de este metal, resultdé ser
marcadamente menor que la observada para el compuesto de cobre de la familia L2, por lo
gue se decidié no profundizar los estudios, en esta eatpa.

Por otra parte, el trabajo publicado por Kumar [2] presenta la evaluacién de citotoxicidad de
4 complejos de niquel con ligandos tiofeno-benzahidrazona dentro de los que se incluye el
ligando HL3. Los ensayos se realizaron sobre las lineas celulares Hela (carcinoma de cuello
de utero) y MCF-7. Alli se reporta que el ICso del ligando se encuentra por encima de los 100
1M para ambas lineas celulares y que todos los complejos muestran una importante mejora
en actividad a pesar de presentar valores de ICso por encima de 18.1 uM para Hela y por
encima de 16.3 para MCF-7, mientras el cisplatino (farmaco de referencia) presenta valores
de 16.2 y 13.9 uM para las respectivas lineas celulares. Estos resultados alentarian la
continuacion del estudio sobre la familia de complejos de HL3, incluyendo otras lineas
celulares, en el futuro.

3.5.2 Actividad Antioxidante por el método de decoloracion del radical
ABTS*+.

La actividad antioxidante se evalud por el método ya descripto en los capitulos anteriores.
Inicialmente se realizd el ensayo sobre el ligando libre obteniendo un valor de TEAC de 0.19.
Este resultado indica que el ligando no presenta actividad antioxidante frente al radical
ABTS*. Aun considerando que el efecto de la complejacidon pueda aumentar la actividad del
ligando, en la magnitud encontrada para las otras familias, el valor de TEAC obtenido en este
caso para HL3 no resulté alentador para continuar con la evaluacion de actividad
antioxidante para los complejos.
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3.6 Conclusiones parciales

La familia de compuestos L3 estd conformada por el ligando HL3 y sus complejos de cobre,
zinc y vanadio.

Al igual que el ligando HL2, HL3 (C13H12N20S) es una molécula previamente estudiada por
otros autores. Sin embargo, la informacidén reportada resulté muy limitada, por lo que con el
presente trabajo se logré una mejor caracterizacién, incluyendo célculos DFT.

Los ligandos HL1 y HL2 pertenecen a la familia de derivados de orto-hidroxialdehidos,
mientras que en este caso el ligando es un derivado de un tiofeno-aldehido. Esta N-
acilhidrazona, con grupos donores N y O, se caracteriza, por presentar equilibrio tautomérico
en solucién. Tanto en el sélido como en solucién de DMSO se encuentra en la forma ceto-
amina, mientras que en solucion de MeOH se observa un desplazamiento hacia la forma
enol-imina.

Los tres complejos obtenidos resultaron ser especies neutras, en las que el ligando actua
como bidentado (a través de los dtomos O y N) y monoanidnico (L3°), en la forma enol-imina
deprotonada. Las diferentes técnicas utilizadas, asociadas a los resultados de cdlculos
computacionales, han permitido una completa caracterizacién de las tres especies.

Los complejos de cobre y zinc, de estequiometria ML, se obtuvieron en forma de cristales
aptos para la determinacion de su estructura por DRX, mostrando caracteristicas
estructurales similares. En ambos, los ligandos generan un entorno plano trans-N;O;
alrededor del metal. El atomo de cobre, tetracoordinado, se ubica exactamente en el plano
de coordinacién, mientras que, para el catién Zn(ll), dicho plano conforma la base de su
entorno piramidal de base cuadrada, con una molécula de agua en la posicidn apical.

Para el complejo VL3 no se obtuvieron cristales de calidad suficiente para el estudio
cristalografico y se propuso una estructura dimérica, con dos puentes metdxido y un ligando
L3~ bidentado, por cada centro metdlico. El vanadio se encuentra como VO?
hexacoordinado, en un entorno octaédrico que se completa con una molécula de metanol.

En soluciéon de DMSO, los complejos de Cu(ll) y Zn(ll) conservan los entornos presentes en el
sélido. En el espectro electrdnico de la solucion de Cu(L3): se identificaron los transitos d-d y
la banda correspondiente a la transferencia de carga L-M. Para el complejo de Zn no se pudo
localizar la banda debida a la transferencia de carga, en este caso M-L, que se espera a
energias superiores al rango de medida de acuerdo con los resultados obtenidos en los
calculos DFT. El complejo de VL3 sufre oxidacidon del centro metalico a V(V) en solucién de
DMSO, evidenciada por la desaparicion de la banda asignada a la transiciéon d-d observada
en el espectro obtenido en el sélido y al desplazamiento de las bandas asociadas a
transferencia de carga L-M.

La evaluaciéon del comportamiento antioxidante del ligando no muestra una actividad
apreciable, en contraste con lo observado para los ligandos anteriormente estudiados. Por
otro lado, la evaluacion del comportamiento antiproliferativo de Cu(L3), sobre diferentes
lineas de células tumorales demostraron que el complejo presenta valores de ICsop mayores a
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10 uM, mostrando una actividad sensiblemente menor a la observada para el complejo

Cul2, por lo que no se profundizd el estudio como agente antitumoral en esta etapa. Sin

embargo, estos resultados preliminares son comparable con los reportados para otros

compuestos de Cu(ll) y complejos de HL3 con otros metales, en diversas lineas celulares, con

lo que resultaria interesante ampliar los ensayos de los compuestos de esta familia, en busca

de mejores resultados.
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CAPITULO 4 Compuestos con ligando TPCOHTPNNH

4.1 Ligando TPCOHTPNNH (HL4)

El compuesto 2-tiofencarboxaldehido-2-tiofenhidrazona (TPCOHTPNNH, HL4), cuya
estructura molecular se representa en la Figura 4.1- 1, es una hidrazona perteneciente a la
familia de las bases de Schiff que se obtiene por condensacién de los compuestos 2-
tiofenobenzaldehido (TPCOH) y 2-tiofenocarbohidracida (TPNNH). El compuesto HL4 fue
sintetizado y caracterizado estructuralmente por Battaglia [1], quien reporta que la molécula
cristaliza con una conformacion E respecto al doble enlace C=N y con los anillos de tiofeno,
ubicados en cada extremo de la molécula, dispuestos sobre un mismo plano. El anillo tiofeno
del precursor TPNNH presenta un desorden rotacional de 180°, manteniendo la planaridad
de la molécula, en forma similar al observado en la molécula HL1.

Figura 4.1- 1 Estructura de la molécula HL4 reportada por Battaglia [1].

La disposicion de los &tomos donores N, Sy O en la molécula permite inferir que la misma
podria participar en la formaciéon de compuestos de coordinacion como ligando tridentado
(S,N,S), o como bidentado (N,0O), segun la conformacién que adopte. Esta molécula se
empled en la obtencion de complejos de cobre, zinc y vanadio. En este capitulo se describe
la sintesis y el estudio de caracterizacidn realizado para HL4 y sus respectivos complejos.

4.1.1. Sintesis

El compuesto HL4 se obtuvo en el laboratorio empleando un procedimiento analogo al que
se utilizd para la sintesis de los demads ligandos, de acuerdo con la reaccién que se
representa en el Esquema 4.1- 1. La metodologia empleada, que se describe a continuacion,
resultd-mas sencilla y rapida que la descripta en la literatura [1].

= — 0 <

Esquema 4.1- 1. Reaccion de obtencion del ligando TPCOHTPNNH (HL4).

Se disolvieron 1.5 mmol (0.2130 g) de TPNNH, en 15 ml de metanol, con agitacién vy
calentamiento suaves. Sobre esta solucién se afiadié gota a gota, una solucién de TPCOH 1,5
mmol (140 pl) en 10 ml de metanol, manteniendo las condiciones de agitacion y
calentamiento. Se agregaron gotas de HCl concentrado hasta alcanzar un valor de pH de
aproximadamente 4. A los 30 minutos de reaccion se formé gran cantidad de precipitado
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amarillo palido, el que se filtré y resulté ser el compuesto esperado. La solucién se dejé en
reposo a temperatura ambiente y, luego de 5 dias, se obtuvieron cristales de coloracién ocre
que resultaron ser del mismo compuesto. El rendimiento de la reaccién fue del 82% (0.2898
g). PM: 236.32 g/mol (C10HgN20S;). Punto de fusién: 191-192°C.

Los cristales de color ocre se analizaron por cristalografia y se determiné que se trataba del
compuesto buscado. El compuesto cristaliza en el sistema monoclinico, grupo espacial P21/c
con 4 moléculas por celda unidad y presenta interacciones puente de hidréogeno
intermoleculares entre los atomos de oxigeno del grupo carbonilo de una molécula y el
grupo NH de la adyacente [1], como puede apreciarse en la Figura 4.1- 2.

Figura 4.1- 2 Celda unidad de la molécula HL4 [1] donde se observa el desorden rotacional del anillo de tiofeno y
la interacciones puente de hidrogeno (—).

4.1.2. Estudio tedrico

La caracterizacion estructural de la molécula incluyd el calculo de optimizacién de la
geometria obtenida experimentalmente por Battaglia. Considerando que dicha estructura
muestra el desorden sobre el anillo tiofeno, se optimizaron las estructuras de ambos
rotameros, denominados 1 y 2, los cuales se muestran en la Figura 4.1- 3, y se procedié al
calculo de frecuencias vibracionales. Para ello se empled el funcional hibrido B3LYP y el
conjunto de bases Def2-tzvp observando que, al igual que en estudios previos [2], la
molécula se estabiliza en la conformacion trans con menor energia que el conférmero cis, en
fase gaseosa.

Rotdmero 1, configuracion cis Rotdmero 2, configuracion trans

Figura 4.1- 3 Geometria de los rotdmeros presentes en el cristal HL4.

En sus estudios, Battaglia determina que la conformacidn cis S-S (rotdmero 1) representa un
80% de la poblacion en el sdlido cristalino. Por otra parte, otros estudios tedricos llevados a
cabo por Rhyman [2] establecen que, en fase gaseosa, la conformacion estable es la forma
trans S-S (rotamero 2).
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Los parametros geométricos calculados para ambos rotdmeros y presentados en la Tabla
4.1- 1, muestran buena correlacién con los valores experimentales. Este compuesto cristaliza
como tautémero ceto-amina (Figura 4.1-3), lo que esta de acuerdo con los valores
determinados para las distancias de enlace C9=010 y C9-N8.

Tabla 4.1- 1 Pardmetros geométricos relevantes para los rotdmeros de HL4. Comparacion entre la geometria
optimizada y la obtenida por DRX™.

Rotamero 1 (cis)

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°) Angulos diedros (°)
Calc.  DRX"" Cilculo  DRX" Cilculo  DRX"
$1-C5 1.737 1.713 C2-S1-C5 91.7 91.7 $1-C5-C6-N7 -0.2 -1.5
S1-C2 1.719 1.725 S1-C5-Cé 123.6 121.4 C5-C6-N7-N8 -179.9 178.6
C5-C6 1.440 1.469 C5-C6-N7 122.6 120.9 C6-N7-N8-C9 179.5 176.1
C6-N7 1.283 1.278 C6-N7-N8 117.0 117.6 N7-N8-C9-010 -179.9 -179.2
N7-N8 1.354 1.382 N7-N8-C9 124.3 123.2 N8-C9-C11-S15 0.1 3.57

C9-N8 1.366 1.356 N8-C9-010 118.3 120.6 010-C9-C11-S15 -179.9 -176.1
C9-010 1.234 1.244 010-C9-C11 121.0 119.7
C9-C11 1.473 1.476 C9-C11-S15 128.1 126.9
C11-Ss15 1.739 1.720 C11-515-C14 91.8 90.4
C14-S15 1.712 1.672

Rotamero 2 (trans)

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°) Angulos diedros (°)

Calculo DRX" Cilculo  DRX!" Cilculo  DRX!"
$1-C5 1.737 1.713 C2-S1-C5 91.75 91.65 $1-C5-C6-N7 -0.54 -1.46
S1-C2 1.720 1.725 $1-C5-C6 123.36 121.41 C5-C6-N7-N8 179.88  178.60
C5-C6 1.440 1.469 C5-C6-N7 122.39 120.87 C6-N7-N8-C9 179.46  176.06

C6-N7 1.283 1.278 C6-N7-N8 116.37 117.64 N7-N8-C9-010 179.46 -179.19
N7-N8 1.357 1.382 N7-N8-C9 125.79 123.18 N8-C9-C11-S15 179.52  -172.93
C9-N8 1.366 1.356 N8-C9-010 117.98 120.56 010-C9-C11-S15 -0.62 7.43
C9-010 1.236 1.244 010-C9-C11 120.52 119.66

C9-C11 1.469 1.476 C9-C11-S15 115.32 111.54

C11-S15 1.738 1.758 C11-S15-C14 91.85 86.99

C14-S15 1.709 1.652

()Estructura reportada por[1].

Cabe destacar que, durante el proceso de optimizacién de la geometria, no se observa
interconversion entre rotameros, probablemente debido a la alta barrera energética entre
ellos, segun lo descripto en los estudios reportados por Rhyman [2]. A partir de la geometria
calculada se procedi®é a un nuevo calculo de reoptimizacién, esta vez simulando
interacciones electrostaticas con el solvente DMSO, mediante el simulador COSMO.
Posteriormente, se calcularon las transiciones electrdnicas entre los orbitales moleculares de
cada uno de los rotdmeros, para asignar el espectro electrénico UV-visible.

4.1.3. Caracterizacion espectroscopica
41.3.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros FTIR y Raman sobre muestras sdlidas del ligando HL4. En la
Figura 4.1- 4 se muestra el espectro FTIR registrado en la regién de 4000 a 400 cm?, y el
espectro Raman en la regién de 1800 a 400 cm™, para el cual se utilizé la radiacién de
excitacion de 785 nm. Los espectros de los precursores TPCOH y TPNNH pueden encontrarse
en las Figuras $3.1-1 y $2.1-1 respectivamente.
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Figura 4.1- 4 Espectros FTIR (——) y Raman (—) de HL4.

En la Tabla 4.1- 2 se presentan las bandas asignadas a los principales modod vibracionales de
la molécula HL4, considerando el rotdmero cis, el cual se encontraria en mayor proporcién
en el cristal, segun los resultados reportados, previamente expuestos. La asignacién
completa de los espectros se presenta en la Tabla S4.1-1 del apéndice. La asignacién de los
espectros se realizd con ayuda de los cdlculos computacionales descriptos en el apartado
4.1.2 y mediante el andlisis comparativo con los espectros de los precursores. La asignacion
de estos ultimos se realizd a partir de calculos de optimizacidn y frecuencias vibracionales
gue se mencionaron en capitulos anteriores (Capitulos 2 y 3) y trabajos reportados [3].

El espectro FTIR de HL4 indica, a diferencia de lo reportado por Battaglia, la presencia de
moléculas de agua que probablemente se encuentren dentro de la red cristalina del sdlido,
debido a la aparicién de una banda ancha, de intensidad media, alrededor de 3433 cm’?,
caracteristica de los estiramientos O-H del agua.

La formacion del ligando HL4 se evidencia a través de la desaparicion de las bandas
asignadas a las vibraciones del grupo NH: del precursor TPNNH y la banda correspondiente
al estiramiento C=0 del aldehido. Debido a la reaccidn de condensacidn, aparece una sefial
muy intensa en el espectro Raman en 1594 cm™ y un hombro a 1591 cm™ en IR,
correspondientes al estiramiento del grupo C=N, caracteristico de la hidrazona. Por otra
parte, la banda en el espectro IR, correspondiente al estiramiento del grupo C=0 de la
hidracida (TPNNH), se observa acoplado con la deformacién en el plano del grupo NH como
una banda a 1655 cm™ con un hombro a 1635 cm™, en el espectro de la hidrazona. La banda
intensa registrada a 1384 cm™ en IR, con una sefial débil en Raman a 1366, también
caracteristica de la hidrazona, se asigna al a los modos vC-N y §NH acoplados.
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Tabla 4.1- 2 Asignacion de los principales modos vibracionales para la molécula HL4.

Compuestos con el ligando HL4

TPCOHI[3] TPNNH TPCOHTPNNH (HL4)
IR Calc.  Asignacion IR Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
3615md [VOH]HZO 3433m,a [VOH]HZO
3523
3312™ 3557 vasNH:
3236™¢ 3583 VNH 31744 3465 VNH
3183" 3237 [vCHRip] 3233h 3242 [vCHR jp]TPcoH
3198™ 3471 vsNH;
3148" 3244 [vCHRip] 3149¢ 3234 [vCHR jp]TPNNH
3111¢ 3238 [vCHRop] 3074¢ 3227 [vCHR op]TPNNH
3104¢ 3211 [vCHR op] 3100" 3212 [vCHR op]™coH
3089¢ 3197 [vCHRop] 3090" 3196 [vCHR op]™PCoH
2837¢ 2891 vyCH@h 2855md 3034 vCH2ldh
1690" 1747 vC=0
1671™f RF (*)
1660™ RF (*)
vC=0+ 1655™"
16272 1693 1708 vC=0 +
S(NH>+NH) 1635 vC=0 + NH
1591™¢  1594™ 1659 vC=N
15427 1687 8NH2
1517™ 1557 [VR + SCH29]s" 1537™¢ 1564 [yR]TPcoH
1555 R 1513™  1514™¢ 1549 [yR]TPNNH
1514" 1552 [vR+3CH¥]t 1510" 1461 SNH 1499¢ 1504 [VR]TPCOH 4+ SNH +5CH?!d
R1TPCOH
1420° 1453 R+ CHd 1420™ 1450 VR+SNH 14247 1431f ﬂgi {VR}TPNN;SNH
A%
1384"  1396Y 1396 [VC-N + SNH + VR]TPNNH
1330™ 1316 prNH:
[V(C)C_S]TPCOH +
1313¢ 1266 &CHR 1310™ 1258 [SCHPIN
1246™ 1215 VN-N 1165™ 1165™ 1182 VvN-N
1237¢ 1252 [SCHR]TPCOH 4 SCH2!dh
1236™ 1251 v(C)C-S + 8CHR [V(C)C-S]TPCOH + TPNNH..
1223m2 1243 [SCH]T™H
1102™ 1113 SCHR 1115 [SCHR]TPNNH
1080™ 1070 vC-C + SCHR 1093™¢ 1072 [vC-C + SCHR]™PCoH
1047° 1015 yCHdh 1033™ 948  yCHeldh
942m 919 yCHR 930™  950¢ 942  [yCHR|TPNNH
8644 928 yCHR 862¢ 912 [yCHR]TPCoH
8474 876  v(H)C-S 869¢ 873  vy(H)C-S 856¢ 872 [v(H)C-S]TPCOH +TPNNH
838™ 827  pwNH:
751™ 755  +(CH + C=0) 750 745  [y(CH + C=0)]™PN\NH
732™f 732 yCHR 736" 732¢ 730  [yCHR|™PNNH
730™f2 740  yCHR 727™f 717  [yCHRjTPcoH
556m 575 yNH+ y®  568¢ 576 [y (NH + R)JTPNNH
467™ 486 R 508¢ S [Arees
447d 472 R+ yNH  432m 471 [y(NH + R)]TPNNH

Referencias: R: anillo; *RF: Combinacion de bandas por Resonancia de Fermi[3]; CH: grupo C-H proveniente
originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; a: ancha; h: hombro.

Asimismo, se observan desplazamientos importantes para las bandas relacionadas a los
enlaces N-N de la hidrazida y ArC-H (CH9") del aldehido precursor TPCOH, lo que es
esperable debido al reordenamiento electrénico luego de la condensacion.
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Andlogamente a lo observado en los ligandos previamente estudiados, las bandas asociadas
a los modos vibracionales de los anillos no se ven alteradas significativamente por Ila
condensacion.

4.1.3.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La caracterizacidon estructural de la molécula en solucién incluyé su estudio por RMN en
DMSO, registrando los espectros unidimensionales *H y 3C y los bidimensionales COSY,
NOESY, HSQC y HMBC a 25°C.

El andlisis de los espectros protdnico y de carbono, que se muestran en las Figura 4.1-
5Figura 4.1- 6, respectivamente, muestra claramente la presencia de dos formas
tautoméricas (A y B) en solucion, las cuales se presentan en el Esquema 4.1- 2. Algunas de
las sefiales del espectro proténico son accidentalmente isécronas, por lo que en lugar de las
16 seiales esperadas se observan 10 sefiales en total, 6 de las cuales integran para 2 H cada
una y los 4 restantes integran a 1 H cada una. Ademas, se observa una importante sefial a
3.4 ppm asignada a la presencia de agua en la solucién, que probablemente provenga de la
red cristalina del ligando, lo cual se habia observado en el espectro FTIR del cristal.

Esquema 4.1- 2. Propuesta de equilibrio tautomérico de HL4 en DMSO.

Figura 4.1- 5. Espectro *H-RMN de HL4 en DMSO-ds a 25°C.
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Figura 4.1- 6 Espectro 3C-RMN de HL4 en DMSO-ds a 25°C.

El equilibrio tautomérico existente en solucién de DMSO se analizé con ayuda de los
espectros bidimensionales. En el espectro NOESY (ver Figura 4.1- 7 y Figura 4.1- 8) se
observan dos tipos de sefales, por un lado, en color azul, se distinguen picos asociados a
procesos de intercambio de protones entre tautémeros y, por otro lado, se observan picos
correspondientes a interacciones a través del espacio entre protones de un mismo
tautédmero, identificados en color rojo. Los picos de intercambio quimico entre los
tautédmeros indican que los protones involucrados en dicho proceso son: C6-H del tautémero
A (8.63 ppm) con C6-H del tautdémero B (6.29 ppm); C12-H del tautémero A (8.63 ppm) con
C12-H del tautéomero B (6.29 ppm) y C14-H del tautémero A (8.63 ppm) con C14-H del
tautdmero B (6.29 ppm). Ademas, la sefial azul a 11.82 ppm se asigna al intercambio entre el
protén del grupo NH en el tautémero Ay el del grupo OH en el tautémero B.

Las sefales de acoplamiento entre protones de un mismo tautdmero muestran
interacciones entre la molécula de agua y las senales de los protones C6-H (A), C6-H(B), C12-
H(A) y C12-H(B), lo cual es consistente con las conformaciones representadas en el Esquema
4.1- 3. Por lo tanto, el espectro registrado y las evidencias obtenidas en el NOESY estan de
acuerdo con la presencia de los mencionados tautdmeros A y B en una proporcion 1:1, los
gue se encontrarian en un equilibrio dinamico lento comparado con la escala de tiempo de
RMN. Por otra parte, los protones acidos de ambos tautdémeros se intercambiarian entre siy
con los protones de la molécula de agua. Por ultimo, los procesos de intercambio N-H <>
H.0 y O-H <> H,0 podrian explicar los picos de cruce observados entre N-H---C12-H(A) y
OH---C6-H(B).
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C6-H (B)
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Figura 4.1- 7 Espectro NOESY de HL4 en DMSO-ds a 25 C. Los picos de cruce enmarcados en cuadros rojos se
corresponden con las interacciones previstas para el tautomero A (flechas rojas en el esquema 3), mientras que
los picos de cruce enmarcados en cuadros azules se corresponden con las interacciones previstas para el

tautémero B (flechas azules en el esquema 3).

En el Esquema 4.1- 3 se puede observar las interacciones propuestas para cada tautémero

con la molécula de agua.

Esquema 4.1- 3. Tautomeros A y B del compuesto HL4 y sus respectivas interacciones con la molécula de agua.

oz
I
C6-H (A
C6-H (B
C12-H (2
C12-H (B
C14-H (B

—

A

S0 A i 3.45
o P /ARENL :
: vV g
3.50 &
&

3.55

3.60

3.65

3.70

3.75

12.0 11.8 116 11.4 11.2 11.0 10.8 10.6 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6

f2 (ppm)

Figura 4.1- 8 Region ampliada del espectro NOESY que muestra el intercambio entre el H20 y los protones N-H y
O-H de las dos formas tautomeéricas de HL4, asi como las interacciones entre las moléculas de H20 y los

protones C6-H(A), C6-H(B), C12-H(A)y C12-H(B) en DMSO-ds a 25 .
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La asignacién de los picos se detalla en la Tabla 4.1- 3, la cual pudo confeccionarse con la
informacién obtenida de los demas espectros bidimensionales (COSY, HSQC y HMBC) que se
presentan en las Figuras $4.1-1, S4.1-2 y S4.1-3 del apéndice.

Tabla 4.1- 3 Asignacién de las bandas experimentales de los espectros 'H y *3C RMN de HL4 en DMSO-ds.

C/H (A) H (ppm) (A) 'H (ppm) (B) BC (ppm) (A)  *C (ppm) (B)

2 7.67 (dt, J=5.01, 1.01 Hz, 2H)  7.67 (dt, J = 5.01, 1.01 Hz, 2H) 129.11 129.11

3 7.14 (dd, J = 5.06, 3.59 Hz, 2H)  7.14 (dd, J = 5.06, 3.59 Hz, 2H) 128.23 128.12

4 7.46 (dd, J = 3.61, 1.15 Hz, 2H)  7.46 (dd, J = 3.61, 1.15 Hz, 2H) 131.12 130.99

5 - - 139.04 138.93

6 8.63 (s, 1H) 8.29 (s, 1H) 142.88 138.76
N-H 11.82 (d, J = 11.4 Hz, 2H) - - -

C9-O-H - 11.82 (d, J = 11.4 Hz, 2H) - 157.72
€9=0 - - 161.23 -

11 - - 138.18 133.38

12 8.04 (s, 1H) 7.86 (s, 2H) 134.77 129.01

13 7.21 (m, 2H) 7.21 (m, 2H) 126.79 128.02

14 7.95 (d, J=4.91 Hz, 1H) 7.86 (s, 2H) 135.08 131.94

Referencias: dt: doble triplete; s: singlete: dd: doble doblete; d: doblete; m: multiplete.

4.1.3.3. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

La caracterizacidén del compuesto en solucidon también incluyé el estudio por espectroscopia
electrdnica. Se registraron los espectros UV-visible para HL4 en soluciones de DMSO a dos
concentraciones: 5 x 10° My 1 x 10 M, los que se presentan en la Figura 4.1- 9. En ella se
incluye el espectro registrado para la solucidon concentrada sélo en la region espectral de
400-500 nm.

Por otro lado, se registrdé el espectro de absorciéon obtenido por reflectancia difusa en una
muestra del sélido, que se muestra en la Figura 4.1- 10. En el recuadro se observa una
imagen ampliada del espectro en la regiéon de 400-500 nm, a fin de compararlo con lo
observado en solucidn.

Figura 4.1- 9 Espectros de absorcion de HL4 en solucion de Figura 4.1- 10 Espectro de absorcion de HL4
DMSO 5x10°M y 1x10°>M. obtenido por reflectancia difusa
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En la Figura 4.1- 11 se presentan los espectros deconvolucionados, en base a los cuales se
determinaron los maximos de absorbancia experimentales.

Figura 4.1- 11. Espectros de absorcién UV-visible deconvolucionados del compuesto HL4 en solucién 5x10°M y
1x103M DMSO (a) y reflectancia difusa (b).

En el espectro de reflectancia difusa se identifican, mediante deconvolucién, una banda con
maximo en 213 nm, que queda fuera del rango de medida en solucion de DMSO, y dos
bandas anchas y asimétricas de intensidades comparables. La primera de ambas presenta su
maximo en 274 nm, mientras que la segunda se ajusta a la presencia de dos bandas con
maximos en 337 y 373 nm, respectivamente. Hacia mayores longitudes de onda, se observan
también dos bandas de absorcidon muy débiles, con maximos determinados a 436 y 476 nm,
comparables con las observadas en el espectro registrado para la solucién mds concentrada
(103 M), en el cual se distinguen a 413 y 451 nm, respectivamente.

Para asignar las bandas se utilizaron los calculos realizados con el funcional PBEO para la
molécula HL4 en su forma tautomérica ceto-amina. Los resultados se muestran en la Tabla
4.1- 4, donde se observa que la prediccién tedrica no presenta un buen ajuste con los datos
experimentales. Por ello se procedid a realizar nuevos cdlculos, utilizando es esta
oportunidad el funcional por CAM-B3LYP. Sin embargo, tal como sucedié con el ligando HL3,
el cambio de funcional no mejord el resultado, por lo que se decidié conservar los valores
obtenidos con PBEO. Nuevamente, es probable que la deficiencia en la descripcién de los
OMis se deba a la presencia de dos atomos de S en la molécula, cuyos orbitales atdomicos se
encuentran a energia muy diferente a los del resto de los d&tomos de la molécula.

Los calculos no predicen transiciones que puedan asociarse a las bandas observadas a 451 y
413 nm en solucién, y a 436 y 476 nm por reflectancia difusa, que se esperan en el caso del
tautémero ceto-amina, como se ha discutido en los anteriores capitulos. Esta forma
tautomérica es la presente en el sélido y participa del equilibrio ceto-endlico en solucion de
DMSO, de acuerdo con lo detallado en la seccién 4.1.3.2. Sin embargo, no fue posible
mediante el analisis de los espectros UV-visible, identificar las bandas propias de la forma
enol-imina, esperadas por debajo de 400 nm, que quedarian superpuestas con las asignadas
a la forma ceto-amina.
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Tabla 4.1- 4 Asignacion de bandas de absorcion UV-Vis y reflectancia difusa de HL4. Transiciones de energia
calculadas.

Calculos

Abs. en DMSO (nm) Abs. por Refl. Dif -
Longitud de onda (nm)

[e (M-cm)] (nm) (Fuerza del oscilador) Asignaciones
213* 218 (0.083) HOMO - 3 - LUMO+1
268* (1.53x10%) 274* 255 (0.274) HOMO -2 - LUMO
320* (1.86x10%) 337* 274 (0.058) Hfl'g,ac_) LTUL,\L;I'\SO
342* (1.45x10%) 373* 327 (0.640) HOMO - LUMO
413* (13.98) 436* - -
451* (6.02) 476* - -

*Valores determinados por deconvolucion.

La descripcidon correspondiente los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electrénicas, que se presentan en la Figura 4.1- 12, permite sefialar que las transiciones
calculadas a 327, 274 y 238 nm muestran contribucién mayoritaria de transitos entre
orbitales t de los anillos tiofenos y n del oxigeno (HOMO y HOMO-1) hacia orbitales n
antienlazantes deslocalizados sobre la molécula (LUMO y LUMO+1). Mientras los calculados
a 255y 218 nm corresponden principalmente a transitos entre orbitales n de los atomos de
azufre (HOMO-2 y HOMO-3) hacia los mismos orbitales de llegada LUMO y LUMO+1.

Figura 4.1- 12 Representacion de los orbitales moleculares involucrados, con mayor contribucion, en las
transiciones electrdnicas del compuesto HL4.
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Compuestos de coordinacion con TPCOHTPNNH

Se propuso la sintesis de compuestos de coordinacién de Cu, V y Zn a partir de HL4 como
ligando. Teniendo en cuenta sus caracteristicas estructurales se destaca que la molécula
podria actuar como ligando quelante monoanidnico. Se presenta en esta seccidn la sintesis y
caracterizacion estructural y espectroscépica, complementada con calculos basados en DFT
de los compuestos obtenidos.

4.2 Complejo de cobre con TPCOHTPNNH [Cu(L4),]

Se obtuvo un nuevo complejo de Cu(ll) empleando HL4 como ligando, al que en adelante se
denominara Cu(L4),. Del mismo se obtuvieron cristales de calidad optima para la
determinacién de su estructura mediante difraccion de rayos X. Para completar su
caracterizacion se evalud el comportamiento de la molécula a través de diferentes técnicas
espectroscépicas y cdlculos DFT.

4.2.1. Sintesis

Para llevar a cabo la sintesis del complejo de cobre con HL4 se disolvieron 0.5 mmol de
ligando (0.1180 g) en 10 mL de DMF. La solucién fue llevada a reflujo y, una vez alcanzado el
punto de ebulliciéon, se afiadieron gota a gota 0.25 mmol (0.0504 g) de acetato cuprico
hidratado disueltos en 10 mL de etanol absoluto, conduciendo a la reaccién mostrada en el
Esquema 4.2- 1. El sistema se mantuvo en reflujo durante 4 horas y posteriormente se dejé
enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente. Inmediatamente, se observé la formacion de
cristales verdes que se filtraron y dejaron secar en desecador. Los cristales obtenidos
resultaron de calidad dptima para la determinaciéon de su estructura por difraccién de rayos
X. La reaccién se produjo con un rendimiento del 35% (0.0464 g). Punto de fusién 310-312°C.

Esquema 4.2- 1 Reaccidn de sintesis de Cu(L4):

4.2.2. Determinacion de la estructura cristalina

Los resultados del analisis cristalografico revelan para Cu(L4),, la estructura que se muestra
en la Figura 4.2- 1. Los parametros geométricos completos del complejo se detallan en las
Tablas $4.2-1, S4.2-2 y S4.2-3 del apéndice y la informacidn cristalografica mas relevante se
presenta en la Tabla 4.2- 1.

185



Compuestos con el ligando HL4

Figura 4.2- 1 ORTEP de Cu(L4)2

El compuesto cristaliza en el sistema monoclinico, con 4 moléculas por celda unidad. La
coordinacién al Cu?* se produce a través de los atomos donores 01 y N2 de dos ligandos
monoaniénicos (L47). La carga del ligando se genera por deprotonacién del grupo C-OH,
previa enolizacién del grupo C=0. Como puede observarse en la Figura 4.2- 3, el iéon Cu(ll) se
encuentra situado sobre el mismo plano que los atomos coordinantes del ligando, los que
forman un entorno trans O;N; de geometria rectangular alrededor del centro metdlico como
puede apreciarse en las, Figura 4.2- 4 y Figura 4.2- 5.

Tabla 4.2- 1 Informacion cristalogrdfica del compuesto Cu(L4);

Férmula empirica C20H14CuN402S4
Peso molecular 534.13 g/mol
Grupo espacial 12/a

Sistema cristalino Monoclinico

Dimensiones de celda unidad:

a 21.7627(14) A
b 5.3766(2) A
¢ 19.9349(13) A
o 90°
B 115.886(8)°
y 90°
Volumen 2098.53 A3
Z 4
Densidad (calc.) 1.691 mg/m3
Temperatura 293(2) K
Longitud de onda 0.71073 A

Andlogamente a lo que ocurre en el ligando libre, se observa una rotacién del anillo tiofeno
(proveniente del precursor hidracida), pero a diferencia de lo observado en el ligando libre,
en este complejo, la disposicién trans S-S resulta ser la mas estable y, por lo tanto,
mayoritaria. Como se observa en la Figura 4.2- 2, en el complejo sélo uno de los ligandos
presenta el mencionado desorden rotacional.
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Figura 4.2- 3 Planaridad de la molécula Cu(L4)2

Figura 4.2- 4 Entorno de coordinacién del ion Cu?* en Figura 4.2- 5 Angulos de enlace de coordinacién de
Cu(L4): Cu(L4):

En la Figura 4.2- 6 puede observarse la disposicion de las moléculas dentro de la celda
unidad, en diferentes proyecciones, segun sus caras.

Figura 4.2- 6 Celda unitaria de la red cristalina de Cu(L4)..

Las interacciones intermoleculares no son significativas en la celda. Por un lado, no hay
formacién de puentes de hidrégeno por ausencia de protones capaces de formarlos y por el
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otro, los centros metélicos se encuentran a mas de 5 A de distancia entre si, como se puede
apreciar en la Figura 4.2- 7, con lo que pueden descartarse interacciones entre ellos.

Figura 4.2- 7 Representacion de las moléculas en la red cristalina indicando la distancia entre los centros
metdlico de Cu(L4)zs.

4.2.3. Estudio tedrico

Se realizaron cdlculos DFT de optimizacion de geometria partiendo de la estructura
determinada por difraccién de rayos X, para la que no se consideré la mencionada rotacién
del anillo tiofeno, fijando la estructura con todos los atomos de S en posicion trans. Los
parametros geométricos mas relevantes de la molécula optimizada en fase gaseosa se
compararon con los de la geometria experimental y se detallan en la Tabla 4.2- 2.

Tabla 4.2- 2 Comparacion de pardmetros geométricos calculados y experimentales de Cu(L4)2

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (2)

Exp. Calc. Exp. Calc.
Cu-N2 1.956 1.979 01-Cu-N2 81.71 80.65
Cu-01 1.942 1.948 Cu-N2-N1 112.84 113.77
01-C5 1.283 1.292 N2-N1-C5 110.19 110.50
C5-N1 1.304 1.321 N1-C5-01 126.04 124.55
N1-N2 1.383 1.366 C5-01-Cu 109.20 110.53
N2-C6 1.281 1.294 C7-C6-N2 126.64 128.44
S1-C1 1.745 1.731 C6-N2-N1 117.11 119.08
C1-C2 1.390 1.374 N1-C5-C1 113.88 117.67
c2-C3 1.417 1.413 Angulos diedros (2)
C3-C4 1.361 1.370 Exp. Calc.
C4-S1 1.715 1.712 C1-C5-N1-N2 -179.26 179.64
S2-C7 1.732 1.738 C5-N1-N2-Cé6 -179.27 179.92
C7-C8 1.373 1.385 N1-N2-C6-C7 2.67 -0.20
C8-C9 1.403 1.408 N2-C6-C7-S2 1.22 -0.26
C9-C10 1.347 1.371 S$1-C1-C5-01 -3.71 -0.44
C10-S2 1.699 1.713

Analizando los valores de los pardmetros se observa una muy buena correspondencia entre
las geometrias experimental y calculada en fase gaseosa. Esto también puede apreciarse de
manera grafica de la Figura 4.2- 8, dénde se muestran superpuestas ambas geometrias.
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Figura 4.2- 8 Superposicion de geometrias experimental (—) y optimizada (—) de Cu(L4)z.

A partir de la optimizacidn se realizaron calculos de frecuencias vibracionales y transiciones
electrénicas del complejo incluyendo el efecto de solvatacion del DMSO a través del
simulador COSMO. A partir de los resultados generados, junto con los obtenidos para el
ligando libre y datos disponibles para especies relacionadas, se completé la interpretaciéon y
posterior asignacién de los espectros vibracionales y electréonicos que se discuten en los
correspondientes apartados 4.2.4.1vy 4.2.4.3.

4.2.4. Caracterizacion espectroscopica
42.4.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se determinaron los espectros FTIR y Raman de muestra solida del complejo los cuales se
presentan en la Figura 4.2- 9, en los rangos en que fueron registrados, junto al espectro FTIR
de HL4, con fines comparativos. La medida del espectro Raman se llevd a cabo con radiacién
de excitacidon de 785 nm. En la Tabla 4.2- 3 se presenta la ubicacién de las bandas asignadas
a los modos mas relevantes, y en la Tabla S4.2-4 del apéndice se encuentra la asignacién
completa de los espectros.

Figura 4.2- 9 Espectros IR de HL4 (—) y Cu(L4)2(—) y espectro Raman de Cu(L4):(—).
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Tabla 4.2- 3 Asignacion de los principales modos vibracionales de Cu(L4)..

HL4 Cu(L4):
IR Raman Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
3433m:2 VvOHH20 344892 VOHH20
31744 vNH
3090" 3196 [vCHR]TPcoH 3091¢ 3196  [vCHR]TPcoH
3074¢ 3227 [vCHR]TPNNH 3075m¢ 3225 [vCHR]TPNNH
2855M 3034 vCH?n 2850™ 3173 vCH
mf
12?; 1708 vC=0 + SNH
1591™¢  1594™ 1659 vC=N 1596 1597™ 1643  vC=N
1537™ 1564 [VR]TPCoH 1532" 15324 1540  [vR]TPcoH
1513™  1514™¢ 1549 [VR]TPNNH 1526 1563 [VR]TPNNH
1499¢ 1504 [VR]TPCOHL §(NH + CH?'d)
1496M" 2 1495™ 1508  vas0-C=N + SCH?2!
; " 1458 [VR]TPCOH + SNH " i 1458  [VR]TPCOH 4 §CHald
1424 1431 1451 [yRJPN 1430 14317 0 oo [yR]TPnH
1418" dCHa'dh 1417™ 1418" 1422  §CH@ldh
TPNNH
1384°  1396° 1396 [vesC-C-N + RPN 13817 1400 g[ciifo)m] ¥
1364™ 13699 1360  vC-O + [VR]TPNNH
1360" 1392 §(NH+ CHd) + [vR]TPCOH
1336¢ 1353 §(CH?2'Y" + NH)
1332™ 1362  §CHaldh 4 [yR]TPCOH
1324 [V(C-N+R)]TPNNH+ SCHaldh
m,a md TPCOH +TPNNH d d
giih 1226 1243 {gEHS]]TPNNH * Ecz);md 1221 1252 [VvC-S + SCHR]TPNNH
1165™  1165™ 1182 vN-N 1134¢ 1136 1156  vN-N op+[vC-S]TPNNH
1121¢ 1153 vN-N ip +[vC-S]TPNNH
1058™ 1045  §N-N-C(O)
1033™ 948  yCH?lh 1030™ 2 1036 937  yCHd
930™ 942  [yCHR]TPNNH 913md 923 [YCHR] TPNNH
862¢ 863md 912  [yCHR]TPCoH 862¢ 866™ 917 [YCHR] TPcoH
784™ 792  [8R]TPCoH 783M 796 [SR]TPCOH
727™f 745 [y(CH + C=0)]TPNNH 729 758 [Y(CH + C-O)]™NNH
702f 717 [YCHR]TPCOH 705™ 727 [,YCHR]TPCOH
TPCOH
603™d  605™ 674  [v(C)C-S]TPCOH + [GR]™PNNH - gQ5d 676 {gﬁ;{,ﬁﬂ *
579¢ 598 yNH
568d 576 [Y(NH + R)]TPNNH 566md 566d 585 [,YR]TPNNH+TPCOH
539md 551 vasO-Cu-0 + [SR]TPNNH
478mmd 473 [YR]TPNNH + TPCOH
460™md 420 [8R]coord
432md 471 [y(NH + R)]TPNNH
423¢ 420m 368 vCu-N

Referencias: R: anillo; CH": grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor.
Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d:
media-débil; a: ancha; h: hombro.

El espectro FTIR del complejo muestra una banda débil y ancha alrededor de 3448 cm™ Ia

qgue se considera como debida a agua absorbida durante la manipulacion de la muestra, ya

que de acuerdo con las medidas de DRX, cristaliza en forma anhidra. Al analizar los espectros

se observa que la deprotonacidn y el reordenamiento electrénico del ligando en el complejo

se manifiestan por la desaparicion de las bandas asignadas a los modos caracteristicos de los

grupos N-H y C=0, presentes en el ligando libre, lo que estd de acuerdo con los resultados

190



Compuestos con el ligando HL4

cristalogréficos. De esta manera las bandas a 3174, 1655, 1635 y 579 cm, registradas en el
espectro IR de HL4, no se observan en el del complejo.

Una banda intensa presente en los espectros IR y Raman a 1596 y 1597 cm¥,
respectivamente, indica la presencia del grupo C=N en el complejo, mientras que en el
ligando libre dicha vibracion se encuentra a 1591 cm™ (IR) y 1594 cm™ (Raman). Esto da
indicios de que, aun coordinado, el grupo atdmico conserva el caracter de doble enlace en el
complejo. Por otro lado, se observa una nueva banda intensa debida al estiramiento del
grupo (0)C=N, originado por la enolizacién del ligando (0=C-NH ¢>HO-C=N), en 1496 y 1495
cm en IRy Raman, respectivamente.

Otra de las bandas que sufre cambios significativos como consecuencia de la formacién del
complejo, es la asignada al estiramiento N-N, que aparece como una banda de intensidad
media a 1165 cm?, en el espectro del ligando y como dos bandas débiles a 1134y 1121 cm™?,
en el complejo, correspondientes, de acuerdo a los calculos DFT, a los estiramientos en fase
y fuera de fase de los enlaces N-N en ambos ligandos. Estos modos, a su vez, se calculan
acoplados a estiramientos del enlace C-S del tiofeno en el fragmento TPNNH. También
asociada a este grupo de atomos, se observa una banda de intensidad media a 1058 cm™ en
el complejo que, segun los cdlculos, puede asignarse a la deformacidn en el plano del grupo
N-N=C(O).

Por otro lado, las bandas a 539 y 423 cm™ se asocian a los estiramientos Cu-O y Cu-N
respectivamente y la banda a 460 cm?, a la deformacidn del anillo de coordinacién (Cu-N-
N=C-0).

4.2.4.2. Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (RPE)

Se registré el espectro de EPR a temperatura ambiente sobre una muestra sdlida. El
compuesto Cu(L4); presenta una intensa sefial de EPR axial, propia de iones Cu(ll) con estado
fundamental dy?-,?, con la componente paralela muy ensanchada, tal como puede apreciarse
en la Figura 4.2- 10.

Figura 4.2- 10 Espectro EPR de muestra sélida de Cu(L4).. Condiciones experimentales: frecuencia de
modulacidn = 100 kHz, amplitud de modulacion = 0.1 mT, constante de tiempo = 81.92 ms, tiempo de
conversién = 327.68 ms, ganancia = 6.3 x 10°, potencia = 20 mW, frecuencia de microondas= 9.4254 GHz.
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Los valores de parametros de ajuste dan una sefial Lorentziana con tensores g;; = 2.215
(anchura de linea H;; =19.0 mT) y g+ = 2.053 (anchura de linea H. = 4.5 mT).

El cdlculo de G a partir de la Ecuacién 4.2- 1 arroja un resultado mayor a 4.0, lo que sugiere
gue no hay interacciones significativas de intercambio magnético entre los iones Cu(ll) [4], lo
cual es consistente con lo observado por DRX.

G=(g-2/8L-2) Ecuacion 4.2- 1

4.2.4.3. Espectroscopia electrénica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electrénicos UV-visible de soluciones 2.5 x 103 My 2.5 x 10° M
en DMSO, y de reflectancia difusa de una muestra sdélida del complejo.

En la Figura 4.2- 11 se muestran los espectros registrados para el complejo en forma
comparativa con el obtenido para el ligando libre, mientras que en la Figura 4.2- 12 se
presenta el espectro de absorcién obtenido a partir del registrado por reflectancia difusa.

Figura 4.2- 11 Espectros UV-visible del complejo Cu(L4). (—) y el ligando HL4 (—) en solucién de DMSO.

Figura 4.2- 12 Espectro de absorcion del complejo Cu(L4)2 registrado para la muestra sdlida por reflectancia
difusa.
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La estructura cristalina del compuesto indica que el ién Cu(ll) se encuentra tetracoordinado
en un entorno de geometria rectangular. La teoria indica que complejos con geometria de
coordinacion plana tetragonal presentan tres bandas de absorcion, en la region visible del
espectro, debidas a transitos electrénicos entre los orbitales d del metal. Para este complejo,
el espectro en solucién muestra una banda ancha con maximo en 600 nm aproximadamente
que, por deconvolucién, se estima que estd conformada por dos bandas con maximos en
621y 595 nm. En el caso del espectro obtenido por reflectancia difusa, se observa una banda
muy ancha también alrededor de 600 nm y cuya deconvolucién predice dos bandas en 662
nm y 588, respectivamente. Segun el diagrama de energias, mostrado en el capitulo 1,
pagina 44, se espera una tercera banda a menores longitudes de onda que probablemente
esté solapada por la intensa banda con maximo en 377 nm, que presenta un hombro a
mayores longitudes de onda. La comparacién de ambos espectros permite inferir que el
complejo conserva en la solucién el entorno de coordinacién descripto para el sélido, sin
alteraciones significativas.

En la Tabla 4.2- 4 se presenta la asignacion de las bandas experimentales teniendo en cuenta
los resultados obtenidos por los cdlculos DFT y en la Figura 4.2- 13 se muestra una
representacion grafica de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones
asignadas a las bandas de absorcion.

Tabla 4.2- 4 Asignacion de las bandas experimentales a las transiciones electronicas de Cu(L4):

UV-Vis en DMSO Reflectancia difusa Calculado

Transiciones Asignaciones

(nm), (g) (nm) (Fuerza del oscilador)
623* (37.87) 662* 583 (1.6 x10°®) Hp-19 = Lp d-d
i Hp-13 = Lp
* * 8 -
595* (24.14) 588 518 (2.0 x10°%) Ho-15 -> Ly d-d
494 (2.1 x10°8) He-22 = Lp d-d
402 (hombro) 416 (hombro) 392 (1.6 x10™%) Hg—> Lp TC ligando - metal
365 (0.4) Hﬁ{j;[:_:l Intra e interligando
377 (19.05 x 10) 336 (0.8) He-l > Let2 s e interligando
378 Ho-1-> Lot+1
365 (hombro) 330 (0.4) Hp-8 = Lg TC ligando - metal
281 (18.66 x 103) 287 265 (0.3) Hg—> Lp+3 Intra e interligando

* Valores determinados por deconvolucion

Como se observa en la Tabla 4.2- 4 los transitos d—->d se predicen desde los orbitales
HOMOg-19, HOMOg-13, HOMOg-15 y HOMOg-22 hacia el orbital LUMOg. Al igual que los
resultados obtenidos para otros complejos de cobre, los cdlculos no predicen al transito
HOMO-LUMO como el menos energético. En el apartado 2.2.3.3 del capitulo 2 se presentd
la interpretacidn para este resultado. Especialmente en este caso, el ligando presenta dos
atomos de azufre generando aun mayor diferencia de energia entre el ligando y el ion
cuprico. Para este complejo, el transito HOMO->LUMO se asigna a la transferencia de carga
L-M.
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Figura 4.2- 13 Representacion de los orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrénicas con
mayor contribucion, del compuesto Cu(L4)z.

Al analizar la representacién de los orbitales se observa que los HOMOg -22, HOMOg -19,
HOMOg -15, HOMOg -13 y LUMOg presentan importante contribucién de los orbitales d del
metal. El orbital HOMOg - 8 se distribuye sobre la cadena acilhidrazona, mientras el resto de
los orbitales se muestran deslocalizados sobre gran parte de los dtomos de los ligandos.
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4.3 Complejo de zinc con TPCOHTPNNH [Zn(L4):]

Se obtuvo un nuevo complejo de zinc, a partir de la reaccién de una sal del metal con el
ligando HL4. En este caso los cristales obtenidos no resultaron adecuados para la
determinacién de la estructura cristalina por DRX. No obstante, a partir del analisis
espectroscépico y de los resultados de los calculos DFT, que se presentan a continuacion, fue
posible caracterizar estructuralmente al compuesto obtenido.

4.1.4. Sintesis

Para la sintesis del complejo Zn(L4), se prepard una solucion con 0.36 mmol de ligando
(0.0862 g) en 20 mL de etanol absoluto y se llevd a un balén, procediendo a su
calentamiento a ebullicién, en manta calefactora. Una vez alcanzado este punto, se
afadieron, gota a gota, 0.36 mmol (0.0792 g) de acetato de zinc dihidratado disueltos en 10
mL del mismo solvente y se dejé el sistema en reflujo durante 3 horas. Una vez suspendido
el calentamiento, se filtré para separar solido en suspensiéon y se calenté la solucién a muy
baja temperatura sobre platina durante 20 minutos, a fin de favorecer la precipitacion por
evaporacion lenta. Luego de alcanzar la temperatura ambiente y a las 24 hs se observo la
formacién de un precipitado microcristalino que resulté ser el complejo buscado.

A partir de los resultados espectroscépicos obtenidos, los cuales de describiran en las
siguientes secciones, se propone para el complejo de Zn con HL4 la estructura que se
presenta en el Esquema 4.3- 1. Considerando dicha estructura, se calculé un peso molecular
para (C20H1aN40,S4Zn) de 535.98 g/mol y un rendimiento del 11% (0.0208 g) para la reaccidn.
El complejo funde a 215°C.

Esquema 4.3- 1 Reaccion de sintesis del complejo Zn(L4)2

De manera andloga a lo determinado para el complejo de cobre, Cu(L4),, se establece que
este nuevo compuesto esta conformado por dos moléculas de ligando monoanidnico L4,
con el ién Zn(ll) tetracoordinado por los atomos O y N de cada ligando.

4.1.5. Estudio tedrico

Considerando la estructura propuesta, se procedié al cdlculo de optimizacion de la
geometria partiendo de una estructura graficada en el programa Avogadro. De la
optimizacidn en fase gaseosa se obtuvo una geometria de minima energia, la que se muestra
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en la Figura 4.3- 1, para la cual se calcularon las frecuencias vibracionales. Se destaca que se
trata de una estructura perfectamente plana con los anillos de tiofeno en posicién trans
entre sus atomos de azufre. En la Tabla 4.3- 1 se presentan los principales pardmetros
geométricos del complejo.

Figura 4.3- 1 Geometria optimizada de la molécula Zn(L4):

Tabla 4.3- 1 Parametros geométricos correspondientes a la estructura optimizada Zn(L4)..

Distancias de enlaces (A) Angulos de enlaces (2) Angulos diedros (2)
Zn-040 2.015 040-Zn-017 179.95 $27-C20-C28-040 -0.65
Zn-N39 2.047 N39-Zn-N16 179.93 $4-C1-C5-017 0.65
Zn-017 2.015 040-Zn-N39 78.80 $27-C20-C28-N38 179.42
Zn-N16 2.047 017-Zn-016 78.81 $4-CC1-C5-N15 -179.41

N38-N39 1.362 040-Zn-N16 101.20 040-C28-N38-N39 -0.36
N15-N16 1.362 N39-Zn-017 101.20 017-C5-N15-N16 0.37
N39-C29 1.296 Zn-040-C28 110.70 C28-N38-N39-C29 179.74
N16-C6 1.296 Zn-017-C5 110.70 C5-N15-N16-C6 -179.72
N38-C28 1.329 040-C28-N38 125.28 N39-C29-C31-541 -0.29
N15-C5 1.329 017-C5-N15 125.28 N16-C6-C8-518 0.29
C28-040 1.286 C28-N38-N39 111.46
C5-017 1.286 C5-N15-N16 111.46

N38-N39-Zn 113.76

N15-N16-Zn 113.76

Tal como se observo para Cu(L4)2, los enlaces entre los d&tomos de la cadena acilhidrazona se
modifican respecto a los del ligando libre. La longitud del enlace C28-040 aumenta desde
1.234 A en HL4 a 1.286 A, mientras que el enlace C28-N38 se acorta de 1.366 a 1.329 A en el
complejo, lo que estda de acuerdo con la coordinacion del ligando en su forma enol
deprotonada. El ion metalico se encuentra en un entorno rectangular, como se puede
apreciar en la Figura 4.3- 2. En la Figura 4.3- 3 se muestra la planaridad del complejo, de
acuerdo con la geometria resultante de la optimizacidn. Si bien la tetracoordinacién es
habitual en los complejos de Zn(ll), la geometria plana es poco frecuente. Sin embargo,
existen ejemplos de compuestos planos con ligandos bidentados, como el aqui presentado
[5-7].
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Figura 4.3- 2 Entorno de coordinacion del Zn(ll) en Figura 4.3- 3 Planaridad de la geometria optimizada de
el complejo Zn(L4).. Zn(L4),,

Partiendo de esta estructura de minima energia se prosiguié con los calculos de transiciones
electrénicas con el funcional PBEO, incluyendo interaccién electrostatica con el solvente
DMSO. El resultado obtenido se empled para la asignacion de las bandas de absorcién
registradas por espectroscopia UV-visible.

4.1.6. Caracterizacion espectroscopica
41.3.4. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros FTIR y Raman del complejo Zn(L4); en estado sdlido. Los mismos
se presentan en la Figura 4.3- 4 dénde, ademas, se los compara con el espectro FTIR del
ligando libre. Los espectros FTIR se obtuvieron en la regidon de 4000 a 400 cm™, mientras que
el espectro Raman se registrd en la region de 1800 a 400 cm™ utilizando la linea de 647 nm.
En la Tabla 4.3- 2 se presenta la asignacion de las bandas correspondientes a los principales
modos vibracionales de la molécula, mientras que la asignacion completa de los espectros
puede encontrarse en la Tabla $4.3-1 del apéndice.

Figura 4.3- 4 Espectros FTIR registrados para el complejo Zn(L4). (—) y para el ligando libre HL4 (—) y
espectro Raman del complejo (—).
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Tabla 4.3- 2 Asignacion de los principales modos vibracionales de Zn(L4)z.

HL4 Zn(L4):
IR Raman Calc. Asignacion IR Ra. Calc. Asignacion
3433m2 vOH"20 3403492 vOH"20
31749 3465 vNH
3090" 3196 [vCHR]TPCoH 3091¢ 3196 [vCHR|TPcoH
3074¢ 3227 [vCHR]TPNNH 3075¢ 3226  [vCHR]TPNNH
2855 3034 vCHaldh 2854™ 3167 vCHeldh
1655™F
1635" 1708 vC=0 + SNH
1591m¢ 1594™" 1659 vC=N 1599 1596™ 1634 vC=N
1537md 1564 [vR]TPCoH 1532f 15369 1539  [vR]TPCOH
1488mf2 1491m4 1503  vasO-C=N + dCH?!d
R1TPCOH R1TPNNH aldh
1424° 14317 ﬁgi {:R}TPNNH +ONH 1431f 14311 ﬂg; {:R}Tpco; oCH
1418" SCHaldh 1418™ 1417" 1422 SCHaldh
13847 13969 1396 [vasC-C-N + vR]TPNNH 1379" 1394" 1397  [vC-C(O)+ VR]™NNH 4 SAr-CH
1368™ 13749 1365  v(N)C-O + [VR]TPNNH
1360" 1392 §(NH+ CH?'d) + [VR]TPcOH
1336¢ 1353 §(CH?'Y" + NH)
1336™ 1332™ 1362  SCH?!dh 4+[yR]TPCOH
1237¢  1241™m¢ 1252 [SCHR]TPCOH 4 §CHaldh 1245¢ 1247 ™ 1249  [SCHR]™PCOH 4+ SCH2!dn
1165™ 1165™ 1182 vVN-N 1133" 1165™ 1159  vN-N op+[vC-S]TPNNH
1118¢ 11194 1155  VN-N ip +[vC-S]TPNNH
1071m¢  1076™¢ 1094 [vC-C + SCHR]TPNNH 1074" 1077™4 1066  [vC-C + SCHR]TPNNH
1058™ 1049 SN-N-C(0)
1033™ 948  yCHaldh 1024™a 1032¢ 935  yCHh
834¢ 880  [yCHR]TPNNH 834¢ 850  [yCHR]TPNNH
798" 836  [yCHR|TPcoH 799" 839 [y CHR]TPcoH
784M 792 [SR]TPCOH 790 [SR]TPCOH
777" 760 [SR]TPNNH 777™ 759 [SR]TPNNH
736" 750mmd 730 [yCHR]TPNNH 742™ 750mmd 721 [yCHR]TPNNH
727™f 745 [y(CH + C=0)]™NNH 731" 766  [y(CH + C-O)]TPNNH
712h 739 [SR]TPCOH +TPNNH 710f,a 744 [SR]TPCOH +TPNNH
702f 717 ['YCH R]TPCOH 729 ['YCH R]TPCOH
668md 673mmd 677 [SR]TPCOH + TPNNH
603™¢ 605™ 674  [v(C)C-S]TPOH + [SR]TPNNH - g05¢ 671 (57
[V(C)C_S]TPCOH
579¢ 598 yNH
568d 576 [’Y(NH + R)]TPNNH 584 [,YR]TPNNH+TPCOH
559¢2 563™ 527  vis0-Zn-O + [SR]TPNNH
453md 399 [5R]coord
432md 471 [y(NH + R)]TPNNH 430™ 443 [y(NH + R)]TPNNH
402¢" 412m% 357  vZn-N

Referencias: R: anillo; CHh: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor. Intensidades
de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; a: ancha; h:
hombro. *Valor aproximado por encontrarse en el limite de deteccion.

La banda de absorcién débil y ancha a 3403 cm™ en el espectro del complejo se debe, al

igual que en el complejo de cobre, a agua ambiental absorbida por la muestra durante su

manipulacion.

En el espectro FTIR del complejo se encuentran ausentes las bandas asociadas con los

estiramientos de los grupos N-H y C=0, caracteristicos de la forma ceto-amina de la

hidrazona, que en el espectro del ligando se observan a 3174 cm® y 1655 cm’
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respectivamente. Por otra parte, debido a la enolizacidn del ligando, se manifiesta una
nueva banda IR en 1368 cm?, la que se asigna al estiramiento, (N)C-O(Zn).

También se observa un leve desplazamiento y un incremento considerable de intensidad en
la banda asociada al estiramiento C=N (1599 cm™ IR, 1596 cm™ Ra) junto con la presencia, en
el espectro IR, de una nueva banda muy intensa en 1488 cm?, que se asigna al estiramiento
asimétrico del grupo O-C=N. Esto puede atribuirse a la redistribucion electrénica sobre el
ligando, a causa de la enolizacién y deprotonacién, que conduce a la formacion de un nuevo
enlace C=N.

Otra banda intensa, tanto en IR como en Raman, es la observada a 1431 cm™ en ambos
espectros, que se asigna al estiramiento de los enlaces C-C de los anillos tiofeno y del enlace
C-H2'9" (C proveniente del grupo aldehido del precursor TPCOH).

La banda asignada al estiramiento del enlace N-N observada a 1165 cm™ en el espectro IR
del ligando, se desdobla en el del complejo en dos bandas, desplazadas a menores nimeros
de onda (1133 y 1118 cm?*en IRy 1165y 1119 cm™ en Raman). De acuerdo con los calculos,
se predice este modo acoplado al estiramiento C-S de los anillos, en el complejo. El
desplazamiento a menores frecuencias observado es esperable considerando que ambos
atomos de N sufren modificaciones en su entorno debido a la redistribucion electrénica y la
coordinacion.

El estiramiento asimétrico O-Zn-O se manifiesta como una banda débil a 559 cm!, mientras
que una sefial atribuible al modo de estiramiento Zn-N, que se calcula en 357 cm™, podria
ser una banda débil que aparece 402 cm™, cuyo minimo no pudo determinarse, dada su
proximidad al limite de deteccion.

4.1.3.5. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros electrénicos del complejo de zinc en solucién de DMSO y en
estado sdlido a través de la técnica de reflectancia difusa. En la Figura 4.3- 5 se muestran los
espectros de absorcién UV-visible del complejo a 2.5 x 10 M, comparativamente con el del
ligando y en la Figura 4.3- 6 el espectro de absorcién obtenido para una muestra sdlida del

mismo.
Figura 4.3- 5 Espectros UV-visible de HL4 5x10° M Figura 4.3- 6 Espectro de absorcion de Zn(L4);
(—) y Zn(L4); 2.5x10° M (—) en solucién de DMSO. registrado por reflectancia difusa.
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Como puede observarse en la Figura 4.3- 7, las bandas registradas para el ligando libre se
conservan en el complejo, pero desplazadas hacia menores energias. La asignacion de las
mismas se llevé a cabo con la ayuda de los cdlculos DFT y se presentan en la Tabla 4.3- 3.

Tabla 4.3- 3 Asignacidn de las bandas experimentales a las transiciones electrénicas de Zn(L4)2

Abs. en DMSO (nm)
[e (Mt-cm™?)]

Abs. por Refl. Dif (hnm) Calculado (F. 0.) Transiciones Asignaciones

401 (hombro) 416 (hombro) 370 (0.34597) H->L Interligando
370(3.3x10% 370 338 (1.27022) H-1- L+1 Interligando
272 (3.4 x10%) 274 290 (0.11860) H-2->1L Interligando

La semejanza entre los espectros del complejo registrados en solucién y por reflectancia
difusa permite inferir que el entorno del centro metalico presente en el sélido se conserva
en solucion.

En la Figura 4.3- 8 se muestra una representacion de los principales OMs involucrados en las
transiciones electrénicas segin los cdlculos. Si bien las transiciones se definen como
interligando, cabe destacar que los OMs involucrados presentan contribucion de gran parte
de los d&tomos de ambos ligandos.

Figura 4.3- 8 Representacion de los principales orbitales moleculares involucrados en las transiciones
electronicas de Zn(L4)..

Al igual que en el complejo Zn(L3),, se espera que la banda correspondiente a la
transferencia de carga de tipo M-L se encuentre a mayores energias, motivo por el cual no
podria ser detectada en el rango espectral analizado.
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4.4 Complejo de vanadio con TPCOHTPNNH
[VO(L4)(OCHs) (u-OCH3)]2

Se obtuvo un nuevo complejo de vanadio con HL4, que, en adelante se denominara VL4. El
complejo se caracterizd estructuralmente mediante difraccidon de rayos X de monocristal. Se
completd su caracterizacion en estado sélido y en solucién a través de diferentes técnicas
espectroscdpicas cuyos resultados se describen a continuacién.

4.4.1. Sintesis

El complejo de vanadio se obtuvo a partir de soluciones de los precursores HL4 y
acetilacetonato de vanadilo. La solucidn del ligando, se preparé con 0.0471 g (0.2 mmol) y 10
mL de metanol, llevando a reflujo, con agitacién, hasta disolucidn total. A esta solucién se le
agregd, gota a gota, una soluciéon conteniendo 0.0526 g (0.2 mmol) de acetilacetonato de
vanadilo en 5 m ml del mismo solvente y se mantuvo el reflujo con agitacién, durante 6
horas. Finalmente, el sistema se dejo enfriar hasta temperatura ambiente luego de lo cual se
observé la formacion de un precipitado cristalino, de color rojizo, que resultod ser el complejo
VL4. El rendimiento de la reaccién fue del 36% (0.0262 g). En la determinacién del punto de
fusién se observé que el compuesto alcanzé el limite de temperatura del fusiometro (320°C)
sin fundir.

Esquema 4.4- 1 Reaccion de obtencion del complejo VLA4.

4.4.2. Determinacion de la estructura cristalina

Los cristales obtenidos resultaron de calidad apropiada para la determinacidon de la
estructura cristalina del compuesto VL4, por difraccion de rayos X. El complejo cristaliza en el
sistema triclinico, grupo espacial P-1, como un dimero de V(V), con dos moléculas no
equivalentes por celda unidad, que se identifican como | y Il. En la Figura 4.4- 1 se muestra
una representacion de ambas con la numeracién de los atomos, donde la primera cifra (1 o
2) indica a cual de las moléculas pertenece (I o ll, respectivamente). En la Tabla 4.4- 1 se
detalla la informacion cristalografica mas importante.
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Tabla 4.4- 1 Informacion cristalogrdfica del compuesto VL4

Férmula empirica C24H26N408S4V2
Peso molecular 728.61 (g/mol)
Grupo espacial P-1

Sistema cristalino Triclinico

Dimensiones de celda unidad:

a 9.8062(4) (A)
b 12.4705(5) (A)
¢ 13.4323(6) (A)
o 95.063(4) (9)
B 101.624(4) (9)
y 100.998(4) (2)
Volumen 1565.60(12) (A3)
z 2
Densidad (calc., mg/m3) 1.546
Temperatura (K) 293(2)°
Longitud de onda 0.71073 A

Como se observa en la la Figura 4.4- 1, en cada unidad dimérica, ambos atomos de V estan
unidos a un atomo de oxigeno, como oxidovanadio (V), a un ligando que coordina
monoanionico (L47), a través de los dtomos de N2 y O2 y a un grupo metodxido. La
coordinacién octaédrica se completa con un doble puente metdxido, entre ambos centros
metalicos, como puede observarse en la Figura 4.4- 1 y se esquematiza en la Figura 4.4- 2. Al
igual que en los compuestos anteriormente presentados, el ligando experimenta, durante la
formacion del complejo, enolizacion y posterior deprotonacién del grupo OH, por lo que la
cadena central de la hidrazona cambia de la forma (H)C=N-N-C=0 a la disposicién (H)C=N-
N=C-O, comun entre compuestos de vanadio con ligandos de tipo bases de Schiff [8].

Figura 4.4- 1 Estructura cristalina del compuesto VL4.
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Figura 4.4- 2 Representacion del entorno de coordinacion de V(V) y el dobe puente metoxido en VLA4.

Esta estructura de dos centros de V(V) hexacoordinados y conectados por un puente doble
fue descripta en otros compuestos de este metal [7-9].

De manera analoga a lo observado con los demas compuestos de esta familia, el anillo de
tiofeno de la fraccion TPNNH presenta rotacion de 180°, como se muestra en la Figura 4.4- 3.
Sin embargo, en este caso a fin de simplificar la descripcion y visualizacién de la estructura,
se considerara la disposicion predominante trans S-S, al igual que en el caso del complejo
Cu(L4),.

Figura 4.4- 4 Entorno de coordinacion del V(V) en el compuesto VLA4.

El compuesto binuclear adopta la conformacién anticoplanar descripta por Pombeiro y
colaboradores [8]. Los ligandos se disponen, como se representa en la Figura 4.4- 5, sobre
planos perpendiculares al plano conformado por los &tomos de vanadio y de oxigeno de los
grupos OCHs puentes. El grupo V;0; forma un rombo regular, con dimensiones algo
diferentes segun se trate de la unidad | o la unidad Il, en la celda unidad. La coordinacién a
través del ligando L4 genera, en las moléculas | y I, la formacion de un anillo de cinco
miembros (anillo de coordinacién) constituido por los atomos V-N-N-C5-O dispuestos sobre
el mismo plano del ligando correspondiente. Por otro lado, se observa que los anillos de
tiofeno no participan en interacciones intermoleculares.

En la Figura 4.4- 6 se muestran los diferentes planos descriptos para la molécula. En la figura
a) se observa que, dentro de una misma unidad (I o Il), el angulo conformado por los planos
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del ligando y el plano del doble puente es de 89.37°, mientras que en la figura b) que el
angulo formado por los planos de los ligandos de las diferentes unidades es de 72,24°. La
figura c) muestra que el dngulo entre los planos de los grupos V;0, de las diferentes

unidades Iy Il es de 81.92°.

a.

Figura 4.4- 6 Representacion de los diferentes planos observados para las unidades I y Il del complejo VL4.

En la Figura 4.4- 7 se muestran proyecciones de la celda unidad, segun sus tres caras.
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Figura 4.4- 7 Representacion de las diferentes caras de la celda unitaria de VL4.

En la Tabla 4.4- 2 se presentan los valores de los parametros geométricos mas relevantes del
compuesto, identificados con la numeracidn detallada previamente (Figura 4.4- 1). Los datos
completos, incluyendo los pardmetros que involucran a los anillos de tiofeno que presentan
rotacién, se encuentran en las Tablas S4.4-1, S4.4-2 y S4.4-3 del apéndice.

Al analizar los pardmetros, se observa una muy buena correlacién entre los valores de
distancias y angulos de enlace para ambas moléculas | y Il. Las diferencias mas significativas
entre ellas se encuentran en las longitudes de los enlaces 012-V1'/V1-012° (I) y 022-V2’/
V2-022°(ll), respectivamente, lo que indica que los entornos de coordinacién de los centros
metalicos, de cada unidad no son estrictamente equivalentes.
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Tabla 4.4- 2 Comparacion de pardmetros geométricos calculados y experimentales de VL4.

Distancias de enlace (A)

Angulos de enlace (2)

C15-N11  1.301(3) €25-N21  1.300(3) N11-C15-011 123.8(2) 021-C25-N21  123.8(2)

C15-011 1.306(3) €25-021  1.300(3)  N11-C15-C11  117.1(3)  N21-C25-C21  117.0(3)

C16-N12  1.295(3) (€26-N22  1.289(3) 011-C15-C11  119.1(2) 021-C25-C21  119.1(3)

N11-N12  1.390(3) N21-N22  1.392(3) N12-C16-C17  128.7(2) N22-C26-C27  128.1(2)
N12-v1  2.172(2) N22-V2  2.170(2) C15-N11-N12  108.4(2) C€25-N21-N22 108.76(19)

01Vl  1.5822(17) 02-V2  1.5814(18) C16-N12-N11  115.6(2) C26-N22-N21  114.6(2)
011-V1 1.9517(16) 021-V2 1.9625(16) C16-N12-V1 129.01(17) €26-N22-V2  130.27(17)
012-V1 1.8712(15) 022-V2 1.8708(15) N11-N12-V1 115.18(13) N21-N22-V2  115.05(14)
012-V1° 2.2628(16) 022-V2° 2.2475(16) C€15-011-V1 118.64(14) (€25-021-V2  118.65(14)
013-V1 1.7733(17) 023-V2 1.7763(16) C112-012-V1 121.80(15) C€212-022-V2 124.62(16)
V1-012° 2.2628(16) V2-022° 2.2475(16) C112-012-V1’ 127.22(15) C212-022-V2' 126.33(15)
V1-012-V1°  107.65(7) V2-022-V2"  108.35(7)

C111-013-V1  130.2(2) €211-023-V2  128.2(2)
01-V1-013  99.81(9)  02-V2-023  100.31(9)

Los valores de las distancias de enlaces encontrados para los enlaces C16-N12, C15-N11, y
C15-011 en la molécula I y C26-N22, C25-N21, C25-021 en la molécula Il, varian entre 1.29 y
1.31 A, que son los valores esperados para ligandos de este tipo que coordinan en forma

enol-imina deprotonada.

4.4.3. Caracterizacion espectroscopica

4.43.1. Espectroscopia vibracional IR y Raman

Se registraron los espectros FTIR y Raman en muestras sélidas del complejo en las regiones
de 4000 a 400 cm™ y 1800 a 400 cm, respectivamente, los que se presentan en la Figura
4.4- 8, junto con el espectro IR de HL4. Para la obtencién del espectro Raman se utilizé la
linea de excitacidon de 647 nm. La asignacién completa se presenta en la Tabla S4.4-4 del

apéndice.

Figura 4.4- 8 Espectros FTIR (——) y Raman (—) de VLA4.
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La asignacion de las bandas observadas se presenta en la Tabla 4.4- 3, en comparacién con
los resultados obtenidos para el ligando libre, ésta se realizé teniendo en cuenta los
resultados de los cdlculos DFT previamente descriptos y datos reportados en la bibliografia
[10,11].

El andlisis de los espectros de VL4 muestra concordancia con la estructura determinada por
cristalografia. Se observa la desaparicién de las bandas a 3174, 579 y 432 cm™,, asociadas a
los distintos modos vibracionales del enlace N-H del ligando libre, como consecuencia de la
enolizacion y pérdida del protdn para la formacidn del complejo, como L4". En consecuencia,
tampoco se observa en el espectro IR del complejo la intensa banda caracteristica del
estiramiento C=0, a 1655 cm™, ya que el enlace pierde su caracter doble a causa del
reordenamiento electréonico originado por la enolizacion. En su lugar, aparece una banda
intensa a 1506 cm™ en el espectro IR, y a 1500 cm™ en el espectro Raman, asociada con el
estiramiento del grupo (N)C-O(V). Por otra parte, en el espectro de IR se distingue una banda
muy intensa a 1596 cm?, correspondiente al estiramiento C=N, que en Raman aparece como
un doblete intenso a 1598 y 1586 cm, revelando la presencia de dos grupos C=N no
equivalentes, caracteristicos de la forma enol-imina del ligando. Esta asignacion se propone
por comparaciéon con los espectros de los complejos de este ligando con Cu(ll) y Zn(ll) y
considerando los resultados obtenidos para los calculos descriptos en los apartados 4.2.4.1y
4.1.3.4, en los respectivos casos.

Otro comportamiento para mencionar, también observado en los complejos con HL4
descriptos anteriormente, es el desplazamiento de la banda asignada al estiramiento N-N. En
este caso se observa que, como consecuencia de la coordinacién, la sefial a 1165 cm™, en el
espectro de IR del ligando libre, se desplaza a 1120 cm™ en el espectro del complejo.

Entre las nuevas sefales que pueden apreciarse en el espectro IR del complejo se
encuentran dos bandas débiles a 2811 y 2801 cm™ que se asignhan a los estiramientos C-H de
los grupos metdxido coordinados al vanadio. Ademas, se observa la aparicién de una banda
de intensidad media a 1022 cm™ correspondiente al estiramiento O-CHs. También se
distingue una banda con un hombro a 997 y 981 cm, respectivamente, que se asignan a los
estiramientos en fase y fuera de fase de los grupos V=0 del dimero.

En el espectro de IR, a 667 cm™, se aprecia una banda de débil con una componente en
Raman a 674 cm™ que, por comparacion con los espectros de los demds complejos de esta
familia, se puede asignar a la deformacién fuera del plano del grupo C-C(H)-N. En la misma
zona, a 613 cm™ y 458 cm™! se registraron dos bandas que pueden asignarse al estiramiento
del puente V-0O-V y a la deformacion del anillo de coordinacidn, respectivamente [12—15]. El
estiramiento V-OCHs, acoplado con deformaciones fuera del plano de los anillos tiofeno, se
manifiesta como una banda ancha, de mediana intensidad, en el espectro IR. Finalmente, se
asignaron los estiramientos V-O y V-N (ambos dtomos coordinantes del ligando) a las bandas
observadas a 546 y 478 cm™! respectivamente.
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HL4 VL4
IR Raman Calc. Asignacion IR Raman Asignacion
3433m.2 VOHH20 3435ma VOHH20
31749 3465  VNH
2855md 3034  vCHaldh 2876md VCHaldn
28114 VCH;
2801¢ VCH;
1655mf
1635 1708 vC=0 + dNH
f
1591md 1594mf 1659 vC=N 1596™f Ezgm vC=N
1499¢ 1504  [VR]TPCOH4 §(NH + CHalch)
15062 1500m VasO-C=N + §CHzaldn
1458 [VR]TPCOH + SNH [VR]TPCOH
1424 1431m 1451 [yR[eeN 1431fa (VRPN
1423h 1420m 8CHs
1418 SCHaldh 1416h SCHealdn
1384f 1396¢ 1396 [vasC-C-N + R]TPNNH 1380m V[C-C(O) + R] TPNNH 4+ §CHzldh
1366™ 1366™ V[C-O + R] TPNNH
13600 1392 §(NH+ CHaldh) + [yR]TPCOH
1336¢ 1353 §(CH9 + NH) 1339™ SCHaldh 4 [yR]TPCOH
1310m 1258 [VC-S]TPCOH 4 [§CHR]TPNNH 1327m 1328f [VC-S]TPCOH 4+ [SCHR]TPNNH
12374 1241 md 1252 [SCHR]TPCOH + QCHaldh 12464 1252md [SCHR]TPCOH + §CHaldh
1223ma  1226™ 1227¢
_G]TPCOH +TPNNH TPNNH 'y R]TPNNH
1217h 1243 [vC-S] + [0CH] 1219h 1218¢ [VC-S + 6CHR]
1165m 1165m 1182 vN-N 112042 VN-N op + [vC-S]TPNNH
1053 m 10534 ON-N-C(0)
10444 1048md 1051 [V(C)C-S + BCHR]TPNNH 10424 [V(C)C-S + BCHR]TPNNH
1033m 948 yCHaldh 1030h 1029h yCHaldh
1022m 1019™ vO-CHs
997h V=0 op
981m 976d V=0 ip
928md
m 42 R]TPNNH 10md.a R]TPNNH
930 9 [YCHR] 910 907md [YCHR]
784m 792 [SR]TPCOH
277h 760 - 777ma 776md [SR]TPCOH 4 [SR]TPNNH
727+ 745 [Y(CH + C=0)]TPNNH 723f [Y(CH + C=0)]TPNNH
702f 717 [YCH R]TPCOH 708m [Y CHR]TPCOH
6674 674md [BR] TPNNH + TPCOH
613m 6064 V-0-V
603m-d 605md 674 [V(C)C-S]TPCOH 4+ [SR]TPNNH 605h 597d [v(C)C-S]TPCOH 4 [GR]TPNNH
579¢ 598  yNH
g | [YR]TPNNH +TPCOH
568 576 + R)]TPNNH 566m2 568
G5l 15 W-0(Me-0)
546d vVW-0O(L4)
458md [6R]coord
432md 471 [y(NH + R)JTPNNH
427¢ WW-N

Referencias: R: anillo; CH': grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor. Intensidades de
las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; a: ancha; h:

hombro.

4.43.2. Espectroscopia electronica UV-visible y Reflectancia difusa

Se registraron los espectros UV-visible en solucién de DMSO y de reflectancia difusa de la

muestra de VL4 sélida, los que se muestran en las Figura 4.4- 9 y Figura 4.4- 10,

respectivamente. Como se espera para compuestos de V(V) con configuracién electrénica

[Ar]d® [16], no se observan sefiales en la zona del visible correspondientes a transitos de tipo
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d-d, de manera que las bandas de absorcidn registradas corresponden a transiciones
electrdnicas de transferencia de carga y de tipo intra e interligando.

Figura 4.4- 9 Espectro de absorcion de una solucion de  Figura 4.4- 10 Espectro de absorcion de una muestra
VL4 5x10°M en DMSO. solida del complejo VL4 registrado por reflectancia
difusa.

Al analizar los espectros se observan diferencias significativas entre ellos, lo cual puede
asociarse a un reordenamiento estructural del complejo en solucion, con cambios en el
entorno de coordinacién, incluyendo la posibilidad de transformacion en una especie
monomérica. Es importante sefialar la marcada similitud del espectro de VL4 en solucién con

el registrado para VL3, en el que el complejo originalmente de V(IV) se oxida en soluciéon a
V(V).

En la Figura 4.4- 11 se comparan los espectros en solucion de DMSO del ligando y el
complejo, donde se observa un desplazamiento hacia menores longitudes de onda de las
bandas asignables a las transiciones propias del ligando. La banda con maximo a 269 nm y el
hombro a 333 nm en el espectro en solucidn, se asignan a transiciones intraligando que se
manifiestan en el sélido como una banda con maximo a 268 nm, determinado por
deconvolucién. Para compuestos similares se describe una banda asociada a una transicién
de transferencia de carga L-M con un valor de absortividad molar que varia entre 103 y 10*
M-1-cm™ [17]. En este caso, dicha banda podria identificarse a 410 nm con una absortividad
aparente de 8 x 10> M*.cm™ aproximadamente, por comparacién con lo observado para el
complejo Cul4 y para VL3, en esta misma regional espectral.

Figura 4.4- 11 Comparacion de espectros UV-visible de HL4 y VL4 en soluciones de DMSO 5x10°M.
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Las bandas observadas a 386 y 368 nm en el espectro en solucidén y como una banda ancha
con maximo a 375 nm en el sélido, también se asocian a transiciones de TC L-M, en forma
analoga a lo observado para VLs. En la Tabla 4.1- 4 se presenta la asignacién completa de los
espectros del complejo VL4.

Tabla 4.4- 4 Asignacion de las bandas experimentales a las transiciones electronicas de VLA4.

UV-Vis en DMSO (nm), (g) Reflectancia difusa (nm) Asignaciones
410 (hombro) TC ligando - metal
386 (1.28x10%) 375+ TC ligando - metal
368 (1.26x10%) TC ligando - metal
333 (hombro) Intra e interligando
269 ((2.72x10%) 268* Intra e interligando
- 216* Intra e interligando

*Valores determinados por deconvolucion

4.5 Ensayos de bioactividad de los compuestos de la familia L4
4.5.1. Citotoxicidad

Se realizaron los ensayos de citotoxicidad del complejo de cobre Cu(L4), por el método de
reduccion del MTT. Al igual que para el complejo Cu(L3)2, se probd su actividad sobre las
lineas Jurkat (leucemia), MG-63 (osteosarcoma), MCF-7 (adenocarcinoma mamario), MDA-
MB-231 (carcinoma mamario triple negativo) y A549 (adenocarcinoma epitelial alveolar).

Los resultados obtenidos para las lineas Jurkat y A549 fueron de I1Cso > 25 uM y los obtenidos
para las otras lineas estuvieron por encima de los 10 uM. Como estos valores son
comparables con los observados para el complejo Cu(L3)2, mostrando una actividad mucho
menor que la obtenida para el complejo Cul2, no se profundizd el estudio como agente
antitumoral.

Ante estos resultados, y con el antecedente de que en otras familias el complejo de Cu(ll)
resultd ser el mas citotdxico, no se realizaron ensayos para el complejo de Zn(ll) ni para el de
V(V) que, adicionalmente, mostré limitaciones en la solubilidad y dificultades en identificar la
especie presente en la solucién.

4.5.2. Actividad Antioxidante por el método de decoloracion del radical
ABTS*.

Se evalué la actividad antioxidante del ligando libre HL4, siguiendo el mismo procedimiento
gue el descripto para la familia L3. El ensayo realizado arrojé un valor de TEAC de 0.10, el
valor mas bajo entre los obtenidos para los compuestos estudiados. Al tratarse de un ligando
sin capacidad antioxidante, no resultd interesante investigar el efecto de la coordinacidn a
centros metalicos.
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4.6 Conclusiones parciales

La familia de compuestos estudiados en este capitulo esta constituida por el ligando HL4, y
sus complejos de cobre, vanadio y zinc.

Si bien la estructura molecular de HL4 ya habia sido reportada, se procedié a completar y
profundizar su caracterizacién tanto en estado sélido como en solucién. El compuesto se
encuentra en su forma tautomérica ceto-amina en el sélido mientras que en solucion de
DMSO se establece un equilibrio ceto-amino <>enol-imina, con el consiguiente
reordenamiento electrénico sobre la cadena (O)C-N-N=C(H) de la acilhidrazona. Este
equilibrio se pudo establecer con bastante precision mediante RMN.

En la formacién de los tres complejos, HL4 actia como ligando monoanidnico, en la forma
enol-imina. Coordina al centro metdlico como bidentado a través de uno de los dtomos de
nitrégeno y del &tomo de oxigeno del grupo C-OH deprotonado.

Para los complejos de cobre y vanadio se pudo obtener monocristales de calidad adecuada
para su determinacién estructural mediante DRX. La estructura del complejo de zinc surgio,
en cambio, como una propuesta en base a los resultados espectroscdpicos obtenidos y con
la ayuda de los calculos computacionales.

Los tres complejos resultaron neutros, siendo los de cobre y cinc, monoméricos, mientras
gue el de vanadio cristalizé como un dimero de vanadio (V). Los compuestos de cobre y zinc
adoptan una disposicion plana, impuesta por los ligandos, con el ion metdlico
tetracoordinado, ubicado en el centro de un entorno trans N;O; de geometria rectangular.
En el dimero de vanadio, los dos centros metdlicos se encuentran unidos por un doble
puente metodxido, con cada unidad monomérica conformando un entorno VOsN octaédrico.

La espectroscopia vibracional IR y Raman permitié corroborar el modo de coordinacién del
ligando, a través de las modificaciones observadas en los modos vibracionales que
involucran los atomos de la cadena de la hidrazona que interaccionan con el metal.

La espectroscopia electrdnica, complementada por los calculos DFT, resulté una herramienta
util para la caracterizacion de los compuestos en solucién, alli se observd que la el entorno
del centro metalico en los complejos en estado sélido se conserva en las soluciones de
DMSO, para las especies de Cu(ll) y Zn(ll). Se identificaron las bandas asignadas a las
transiciones de transferencia de carga L-M para los complejos de cobre y vanadio y se
predijo la presencia de la correspondiente a la de TC M-L para el complejo de Zn(ll), por
debajo del limite de deteccidn del instrumento. Las bandas correspondientes a los transitos
d-d en el complejo de cobre corroboraron la geometria del entorno. En el caso del complejo
de vanadio, la ausencia de bandas asignables a transitos d-d permitié determinar la
oxidaciéon del complejo en solucidén, originando una especie de V(V) probablemente
monomérica.

Los ensayos de citotoxicidad sobre el complejos de Cu(ll) sobre las diferentes lineas
celulares, arrojaron resultados preliminares poco alentadores en comparacién con los
obtenidos para el complejo de cobre con el ligando HL2, por lo que los estudios no se
profundizaron en esta etapa.
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Como el ligando HL4 presenté una actividad antioxidante frente al radical ABTS* aun menor

gue la determinada para HL3, tampoco en este caso se continué con el analisis del efecto de

la coordinacién a un centro metalico, sobre esta propiedad.
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Conclusiones

Se obtuvieron cuatro bases de Schiff (BS) derivadas del tiofeno HL1, H;L2, HL3 y HL4. De
ellas, HL1 es una imina y es un compuesto inédito. Para cada uno de estos compuestos logré
obtenerse cristales aptos para la determinacién de su estructura por difraccién de rayos X en
monocristal. Los ligandos pertenecientes a la familia de las acilhidrazonas (H2L2, HL3 y HL4)
presentaron equilibrio tautomérico en solucién. En el caso de HL3 y HL4 se observd un
reordenamiento electrénico previa enolizacién en solucién de DMSO.

Las BS actuaron como ligandos polidentados coordinantes de los metales cobre, vanadio y
zinc, formando un total de 12 nuevos compuestos de coordinacién. De los complejos
sintetizados, se obtuvieron siete estructuras cristalinas. Todos los ligandos mostraron
coordinacion a través de los 4&tomos N y O y, en ninguno de los casos el anillo de tiofeno
particip6 en la coordinacién.

Para los cuatro complejos de cobre se obtuvieron estructuras cristalinas. En todos ellos el
metal se encuentra como ion Cu(ll). Los complejos Cu(L1)2, Cu(L3)2 y Cu(L4); mostraron
analogia en su estructura, en los tres casos se obtuvieron complejos neutros de geometria
plana cuadrada (o levemente distorsionada) y de estequimetria 2:1 (Ligando:Metal).
Mientras que el complejo Cul2 presenta carga +1 que con un contraién nitrato y relacién 1:1
L:M.

De entre los complejos de zinc, se obtuvieron dos, Zn(L1); y Zn(L3);, para los que pudo
resolverse su estructura cristalina. Los compuestos Zn(L1), y Zn(L4)2 mostraron similar
coordinacién, ambos resultaron neutros, tetracoorinados, con geometria plana cuadrada
levemente distorsionada y relacién 2:1 L:M. El complejo ZnL2 también resulté neutro y
tetracoordinado con geometria plana cuadrada, pero en este caso la relacién ligando:metal
fue 1:1 con el ligando tridentado y completando la coordinacién con una molécula de agua.
El complejo Zn(L3), también resulté neutro y mostrdé relacién 2:1 (L:M), este fue el Unico
caso en el que el zinc resultd pentacoordinado formando una geometria piramidal de base
cuadrada. La base de la piramide quedd establecidda por los cuatro d&tomos coordinantes de
las dos unidades de L3 (N y O) y la posicion apical quedd ocupada por una molécula de agua.

Los complejos de vanadio sintetizados mostraron mayor heterogeneidad entre sus
estructuras. Los compuestos VO(L1),, VOL2 y VL3 se obtuvieron como especies de V(IV) en
estado soélido, mientras VL4 cristalizé como V(V). En el caso de VL3 el idn central se oxida en
solucién pasando a VO3?**. En el complejo VO(L1), resulté pentacoordinado, neutro, relacion
2:1 (L:M) y geometria bipiramide trigonal distorsionada. El complejo VOL2 también resulté
pentacoordinado en estado sdlido, pero en este caso la relacion ligando:metal fue 1:1 con el
ligando tridentado y una molécula de agua completando la pentacoordinacién, en solucién,
este compuesto sufre modificaciones en el entorno y se propone una geometria octaédrica
distorsionada con el metal hexacoordinado debido a la incorporacidon de una molécula de
solvente DMSO en la esfera de coordinacion. Los complejos VL3 y VL4 se presentan como
dimeros con relacion 1:1 ligando:metal, hexacoordinados, donde el V forma parte de un
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puente. Los ligandos actian como bidentados y la esfera de coordinacién se completa con la
presencia de metanol y/o grupo metoxi.

Respecto a los ensayos de actividad antioxidante realizados, al hacer un analisis de los
resultados obtenidos entre los ligandos evaluados, se observa que los dos pertenecientes a
la familia de las orto-hidroxi iminas (HL1 y HL2) son los mas activos como agentes
antioxidantes. Los compuestos HL3 y HL4 mostraron baja actividad, esto podria atribuirse a
la ausencia de grupo OH en su estructura.

Los ensayos de citotoxicidad realizados para los cuatro complejos de cobre, muestran que
para los tres complejos de estequiometria 2:1 L:M, Cu(L1), Cu(L3)2 y Cu(L4)2, se obtuvieron
valores de ICsop mayores a 10 uM. Mientras que el complejo Cul2, cuya coordinacién difiere
del resto, mostro resultados significativos de ICso (menores a 10 uM) mejorando la actividad
respecto al ligando libre e incluso respecto a la droga de referencia, cisplatino.

Se puede inferir que la actividad citotéxica de los complejos de cobre estd influenciada por la
geometria y/o la carga de los mismos, mientras que la baja actividad antioxidante del
ligando se asocia a la ausencia de grupos funcionales OH capaces de captar y neutralizar
radicales libres.
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APENDICE

Apéndice correspondiente al capitulo 1:

Tabla S1.1- 1 Distancias de enlace entre los dtomos de las moléculas de la forma A de HL1.

Atomol Atomo2 Distancia(A) Atomol Atomo2 Distancia(A) Atomol Atomo2 Distancia (A)

c11 c12 1.562(5) C19 012 1.357(5) H25A €25 0.96(4)
c12 c11 1.562(5) 012 C19 1.357(5) C25 H258  0.97(2)
c11 15 1.482(5) C110 H110  0.93 H25B €25 0.97(2)
15 c11 1.482(5) H110  C110  0.93 C25 N2 1.443(6)
c11 s1 1.682(4) C110 c111 1.380(6) N2 C25 1.443(6)
s1 c11 1.682(4) c111 c110 1.380(6) C26 H26 0.931
c12 H12 0.93 c111 H111  0.931 H26 C26 0.931
H12 c12 0.93 H111  C111 0.931 C26 c27 1.448(6)
c12 c13 1.428(6) c111 c112 1.361(6) c27 C26 1.448(6)
c13 c12 1.428(6) c112 C111 1.361(6) C26 N2 1.265(5)
c13 H13 0.93 C112 H112  0.929 N2 C26 1.265(5)
H13 c13 0.93 H112  C112 0.929 c27 c28 1.409(5)
c13 C14 1.324(9) c113 H11A  0.961 C28 c27 1.409(5)
C14 c13 1.324(9) H11A  C113 0.961 c27 c212 1.408(6)
C14 H14 0.931 C113 H11B  0.961 c212 c27 1.408(6)
H14 C14 0.931 H11B  C113 0.961 c28 29 1.388(5)
C14 s1 1.662(7) c113 H11C  0.96 29 c28 1.388(5)
s1 C14 1.662(7) H11C  C113 0.96 C28 021 1.347(4)
15 H15A  0.97 C113 012 1.420(5) 021 c28 1.347(4)
H15A  C15 0.97 012 c113 1.420(5) C29 C210 1.384(5)
15 H15B  0.969 011 H11 0.821 C210 C29 1.384(5)
H15B  C15 0.969 H11 011 0.821 C29 022 1.372(5)
15 N1 1.456(5) c21 c22 1.388(4) 022 C29 1.372(5)
N1 15 1.456(5) 22 c21 1.388(4) €210 H210  0.929
16 H16 0.93 c21 s2 1.717(4) H210  C210  0.929
H16 C16 0.93 s2 c21 1.717(4) €210 c211 1.377(7)
C16 c17 1.449(5) c21 c25 1.503(5) c211 C210 1.377(7)
c17 C16 1.449(5) C25 c21 1.503(5) c211 H211  0.929
C16 N1 1.283(4) c22 H22 0.93 H211 €211  0.929
N1 C16 1.283(4) H22 c22 0.93 c211 c212 1.347(9)
c17 c18 1.392(5) 22 c23 1.402(5) 212 211 1.347(9)
c18 c17 1.392(5) c23 c22 1.402(5) 212 H212  0.93
c17 C112 1.405(5) c23 H23 0.93 H212 €212 0.93
c112 c17 1.405(5) H23 c23 0.93 H21A  C213 0.96
C18 19 1.420(5) c23 C24 1.352(5) c213 H21B  0.96
C19 C18 1.420(5) C24 c23 1.352(5) H21B  C213 0.96
C18 011 1.351(4) C24 H24 0.93 c213 H21C  0.961
011 c18 1.351(4) H24 C24 0.93 H21C €213 0.961
€213 H21A  0.96 C24 s2 1.705(3) 213 022 1.408(7)
c19 C110 1.383(5) s2 C24 1.705(3) 022 213 1.408(7)
C110 €19 1.383(5) C25 H25A  0.96(4) 021 H21 0.82
H21 021 0.82
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Tabla $1.1- 2 Angulos de enlace entre los dtomos de las moléculas de la forma A de HL1.

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo (°) Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(®) Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo (°)

C12 Cl11 C15 126.8(3) 011 C18 C19 118.2(3) C21 C22 C23 112.2(3)
C15 Cl1 C12 126.8(3) C18 C19 C110 118.9(3) (23 C22 C21 112.2(3)

)
C12 C11 S1 111.5(3) C110 C19 C18 118.9(3) H22 C22 C23 123.9
S1 C11 C12 111.5(3) C18 C19 012 115.1(3) cC23 C22 H22 123.9
C15 C11 S1 121.6(3) 012 C19 C18 115.1(3) C22 C23 H23 123.4
S1 C11 C15 121.6(3) C110 C19 012 126.0(3) H23 C23 C22 123.4
)

C11 C12 H12 128.3 012 C19 C110 126.0(3) C22 C23 C24 113.3(3)
H12 C12 Cl1 128.3 C19 C110 H110 119.6 C24 C23 C22 113.3(3)
C11 C12 C13 103.3(3) H110 C110 C19 119.6 H23 C23 C24 123.4
C13 C12 C11 103.3(3) C19 C110 C111 121.0(4) C24 C23 H23 123.4
H12 C12 C13 128.4 C111 C110 cC19 121.0(4) cC23 C24 H24 124

C13 C12 H12 128.4 H110 C110 C111 1194 H24 C24 C23 124

C12 C13 H13 121.1 Ci11 Ci110 H1i10 1194 Cc23 C24 S2 112.0(3)
H13 C13 C12 121.1 Cii10 Ci111 H111 1198 S2 C24 C23 112.0(3)
C12 C13 Ci4 117.8(5) H111 C111 C110 119.8 H24 C24 S2 124
Ci4 C13 C12 117.8(5) C110 C111 Cl12 120.5(4) S2 C24 H24 124
H13 Ci13 Ci4 121.1 C112 C111 Cl110 120.5(4) cC21 S2 C24 91.9(2)
Ci4 C13 H13 121.1 H111 C111 C112  119.8 C24 S2 Cc21 91.9(2)
C13 Ci4 H14 123 C112 Ci111 H111 1198 c21 C25 H25A  115(3)
H14 Ci4 C13 123 Cc17 C112 Cl11  120.6(4) H25A (25 Cc21 115(3)
C13 Ci4 S1 114.1(5) C111 C112 C17 120.6(4) C21 C25 H25B  108(2)
S1 Ci4 C13 114.1(5) C17 Cl12 H1i12 119.7 H25B  C25 C21 108(2)
H14 Ci4 S1 123 H112 C112 C17 119.7 c21 C25 N2 112.5(3)
S1 Ci4 H14 123 Ci11 C112 H1i12 119.7 N2 C25 C21 112.5(3)

Cl1 €15 HI5A 109.4  H112 C112 Cl11 119.7 H25A €25  H25B  105(3)
HI1SA C15 Cl11  109.4  H11A C113 H11B 109.4 H25B €25  H25A  105(3)
Cl1 €15 HISB 109.4  H11B C113 H11A 109.4 H25A €25 N2 102(3)
H158 C15 C11  109.4  H11A C113 H11C 109.4 N2 C25  H25A 102(3)
c11  c15 N1 111.4(4) H11C C113 H11A 109.4 H25B C25 N2 114(2)
N1 C15 C11  111.4(4) H11A C113 012  109.5 N2 C25  H25B  114(2)
H15A C15  H15B 108 012  C113 H11A 1095 H26  C26 €27 1187
H15B C15  H15A 108 H11B C113 H11C 109.6 C27 €26  H26 1187
H15A C15 N1 109.3  H11C C113 H11B 109.6 H26 €26 N2 118.7
N1 C15  H15A 1093  H11B C113 012  109.4 N2 C26  H26 1187
H15B C15 N1 109.4 012  C113 H11B 109.4 27 €26 N2 122.6(4)
N1 C15  H158 109.4  H11C C113 012  109.6 N2 26 €27  122.6(4)
Hl6 C16 €17 1186 012 C113 H11C 109.6 26 €27 €28  121.1(3)
cl7 €16 Hle 1186  C15 N1 cl6  117.2(3) €28 €27 €26  121.1(3)
H16 C16 N1 1186 Cl6 N1 C15  117.2(3) €26 €27 €212  120.4(4)
N1 Cl16 H16 1186 C18 011 H11  109.5 €212 €27 €26  120.4(4)
c17 C16 N1 122.7(3) H11 011 C18  109.5 28 €27 (€212 1185(4)
N1 Cc16 €17  122.7(3) C19 012 C113 117.7(3) C212 (27 C28  118.5(4)
cl6 €17 C18  121.1(3) C113 012 C19  117.7(3) C27 €28 (29  119.6(3)

C18 C17 C16 121.1(3) C11 S1 Ci4 93.3(3) C29 C28 Cc27 119.6(3)
C16 C17 Cl112 119.4(3) cCi14 S1 C11 93.3(3) Cc27 C28 021 121.3(3)
C112 C17 Cle6 119.4(3) C22 Cc21 S2 110.7(2) 021 C28 Cc27 121.8(3)

)
c18 C17  Cl12 119.4(3) S2 21 €22 1107(2) €29 €28 021  118.6(3)
Cl12 C17 C18  119.4(3) €22 C21 €25  1341(3) 021 (€28 (29  118.6(3)
cl7 €18 C19  1195(3) €25 C21 €22  1341(3) C28 (€29 (210 119.5(4)
)
)

C19 C18 C17 119.5(3) S2 C21 C25 115.0(3) C210 C29 Cc28 119.5(4)
C17 C18 011 122.2(3) C25 C21 S2 115.0(3) C28 C29 022 115.0(3)
011 C18 C17 122.2(3) C21 C22 H22 124 022 C29 Cc28 115.0(3)
C19 C18 011 118.2(3) H22 C22 C21 124 C210 C29 022 125.4(4)
022 C29 C210 125.4(4) C212 C211 H211 120 022 C213 H21A 109.4

C29 C210 H210 119.5 Cc27 C212 C211  121.2(5) H21B C213 H21C 109.5
H210 C210 (29 119.5 C211 Cc212 C27 121.2(5) H21C C213 H21B 109.5
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C29 C210 C211 121.1(4) C27 C212 H212 1194 H21B C213 022 109.5
C211 C210 C29 121.1(4) H212 C212 C27 119.4 022 C213 H21B  109.5
H210 C210 C211 1194 C211 C212 H212 1194 H21C C213 022 109.5
C211 C210 H210 1194 H212 C212 C211 1194 022 C213 H21C 109.5
C210 C211 H211 120 H21A C213 H21B  109.5 C25 N2 C26 119.5(4)
H211 C211 C210 120 H21B C213  H21A 109.5 C26 N2 C25 119.5(4)
C210 C211 C212 120.0(5) H21A C213 H21C 109.4 C28 021 H21 109.5
C212 C211 C210 120.0(5) H21C C213 H21A 1094 H21 021 C28 109.5
H211 C211 C212 120 H21A C213 022 109.4 C29 022 C213  118.4(4)
C213 022 C29 118.4(4)
Tabla S1.1- 3 Torsiones de enlace entre los dtomos de las moléculas de la forma A de HL1.
Atoml Atom2 Atom3 Atom4 Torsion Atoml Atom2 Atom3 Atom4  Torsion
C15 Cc11 C12 H12 1.4 H13 C13 C14 s1 179
H12 C12 C11 C15 1.4 S1 Cl4 C13 H13 179
C15 C11 C12 C13 -178.5(4) C13 Cl4 S1 Cl11 -1.1(5)
C13 C12 C11 C15 -178.5(4) C11 S1 Ci14 C13 -1.1(5)
s1 Cc11 C12 H12 176.6 H14 C14 s1 c11 179
H12 C12 C11 S1 176.6 C11 s1 C14 H14 179
s1 Cc11 C12 C13 -3.3(4) C11 C15 N1 Cl6 -120.4(4)
C13 C12 C11 S1 -3.3(4) C16 N1 C15 Cc11 -120.4(4)
C12 C11 C15 H15A -36.7 H15A C15 N1 C16 118.6
H15A C15 C11 C12 -36.7 Cil6 N1 C15 H15A 118.6
C12 C11 C15 H15B 81.3 H15B C15 N1 C16 0.6
H15B C15 C11 C12 81.3 Cil6 N1 C15 H15B 0.6
C12 Cc11 C15 N1 -157.6(3) H16 C16 C17 C18 -178.5
N1 C15 C11 C12 -157.6(3) C18 Cc17 C16 H16 -178.5
s1 Cc11 C15 H15A 148.6 H16 Cl6 C17 C112 0.6
H15A C15 C11 S1 148.6 C112 C17 Cil6 H16 0.6
S1 C11 C15 H15B -93.4 N1 C16 C17 C18 1.5(5)
H158B C15 C11 s1 -93.4 C18 C17 Cl6 N1 1.5(5)
S1 C11 C15 N1 27.6(5) N1 C16 C17 Cl112 -179.4(4)
N1 C15 C11 s1 27.6(5) C112 Cc17 C16 N1 -179.4(4)
C12 Cc11 S1 C14 2.6(3) H16 Cl6 N1 C15 -0.2
C14 s1 C11 C12 2.6(3) C15 N1 C16 H16 -0.2
C15 Cc11 S1 C14 178.1(4) C17 C16 N1 C15 179.8(3)
Cl4 S1 C11 C15 178.1(4) C15 N1 Cl6 C17 179.8(3)
c11 C12 C13 H13 -177.3 Cl6 C17 C18 C19 177.6(3)
H13 C13 C12 Cc11 -177.3 C19 C18 Cc17 Cl6 177.6(3)
C11 C12 Cc13 C14 2.7(6) C16 Cc17 C18 011 -1.7(5)
C14 C13 C12 C11 2.7(6) 011 C18 Cc17 Cl6 -1.7(5)
H12 C12 Cc13 H13 2.8 C112 Cc17 C18 C19 -1.6(5)
H13 C13 C12 H12 2.8 C19 C18 Cc17 C112 -1.6(5)
H12 C12 C13 C14 -177.3 C112 C17 C18 011 179.1(3)
Cl4 C13 C12 H12 -177.3 011 C18 Cc17 C112 179.1(3)
C12 C13 C14 H14 178.9 Cl6 C17 C112 C111 180.0(4)
H14 Cl4 C13 C12 178.9 Cl11 C112 Cc17 Cl6 180.0(4)
C12 C13 Cl4 S1 -1.0(7) C16 Cc17 C112 H112 -0.1
s1 C14 C13 C12 -1.0(7) H112 C112 Cc17 Cl6 -0.1
H13 C13 Cl4 H14 -1 C18 Cc17 C112 C111 -0.9(6)
H14 C14 C13 H13 -1 C111 C112 Cc17 C18 -0.9(6)
C18 Cc17 C112 H112 179.1 S2 c21 Cc22 c23 0.1(3)
H112 C112 C17 C18 179.1 c23 C22 c21 S2 0.1(3)
Cc17 C18 C19 C110 3.0(5) C25 c21 C22 H22 -5.3
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Cc110 C19 C18 c17 3.0(5) H22 C22 c21 C25 -5.3

c17 C18 C19 012 -177.5(3) C25 c21 C22 Cc23 174.8(4)
012 C19 C18 c17 -177.5(3) Cc23 C22 c21 C25 174.8(4)
011 C18 C19 Cc110 -177.7(3) C22 c21 S2 C24 -0.1(3)
C110 C19 C18 011 -177.7(3) C24 S2 C21 C22 -0.1(3)
011 C18 C19 012 1.8(5) C22 C21 C25 N2 145.5(4)
012 C19 C18 011 1.8(5) N2 C25 C21 C22 145.5(4)
C17 C18 011 H11 -9.8 S2 C21 C25 H25A -156(3)
H11 011 C18 c17 -9.8 H25A C25 c21 S2 -156(3)
C19 C18 011 H11 170.9 S2 c21 C25 H25B 86(2)
H11 011 C18 C19 170.9 H25B C25 c21 S2 86(2)
C18 C19 Cc110 H110 177.9 S2 C21 C25 N2 -40.0(4)
H110 Cc110 C19 C18 177.9 N2 C25 C21 S2 -40.0(4)
C18 Cc19 C110 C111 -2.0(6) C21 C22 C23 H23 -180
Cl11 Cc110 C19 C18 -2.0(6) H23 C23 C22 C21 -180
012 C19 C110 H110 -1.5 C21 C22 C23 C24 0.0(4)
H110 C110 C19 012 -1.5 C24 Cc23 C22 C21 0.0(4)
012 C19 C110 Cl11 178.6(4) H22 C22 C23 H23 0

Cl11 C110 C19 012 178.6(4) H23 Cc23 C22 H22 0

C18 Cc19 012 C113 174.6(3) H22 C22 C23 Cc24 -180
C113 012 C19 C18 174.6(3) C24 C23 C22 H22 -180
C110 Cc19 012 C113 -6.0(6) C22 C23 C24 H24 179.9
C113 012 C19 C110 -6.0(6) H24 C24 C23 C22 179.9
C19 C110 Cl11 H111 179.6 C22 C23 C24 S2 -0.1(4)
H111 C111 C110 C19 179.6 S2 C24 C23 C22 -0.1(4)
C19 C110 Cl11 Cl12 -0.4(6) H23 Cc23 c24 H24 -0.1
C112 C111 C110 C19 -0.4(6) H24 Cc24 C23 H23 -0.1
H110 c110 Cl11 H111 -0.3 H23 C23 C24 S2 179.9
H111 C111 C110 H110 -0.3 S2 Cc24 C23 H23 179.9
H110 C110 C111 Cl12 179.7 C23 C24 S2 C21 0.1(3)
C112 C111 C110 H110 179.7 C21 S2 C24 C23 0.1(3)
C110 C111 C112 C17 1.9(6) H24 C24 S2 C21 -179.9
Cc17 Cl12 Cl11 C110 1.9(6) C21 S2 C24 H24 -179.9
C110 C111 C112 H112 -178.1 C21 C25 N2 C26 125.7(4)
H112 C112 C111 C110 -178.1 C26 N2 C25 C21 125.7(4)
H111 C111 C112 C17 -178.2 H25A C25 N2 C26 -110(3)
Cc17 C112 C111 H111 -178.2 C26 N2 C25 H25A -110(3)
H111 C111 C112 H112 1.9 H25B C25 N2 C26 2(2)
H112 C112 Cl11 H111 1.9 C26 N2 C25 H25B 2(2)
H11A C113 012 C19 -59.7 H26 C26 Cc27 Cc28 -179.7
C19 012 C113 H11A -59.7 C28 Cc27 C26 H26 -179.7
H11B C113 012 C19 -179.6 H26 C26 Cc27 C212 0.4

C19 012 C113 H11B -179.6 C212 Cc27 C26 H26 0.4

H11C C113 012 C19 60.3 N2 C26 Cc27 Cc28 0.2(6)
C19 012 C113 H11C 60.3 C28 Cc27 C26 N2 0.2(6)

S2 c21 C22 H22 -180 N2 C26 Cc27 C212 -179.6(4)
H22 C22 c21 S2 -180 C212 Cc27 C26 N2 -179.6(4)
C25 C21 S2 C24 -175.9(3) H26 C26 N2 C25 2.4

C24 S2 C21 C25 -175.9(3) C25 N2 C26 H26 2.4

C22 C21 C25 H25A 29(3) Cc27 C26 N2 C25 -177.6(4)
H25A C25 C21 C22 29(3) C25 N2 C26 c27 -177.6(4)
C22 C21 C25 H25B -88(2) C26 Cc27 C28 C29 -179.8(4)
H25B C25 C21 C22 -88(2) C29 Cc28 Cc27 C26 -179.8(4)
C26 Cc27 C28 021 -0.1(6) 022 C29 C210 H210 1.9

021 C28 Cc27 C26 -0.1(6) H210 C210 C29 022 1.9

C212 Cc27 C28 C29 0.0(6) 022 C29 C210 C211 -178.2(4)
C29 C28 Cc27 C212 0.0(6) C211 C210 C29 022 -178.2(4)
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C212 Cc27 C28 021 179.7(4) C28 C29 022 Cc213 177.3(4)
021 C28 Cc27 C212 179.7(4) C213 022 C29 C28 177.3(4)
C26 Cc27 C212 C211 179.3(5) Cc210 C29 022 Cc213 -5.0(6)
Cc211 C212 Cc27 C26 179.3(5) C213 022 C29 C210 -5.0(6)
C26 Cc27 C212 H212 -0.7 C29 C210 C211 H211 -180
H212 C212 Cc27 C26 -0.7 H211 Cc211 C210 C29 -180
C28 Cc27 C212 C211 -0.5(7) C29 C210 C211 C212 0.0(8)
C211 C212 Cc27 C28 -0.5(7) C212 C211 C210 C29 0.0(8)
C28 Cc27 C212 H212 179.5 H210 C210 Cc211 H211 -0.1
H212 C212 Cc27 C28 179.5 H211 Cc211 Cc210 H210 -0.1
Cc27 C28 C29 C210 0.5(6) H210 C210 Cc211 C212 179.9
Cc210 C29 C28 Cc27 0.5(6) C212 Cc211 C210 H210 179.9
Cc27 C28 C29 022 178.4(3) C210 Cc211 C212 Cc27 0.5(8)
022 C29 C28 Cc27 178.4(3) Cc27 C212 C211 C210 0.5(8)
021 C28 C29 C210 -179.2(4) C210 Cc211 C212 H212 -179.5
C210 Cc29 C28 021 -179.2(4) H212 C212 C211 C210 -179.5
021 C28 C29 022 -1.2(5) H211 C211 C212 Cc27 -179.5
022 Cc29 C28 021 -1.2(5) Cc27 C212 C211 H211 -179.5
Cc27 C28 021 H21 -7.1 H211 C211 C212 H212 0.5
H21 021 C28 Cc27 7.1 H212 C212 C211 H211 0.5
C29 C28 021 H21 172.6 H21A C213 022 C29 -58.2
H21 021 C28 C29 172.6 C29 022 C213 H21A -58.2
C28 C29 C210 H210 179.6 H21B C213 022 C29 -178.3
H210 C210 C29 C28 179.6 C29 022 C213 H21B -178.3
C28 C29 C210 C211 -0.6(7) H21C C213 022 C29 61.7
C211 C210 C29 C28 -0.6(7) C29 022 C213 H21C 61.7

Tabla S1.1- 4 Distancias de enlace entre los dtomos de las moléculas de la forma B de HL1.

Atomol Atomo2 Distancia (A)

Atomol Atomo2 Distancia (A)

Atomol Atomo2 Distancia (A)

C11
Ci12
C11
C15
C11
S1
C12
H12
C12
C13
C13
H13
C13
C14
Ci4
H14
Ci4
S1
C15
H15A
C15
H15B
C15
N1
Cie

C12
C11
C15
Cl11
S1
Cl11
H12
C12
C13
C12
H13
C13
C14
C13
H14
Ci4
S1
Ci4
H15A
C15
H15B
C15
N1
C15
H16

1.563(5)
1.563(5)
1.481(6)
1.481(6)
1.679(4)
1.679(4)
0.93
0.93
1.420(7)
1.420(7)
0.93
0.93
1.335(9)
1.335(9)
0.93
0.93
1.657(7)
1.657(7)
0.971
0.971
0.97
0.97
1.452(5)
1.452(5)
0.93

Ci10
H110
Ci10
Cl11
Ci11
H111
Ci11
C112
Cl12
H112
C113
H11A
C113
H11B
C113
H11C
C113
012
N1
H1l
C21
C22
C21
S2
C21

H110
C110
Ci11
C110
H111
C111
C112
Ci11
H112
C112
H11A
C113
H11B
C113
H11C
C113
012
C113
H1
N1
C22
C21
S2
C21
C25

0.929
0.929
1.379(6)
1.379(6)
0.931
0.931
1.364(6)
1.364(6)
0.93
0.93
0.961
0.961
0.961
0.961
0.96
0.96
1.428(6)
1.428(6)
0.86
0.86

H25B
C25
N2
C26
H26
C26
Cc27
C26
N2
Cc27
C28
Cc27
C212
C28
C29
C28
021
C29
C210
C29
022
C210
H210
C210
C211

C25
N2
C25
H26
C26
Cc27
C26
N2
C26
C28
Cc27
C212
Cc27
C29
C28
021
C28
C210
C29
022
C29
H210
C210
C211
C210

0.97(2)
1.441(6)
1.441(6)
0.93
0.93
1.446(6)
1.446(6)
1.257(5)
1.257(5)
1.410(5)
1.410(5)
1.406(6)
1.406(6)
1.388(6)
1.388(6)
1.351(4)
1.351(4)
1.380(6)
1.380(6)
1.371(5)
1.371(5)
0.93
0.93
1.383(7)
1.383(7)
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H16 Ci16 0.93 C25 c21 1.503(5) C211 H211 0.93
Ci6 Cc17 1.446(5) C22 H22 0.93 H211 Cc211 0.93
c17 Ci16 1.446(5) H22 C22 0.93 Cc211 Cc212 1.348(9)
Ci16 N1 1.280(5) C22 Cc23 1.400(5) C212 Cc211 1.348(9)
N1 Cle 1.280(5) C23 C22 1.400(5) C212 H212 0.93
C17 Cc18 1.391(5) C23 H23 0.93 H212 C212 0.93
C18 C17 1.391(5) H23 C23 0.93 C213 H21A 0.961
C17 C112 1.405(5) C23 C24 1.350(5) H21A C213 0.961
C112 C17 1.405(5) C24 Cc23 1.350(5) C213 H21B 0.96
C18 C19 1.419(5) C24 H24 0.931 H21B C213 0.96
C19 C18 1.419(5) H24 C24 0.931 C213 H21C 0.96
C18 011 1.357(4) C24 S2 1.702(4) H21C C213 0.96
011 C18 1.357(4) S2 C24 1.702(4) C213 022 1.407(7)
C19 C110 1.384(5) C25 H25A 0.96(4) 022 C213 1.407(7)
C110 C19 1.384(5) H25A C25 0.96(4) N2 H2 0.86
C19 012 1.355(5) C25 H25B 0.97(2) H2 N2 0.86
012 C19 1.355(5)

Tabla S1.1- 5 Angulos de enlace entre los dtomos de las moléculas de la forma B de HL1.

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(®)

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(®)

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(®)

C12
C15
C12
S1
C15
S1
C11
H12
C11
C13
H12
C13
C12
H13
C12
Ci4
H13
C14
C13
H14
C13
S1
H14
S1
C11
H15A
C11
H15B
C11
N1
H15A
H15B
H15A
N1
H15B
N1

Cl1
Cl1
Cl11
Cl11
C11
Cl11
C12
C12
C12
C12
C12
C12
C13
C13
C13
C13
C13
C13
C14
C14
Ci4
Ci4
Ci4
Ci4
C15
C15
C15
C15
C15
C15
C15
C15
C15
C15
C15
C15

C15
C12
S1
C12
S1
C15
H12
C11
C13
C11
C13
H12
H13
C12
Ci4
C12
Ci4
H13
H14
C13
S1
C13
S1
H14
H15A
C11
H15B
C11
N1
C11
H15B
H15A
N1
H15A
N1
H158B

126.8(3)
126.8(3)
111.5(3)
111.5(3)
121.6(3)
121.6(3)
128.4
128.4
103.3(3)
103.3(3)
128.3
128.3
121.1
121.1
117.9(5)
117.9(5)
121.1
121.1
123

123
113.8(5)
113.8(5)
123.2
123.2
109.2
109.2
109.3
109.3
111.8(4)
111.8(4)
108

108
109.3
109.3
109.2
109.2

011
C19
011
C18
C110
C18
012
Ci110
012
C19
H110
C19
Cl11
H110
ci11
Ci110
H111
C110
Cl12
H111
Cl12
C17
ci11
C17
H112
Cl11
H112
H11A
H11B
H11A
H11C
H11A
012
H11B
H11C
H11B

C18

C18

Cc18

C19

C19

C19

C19

C19

C19

C110
C110
C110
C110
C110
C110
C111
C111
C111
C111
C111
C111
C112
C112
C112
C112
C112
C112
C113
C113
C113
C113
C113
C113
C113
C113
C113

C17
o1
C19
C110
Cc18
012
C18
012
C110
H110
C19
C111
C19
Ci11
H110
H111
C110
C112
C110
C112
H111
Ci11
C17
H112
C17
H112
C111
H11B
H11A
H11C
H11A
012
H11A
H11C
H11B
012

121.8(3)
118.5(3)
118.5(3)
118.8(3)
118.8(3)
115.1(3)
115.1(3)
126.1(3)
126.1(3)
119.3
119.3
121.2(4)
121.2(4)
119.5
119.5
119.9
119.9
120.2(4)
120.2(4)
119.9
119.9
120.7(4)
120.7(4)
119.7
119.7
119.6
119.6
109.4
109.4
109.4
109.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

C22
C25
S2
C25
C21
H22
c21
Cc23
H22
C23
C22
H23
C22
C24
H23
C24
C23
H24
C23
S2
H24
S2
c21
C24
Cc21
H25A
Cc21
H25B
c21
N2
H25A
H25B
H25A
N2
H25B
N2

C21
C21
C21
Cc21
C22
C22
C22
C22
C22
C22
C23
C23
C23
Cc23
Cc23
Cc23
C24
C24
C24
C24
C24
C24
S2

S2

C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25
C25

25  134.2(3)
22 134.2(3)
€25  114.9(3)
s2 114.9(3)
H22  123.9
21 1239
23 112.2(3)
21 112.2(3)
23 1239
H22  123.9
H23 1234
€22 1234
24 113.2(3)
22 113.2(3)
C24 1234
H23 1234
H24 124
23 124

s2 112.0(3)
€23 112.003)
2 124

H24 124
24 91.9(2)
21 91.9(2)
H25A  110(3)
21 110(3)
H25B  103(2)
21 103(2)
N2 112.6(3)
21 112.6(3)
H25B  106(3)
H25A  106(3)
N2 105(3)
H25A  105(3)
N2 120(2)
H25B  120(2)
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H16 Cil6 C17 118.4 012 C113 H11B  109.5 H26 C26 Cc27 118.4
c17 Cl6 H16 118.4 H11C C113 012 109.5 Cc27 C26 H26 118.4
H16 Cil6 N1 118.6 012 C113 H11C  109.5 H26 C26 N2 118.5
N1 Cl6 H16 118.6 C15 N1 Ci6 117.9(3) N2 C26 H26 118.5
c17 Cil6 N1 123.0(3) C16 N1 C15 117.9(3) cC27 C26 N2 123.2(4)
N1 Ci6 c17 123.0(3) C15 N1 H1 121 N2 C26 c27 123.2(4)
Ci6 C17 C18 121.3(3) H1 N1 C15 121 C26 Cc27 C28 121.0(4)
C18 Cc17 Ci6 121.3(3) C16 N1 H1 121.1 Cc28 Cc27 C26 121.0(4)
C16 c17 C112  119.4(3) H1 N1 C16 121.1 C26 c27 €212  120.5(4)
C112 C17 C16  119.4(3) €19 012 €113 117.5(3) C212 €27 C26  120.5(4)
C18 Cc17 C112 119.3(3) C113 012 C19 117.5(3) C28 Cc27 C212 118.5(4)
C112 Cc17 C18 119.3(3) c11 S1 Ci4 93.5(3) C212 Cc27 Cc28 118.5(4)
c17 C18 Cc19 119.7(3) Ci14 S1 C11 93.5(3) c27 C28 Cc29 119.7(3)
C19 C18 c17 119.7(3) C22 C21 S2 110.7(2) €29 C28 c27 119.7(3)
c17 C18 011 121.8(3) S2 C21 C22 110.7(2) cC27 C28 021 121.3(3)
021 C28 Cc27 121.3(3) H211 C211 C210 120 022 C213 H21A  109.5
C29 C28 021 119.0(3) cC210 C211 C212 120.1(5) H21B C213 H21C  109.5
021 C28 C29 119.0(3) C212 C211 C210 120.1(5) H21C C213 H21B  109.5
C28 C29 C210 119.6(4) H211 C211 C212 119.9 H21B  C213 022 109.5
C210 C29 C28 119.6(4) C212 C211 H211 119.9 022 C213 H21B  109.5
C28 C29 022 114.9(4) cC27 C212 C211 121.1(5) H21C C213 022 109.4
022 C29 Cc28 114.9(4) cC211 C212 c27 121.1(5) 022 C213 H21C 109.4
C210 C29 022 125.4(4) C27 C212 H212 119.3 C25 N2 C26 120.1(4)
022 C29 C210 125.4(4) H212 C212 Cc27 119.3 C26 N2 C25 120.1(4)
C29 C210 H210 119.5 C211 C212 H212 119.5 C25 N2 H2 119.9
H210 C210 C29 119.5 H212  C212 C211 119.5 H2 N2 C25 119.9
C29 C210 C211 120.9(5) H21A C213 H21B  109.6 C26 N2 H2 120
C211 C210 Cc29 120.9(5) H21B C213 H21A 109.6 H2 N2 C26 120
H210 C210 C211 119.6 H21A C213 H21C  109.3 C29 022 C213 118.3(4)
C211 C210 H210 119.6 H21C C213 H21A  109.3 C213 022 C29 118.3(4)
C210 C211 H211 120 H21A  C213 022 109.5

Tabla S1.1- 6 Torsiones de enlace entre los dtomos de las moléculas de la forma B de HL1.

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°) Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°)
C15 c11 c12 H12 H13 c13 c12 H12 25

H12 C12 c11 C15 H12 c12 c13 Cl4 -177.5
C15 Cl1 C12 C13 -178.8(4) Ci14 C13 C12 H12 -177.5
C13 C12 C11 C15 -178.8(4) C12 C13 ci14 H14 179.4

S1 C11 C12 H12 176.8 H14 ci14 C13 C12 179.4
H12 C12 C11 S1 176.8 C12 C13 ci14 S1 -0.8(7)

s1 c11 c12 c13 -3.2(4) s1 c14 c13 c12 -0.8(7)
C13 C12 C11 S1 -3.2(4) H13 C13 Cil4 H14 -1

C12 Cl1 C15 H15A -36.8 H14 Ci14 C13 H13 -1

H15A C15 C11 C12 -36.8 H13 C13 Cil4 S1 179.3
C12 C11 C15 H15B 81.1 S1 ci14 C13 H13 179.3
H15B Ci15 C11 C12 81.1 C13 ci14 S1 C11 -1.2(5)
c12 c11 C15 N1 -157.8(3) c11 s1 c14 c13 -1.2(5)
N1 C15 C11 C12 -157.8(3) H14 ci14 S1 C11 178.6

S1 Cl1 C15 H15A 148 C11 S1 Ci14 H14 178.6
H15A C15 C11 S1 148 C11 C15 N1 Ci16 -120.0(4)
S1 C11 C15 H15B -94.1 Ci6 N1 C15 C11 -120.0(4)
H15B C15 C11 S1 -94.1 C11 C15 N1 H1 60.1

S1 Cl1 C15 N1 27.0(5) H1 N1 C15 Cl1 60.1

N1 C15 Cl1 S1 27.0(5) H15A C15 N1 C16 119
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C12 Cl1 S1 C14 2.6(3) Cle N1 C15 H15A 119

C14 S1 C11 C12 2.6(3) H15A C15 N1 H1 -61

C15 Cl1 S1 C14 178.5(4) H1 N1 C15 H15A -61

C14 S1 Cl11 C15 178.5(4) H15B C15 N1 Cl6 1.1

C11 C12 C13 H13 -177.5 Cile N1 C15 H15B 1.1

H13 C13 C12 Cl11 -177.5 H15B C15 N1 H1 -178.9
C11 C12 C13 Ci4 2.5(6) H1 N1 C15 H15B -178.9
C14 C13 C12 Cl11 2.5(6) H16 Cle C17 C18 -178.2
H12 C12 C13 H13 2.5 C18 c17 Ci16 H16 -178.2
H16 Cle C17 C112 0.6 H111 Cl11 C110 C19 -179.6
C112 Cc17 Ci16 H16 0.6 C19 c110 Ci11 Cc112 0.5(6)
N1 Cle C17 Ci8 1.8(6) C112 Cl11 C110 Cc19 0.5(6)
C18 C17 Cle6 N1 1.8(6) H110 C110 Cl11 H111 0.4

N1 Cle C17 C112 -179.4(4) H111 C111 C110 H110 0.4
C112 C17 Cle6 N1 -179.4(4) H110 C110 Cl111 C112 -179.5
H16 Cl6 N1 C15 -0.6 Cl12 Cl11 C110 H110 -179.5
C15 N1 Cl16 H16 -0.6 C110 Cl11 C112 C17 1.0(7)
H16 Cle N1 H1 179.4 C17 C112 Cl11 C110 1.0(7)
H1 N1 C16 H16 179.4 C110 Cl11 C112 H112 -178.9
C17 Cle N1 C15 179.4(4) H112 C112 C111 Cc110 -178.9
C15 N1 Cle6 C17 179.4(4) H111 Cl11 C112 C17 -178.9
C17 Cle N1 H1 -0.6 C17 C112 Cl111 H111 -178.9
H1 N1 C16 C17 -0.6 H111 Cl11 C112 H112 1.2

Clée C17 C18 C19 177.3(3) H112 C112 Cl11 H111 1.2

C19 C18 C17 Cl6 177.3(3) H11A C113 012 C19 -60.4
Cl6 C17 C18 011 -1.9(5) C19 012 C113 H11A -60.4
011 C18 C17 Cle -1.9(5) H11B C113 012 Cc19 179.6
C112 C17 C18 C19 -1.5(5) Cc19 012 C113 H11B 179.6
C19 C18 C17 C112 -1.5(5) H11C C113 012 Cc19 59.6
C112 Cc17 C18 011 179.2(3) C19 012 C113 H11C 59.6
011 C18 C17 Cl12 179.2(3) S2 C21 C22 H22 -179.9
Cle Cc17 C112 C111 -179.4(4) H22 C22 C21 S2 -179.9
Cl11 C112 C17 Cl6 -179.4(4) S2 C21 C22 C23 0.1(3)
Cle C17 C112 H112 0.5 C23 C22 C21 S2 0.1(3)
H112 C112 C17 Cle 0.5 C25 C21 C22 H22 -5.5

C18 C17 C112 C111 -0.5(6) H22 C22 C21 C25 -5.5
C111 C112 C17 C18 -0.5(6) C25 C21 Cc22 C23 174.5(4)
C18 Cc17 C112 H112 179.4 C23 C22 C21 C25 174.5(4)
H112 C112 Cc17 C18 179.4 C22 C21 S2 C24 -0.1(3)
C17 C18 C19 C110 3.0(5) C24 S2 C21 C22 -0.1(3)
C110 Cc19 Cc18 C17 3.0(5) C25 C21 S2 C24 -175.7(3)
C17 C18 C19 012 -177.8(3) C24 S2 C21 C25 -175.7(3)
012 Cc19 Cc18 C17 -177.8(3) C22 C21 C25 H25A 29(3)
011 C18 C19 C110 -177.7(3) H25A C25 C21 C22 29(3)
C110 C19 C18 011 -177.7(3) C22 C21 C25 H25B -83(2)
011 C18 C19 012 1.5(5) H25B C25 C21 C22 -83(2)
012 C19 C18 011 1.5(5) C22 C21 C25 N2 145.7(4)
C18 C19 C110 H110 177.5 N2 C25 C21 C22 145.7(4)
H110 Cc110 Cc19 C18 177.5 S2 C21 C25 H25A -156(3)
C18 C19 C110 Cl111 -2.5(6) H25A C25 C21 S2 -156(3)
C111 Cc110 Cc19 C18 -2.5(6) S2 C21 C25 H25B 91(2)
012 C19 C110 H110 -1.6 H25B C25 C21 S2 91(2)
H110 Cc110 Cc19 012 -1.6 S2 C21 C25 N2 -40.0(4)
012 C19 C110 C111 178.4(4) N2 C25 C21 S2 -40.0(4)
Cl11 Cc110 Cc19 012 178.4(4) C21 C22 C23 H23 -180
C18 C19 012 C113 174.4(3) H23 C23 C22 C21 -180
C113 012 C19 C18 174.4(3) C21 C22 C23 C24 0.0(4)
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Cc110 C19 012 C113 -6.4(6) C24 Cc23 C22 c21 0.0(4)
Cc113 012 C19 Cc110 -6.4(6) H22 C22 Cc23 H23 0

C19 Cc110 Ci11 H111 -179.6 H23 Cc23 C22 H22 0

H22 C22 Cc23 C24 180 C26 Cc27 C212 Cc211 179.0(5)
C24 C23 C22 H22 180 C211 C212 Cc27 C26 179.0(5)
C22 C23 C24 H24 179.9 C26 Cc27 C212 H212 -1.1
H24 C24 C23 C22 179.9 H212 C212 Cc27 C26 -1.1

C22 C23 C24 S2 -0.1(4) C28 Cc27 C212 C211 -0.4(7)
S2 C24 Cc23 C22 -0.1(4) C211 C212 Cc27 C28 -0.4(7)
H23 Cc23 C24 H24 -0.1 C28 Cc27 C212 H212 179.5
H24 C24 Cc23 H23 -0.1 H212 C212 Cc27 C28 179.5
H23 C23 C24 S2 179.9 Cc27 C28 C29 C210 0.6(6)
S2 C24 C23 H23 179.9 C210 C29 C28 Cc27 0.6(6)
C23 C24 S2 C21 0.1(3) Cc27 C28 C29 022 178.5(4)
C21 S2 C24 C23 0.1(3) 022 C29 C28 Cc27 178.5(4)
H24 C24 S2 C21 -179.9 021 C28 C29 C210 -178.9(4)
Cc21 S2 C24 H24 -179.9 C210 C29 C28 021 -178.9(4)
C21 C25 N2 C26 126.0(4) 021 C28 C29 022 -1.1(5)
C26 N2 C25 C21 126.0(4) 022 C29 C28 021 -1.1(5)
C21 C25 N2 H2 -54 C28 C29 C210 H210 179.8
H2 N2 C25 C21 -54 H210 C210 C29 c28 179.8
H25A C25 N2 C26 -114(3) C28 C29 C210 Cc211 -0.1(7)
C26 N2 C25 H25A -114(3) C211 C210 C29 C28 -0.1(7)
H25A C25 N2 H2 66 022 C29 C210 H210 2.2

H2 N2 C25 H25A 66 H210 C210 C29 022 2.2
H25B C25 N2 C26 4(3) 022 C29 C210 C211 -177.7(5)
C26 N2 C25 H25B 4(3) C211 C210 C29 022 -177.7(5)
H25B C25 N2 H2 -176 C28 C29 022 C213 177.5(4)
H2 N2 C25 H25B -176 C213 022 C29 Cc28 177.5(4)
H26 C26 c27 C28 180 C210 C29 022 C213 -4.8(7)
C28 c27 C26 H26 180 C213 022 C29 C210 -4.8(7)
H26 C26 c27 C212 0.6 C29 C210 C211 H211 179.5
C212 Cc27 C26 H26 0.6 H211 C211 C210 C29 179.5
N2 C26 Cc27 C28 0.0(6) C29 C210 C211 C212 -0.7(8)
C28 Cc27 C26 N2 0.0(6) C212 C211 C210 C29 -0.7(8)
N2 C26 Cc27 C212 -179.4(4) H210 C210 C211 H211 -0.5
C212 Cc27 C26 N2 -179.4(4) H211 C211 C210 H210 -0.5
H26 C26 N2 C25 2.5 H210 C210 C211 C212 179.4
C25 N2 C26 H26 2.5 C212 C211 C210 H210 179.4
H26 C26 N2 H2 -177.5 C210 Cc211 C212 Cc27 0.9(8)
H2 N2 C26 H26 -177.5 Cc27 C212 C211 C210 0.9(8)
Cc27 C26 N2 C25 -177.5(4) C210 C211 C212 H212 -179
C25 N2 C26 Cc27 -177.5(4) H212 C212 C211 C210 -179
Cc27 C26 N2 H2 2.5 H211 C211 C212 Cc27 -179.2
H2 N2 C26 Cc27 2.5 Cc27 C212 C211 H211 -179.2
C26 c27 C28 C29 -179.8(4) H211 c211 Cc212 H212 0.9

C29 C28 Cc27 C26 -179.8(4) H212 C212 Cc211 H211 0.9

C26 c27 C28 021 -0.2(6) H21A C213 022 C29 -57.2
021 C28 Cc27 C26 -0.2(6) C29 022 C213 H21A -57.2
C212 c27 Cc28 C29 -0.4(6) H21B C213 022 C29 -177.3
C29 C28 Cc27 C212 -0.4(6) C29 022 C213 H21B -177.3
C212 c27 Cc28 021 179.2(4) H21C C213 022 C29 62.7
021 C28 Cc27 C212 179.2(4) C29 022 C213 H21C 62.7
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Figura S1.1- 1 Espectro FTIR del precursor o-HVA Figura S1.1- 2 Espectro FTIR del precursor TPNH2

Figura S1.1- 3 Espectros UV-Visible del precursor o-HVA en soluciones
a) 2.5 x10° M en MeOH y b) 2.5 x10° M en DMSO.

Figura S1.1- 4 Espectros UV-Visible del precursor TPNH2 en soluciones
a)5x10* M en MeOH y b) 5 x10* M en DMSO.
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Tabla S1.1- 7 Asignacion de los espectros vibracionales de HL1 y sus precursores.

0-HVA TPNH2 0-HVATPNH2 (HL1)
IR Calc. Asignacion IR Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
3369M 3551 vuNH»
3293F 3476 v,NH,
3102™ 3245 [vC-H ip]®R 3111m  3113¢ 3245 [vC-H ip]TPNH2
3088™ 3199 [vC-H ip]® 30969 3082™ 3206 [vC-H ip]oHvA
3068m 3204 [vC-H ip]R 3074md 3208 [vC-H op]™NH2
3069md 3184 [vC-H op]R 3065" 30649 3186 [vC-H op]oHvA
3167 [vC-H op]® 3164 [vC-H op]o-HvA
3041" 3188 [vC-H op]® 3041md 3193  [vC-H op]™NH2
3038™ 3131 v,,CH; 3009" 3129  v.CHs
3014md 3318 v OH 3003m¢ 3005¢ 3153 yN---H--O
2973¢ 3095 v,CH; 2958md 3052  v.CHs
2939d vCHaldh 2937md vCHaldh
2919F 3071 v,CH, 2923 2928™ 3045 v,CH,
28849 3016 v,CHs 2888md  2892¢ 2998 v CH3 + vCHaldh
2852 3036 v.CH, 2965 v,CH,
28399 2943 y(CHaldh 28349 2838¢ 3000 yCHaldh
1645™ 1704 vC=0
1631  1635™ 1685 vC=N
1598™ 1665 SNH,
1591m iggg VR + SOH 15830 1587 1222 [VR]eHVAL SOH
1540 1570 [vC=C]R 1534m¢ 1576 [vC=C]TPNH2
1512h 1516 R+ SOH 1530 [VR]oHVA+ SOH
1471m 1510 §,,CHs 1462m  1472™ 1505 §,.CH;
1455 1489  §,,CH; 1493  §,,CHs
1467" 1469 [vCCCC]R + vC-CH, 1472 [vCCCC]™NH2 + vC-CH,
1480 8CHs+ SOH 1440m 1497 §,CHz+ SOH + [VR]o-HVA
1433h 1472 5.CHy + v 1433h 1ago OOH+[SCH ip]oHvA +
8sCH3
1439F 1483 §CH, 1415m.a 1480 &CH,
1381F 1377 SCHR+ p/NH, 1378¢ 1394  [SCH]TPNH2
1422 SOH
1388f S R aRE 1361m  1365¢ 1370 SOH + [VR]o-HVA
1367" 1415 [SCH]aldh 1407  [SCH]aldh
1330¢ 1362 p,CH, 1333md 1337 1355 p,CH,
1327 1306 [vC-O]AOH + SCHR 1313m 1315  [vC-OJAOH + [SCH]o-HVA
1283¢ 1274 OCH'*pdCHat 1286  [SCH]™NH2+ p,CH,
NH;] p
1;;3: 1284 vC-OCH3+3CHR ggg;f 15gmd 1282 VC-OCHs+ [SCHJoHVA
1232ma 1193 VECH2FPACH2t o oh 1900m 1168 ve-ch
NH,] op
1217m 1243 i;ﬂ:J'[SCH”C' 1213¢ 1208 ™f 1251 gﬂP“V“[SCHwC—
1185 1211 p,CHs 1187 1213 p,CHs + [SCH]oHvA
1176ma 1122  §CHR + p,[CH, + NH, 11684 1235  §C-H (Tph) + p.CH,
op
1163m¢ 1170 p,CHs 1153h 1171 pCHs
11174 1093 SCHR 1132md 1103  [SCH]TPNH2
1079¢ 1075 vC-N 1097h 1050 vC-N + [yCH]aldh
1070 1061 vO-CH; + &R 1081mf 1088™ 1129 vO-CHj + [SR]o-HVA
igi:hm 1056  SCHR ggs; 10410 1067 [SCH]TPNH2
1026  [yCHJaldn 992¢ 1012  [yCH]aldh
965¢ 911  [yCHIR 973¢ 911  [yCH]TPNH2
947f 980  [SR]oHVA 4+ vO-CH; 943¢ 995  [R]oHVA + vO-CH3 + vC-N
900" 888  p¢[NH; +CH,] 902md 958  piCH,
895d 958  [yCH]R 884md 920  [yCH]o-HVA
882
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8494 840  [yCHJR 853md  856md 842  [yCH]TPNH2
826™M 850  pwNH;
838™ 822 yOH 832mfa  838d 851 yOH
h R m
;(7521‘ 803 {zg:}al;yOH * ;ggh 783 [yCH]oHVA 4+ [yCH]aldh
7471 749  VS-CH + 8C-C-C(CHp)750md 7574 762  vS-CH + 8C-C-C(CH,)
737™ 752 [yCHIR 736f 735m 740  [yCH]oHVA
717¢ 709 &R 725f 742 [SRJoHvA
698fa 707 [YCH]R 704h 710 [yCH]TPNH2
654h 662  OR 667md  663md 685  [3R]TPNH2
642m 654 3R 642 md 660  [GR]TPNH2+0-HVA
6164 628 SR 615md  g20m 627 [SR]TPNH2+0-HVA
562" 569  [yCHIR 571d 5754 583  [yCH]TPNH2
556md 557md 569
534md 536  [yCH]R 538md 5154 550  [yCH]eHvA
4894 508  [yCH]R 480d 483d 501  [yCH]TPNH2

Referencias: R: anillo; CHe%: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; v:
estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking; p:: twisting; ip: en fase;
op: fuera de fase; as: estiramiento asimétrico; s: estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

ML2_gCOsY_01
ML2

®
f1 (ppm)

ri1

F12

F13

14

f2 (ppm)

Figura $1.1- 5 Espectro *H-'H COSY registrado para HL1 en (CD3).S0 a 25 °C.
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Figura $1.1- 6 Espectro *H-'H COSY registrado para HL1 en CD30D a 25 °C.
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Figura S1.1- 7 Espectro *H-'H NOESY registrado para HL1 en (CD3).SO a 25 °C.
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Figura $1.1- 8 Espectro *H-'H NOESY registrado para HL1 en CD30D a 25 °C.

Tabla S1.2- 1 Distancias de enlace entre los adtomos de Cu(L1)..

Atomol Atomo2 Distancia(A) Atomol Atomo2 Distancia(d) Atomol Atomo2 Distancia(A)

c1 c2 1.527(6) N 6 1.294(5) c13 02 1.430(7)
2 c1 1.527(6) c7 c8 1.411(6) 02 13 1.430(7)
c1 5 1.493(6) c8 c7 1.411(6) N Cu 1.992
C5 c1 1.493(6) c7 c12 1.419(6) Cu N 1.992
c1 S 1.683(4) c12 c7 1.419(6) 01 Cu 1.885

S c1 1.683(4) c8 c9 1.432(6) Cu 01 1.885
2 H2 0.93 c9 c8 1.432(6) Cu N 1.992
H2 2 0.93 c8 o1 1.301(5) N Cu 1.992
) c3 1.453(7) o1 c8 1.301(5) Cu o1 1.885
3 ) 1.453(7) c9 C10 1.375(6) 01 Cu 1.885
3 H3 0.93 C10 co 1.375(6) c1 c2 1.527(6)
H3 3 0.93 co 02 1.365(6) c2 c1 1.527(6)
3 ca 1.328(8) 02 co 1.365(6) c1 cs 1.493(6)
ca 3 1.328(8) C10 H10 0.93 cs c1 1.493(6)
ca H4 0.93 H10 C10 0.93 c1 S 1.683(4)
H4 ca 0.93 C10 c11 1.396(8) S c1 1.683(4)
ca S 1.661(7) c11 C10 1.396(8) c2 H2 0.93

S ca 1.661(7) c11 H11 0.93 H2 c2 0.93

C5 H5A 0.97 H11 c11 0.93 c2 3 1.453(7)
H5A cs5 0.97 c11 c12 1.362(8) c3 c2 1.453(7)
cs H5B 0.97 c12 c11 1.362(8) c3 H3 0.93
H5B cs5 0.97 c12 H12 0.93 H3 3 0.93

cs5 N 1.476(6) H12 c12 0.93 c3 ca 1.328(8)
N C5 1.476(6) c13 H13A  0.959 ca 3 1.328(8)
Cc6 H6 0.93 H13A  C13 0.959 ca H4 0.93

H6 6 0.93 c13 H13B  0.961 H4 ca 0.93

Cc6 c7 1.425(7) H13B  C13 0.961 ca S 1.661(7)
c7 6 1.425(7) c13 H13C  0.96 S ca 1.661(7)
6 N 1.294(5) H13C 13 0.96 s H5A 0.97
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H5A C5 0.97 C12 Cc7 1.419(6) H11 Cl1l1 0.93

C5 H5B 0.97 Cc8 c9 1.432(6) C11 C12 1.362(8)
H5B C5 0.97 c9 Cc8 1.432(6) C12 Cc11 1.362(8)
C5 N 1.476(6) Cc8 o1 1.301(5) C12 H12 0.93

N C5 1.476(6) 01 C8 1.301(5) H12 C12 0.93

C6 H6 0.93 Cc9 c10 1.375(6) C13 H13A 0.959
H6 Cé6 0.93 c10 Cc9 1.375(6) H13A C13 0.959
C6 c7 1.425(7) Cc9 02 1.365(6) C13 H13B 0.961
c7 C6 1.425(7) 02 c9 1.365(6) H13B C13 0.961
C6 N 1.294(5) C10 H10 0.93 C13 H13C 0.96

N C6 1.294(5) H10 C10 0.93 H13C C13 0.96

Cc7 C8 1.411(6) c10 C11 1.396(8) C13 02 1.430(7)
C8 c7 1.411(6) C11 c10 1.396(8) 02 C13 1.430(7)
Cc7 C12 1.419(6) C11 H11 0.93

Tabla $1.2- 2 Angulos de enlace entre los Gtomos de Cu(L1).

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(®) Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°) Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°)

2 c1 5 126.9(4) H6 c6 N 1164  C11  C12  H12 1195
5 c1 2 126.9(4) N 6 H6 1164  H12 C12 C11 1195
c2 c1 S 112.2(3) C7 6 N 127.1(4) H13A C13  H13B 109.4

S c1 ) 112.2(3) N 6 c7 127.1(4) H13B C13  H13A 109.4
cs c1 S 120.8(3) C6 c7 c8 122.0(4) H13A C13  H13C 1095

S c1 cs5 120.8(3) C8 c7 6 122.0(4) H13C C13  HI3A 1095
c1 c2 H2 1282  C6 c7 C12  1185(4) HI3A €13  O2 109.5
H2 c2 c1 1282 C12 C7 6 118.5(4) 02 C13  H13A 109.5
c1 c2 c3 103.6(4) C8 c7 C12  119.6(4) HI13B C13  H13C 109.5
c3 c2 c1 103.6(4) C12  C7 c8 119.6(4) H13C C13  H13B  109.5
H2 c2 3 1283  C7 c8 c9 117.9(4) H13B C13 02 109.5
c3 c2 H2 1283 €9 c8 c7 117.9(4) 02 C13  H13B  109.5
c2 c3 H3 1214  C7 c8 01 124.0(4) H13C €13 02 109.5
H3 c3 2 1214 01 c8 c7 124.0(4) 02 C13  H13C 109.5
c2 c3 ca 117.1(5) C9 c8 o1 118.1(4) C5 N 6 115.7(4)
ca c3 ) 117.1(5) 01 c8 c9 118.1(4) C6 N 5 115.7(4)
H3 c3 ca 1214  C8 c9 C10  120.6(4) C5 N Cu 120.8
ca c3 H3 1214  C10 (9 c8 120.6(4) Cu N cs5 120.8
c3 ca H4 1232 8 co 02 113.8(4) C6 N Cu 123.5
H4 ca 3 1232 02 co c8 113.8(4) Cu N 6 123.5
c3 ca S 113.6(5) C10 €9 02 125.6(4) C8 o1 Cu 128.8

s ca 3 113.6(5) 02 c9 C10  125.6(4) Cu o1 c8 128.8
H4 ca S 1232  C9 C10 H10 1196 9 02 C13  117.1(4)
s ca H4 123.2 HI0 Cl10  C9 1196 C13 02 c9 117.1(4)
c1 5 H5A  109.4 (9 Cc10 Ccl11  120.8(4) c1 S ca 93.5(3)
HSA  C5 c1 109.4 C11 Cl0 ©9 120.8(4) C4 S c1 93.5(3)
c1 cs H58  109.5 HI0O Cl10 C11 1196 N Cu 01 91.5
HSB  C5 c1 109.5 C11 Cl10 H10 1196 O1 Cu N 91.5

c1 s N 111.0(3) C10  C11  H11 120 N Cu N 180

N s c1 111.0(3) H11 Cl11  C10 120 N Cu N 180
HS5A  C5 H58 1081 Cl0 €11  C12  1200(5) N Cu o1 88.5
HSB  C5 H5A 1081 Cl2 €11  C10  1200(5) O1 Cu N 88.5
HSA  C5 N 109.4  H11 C11  C12 120 01 Cu N 88.5

N cs H5A  109.4  Cl2 Cl11  H11 120 N Cu 01 88.5
HSB  C5 N 109.4  C7 c12 c11  121.1(5) o1 Cu 01 180

N cs H58  109.4 Cl1 Cl2 C7 121.1(5) 01 Cu 01 180

H6 6 c7 1165  C7 Cl2 H12 1194 N Cu o1 91.5

c7 6 H6 116.5 H12 Cc12  C7 1194 01 Cu N 91.5
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Cc2 C1 C5 126.9(4) H5B C5 N 109.4 C10 C11 C12 120.0(5)
C5 C1 Cc2 126.9(4) N C5 H5B 109.4 C12 C11 C10 120.0(5)
Cc2 C1 S 112.2(3) H6 C6 c7 116.5 H11 C11 C12 120

S Cc1 C2 112.2(3) C7 C6 H6 116.5 C12 C11 H11 120

C5 C1 S 120.8(3) H6 Ccé6 N 116.4 c7 C12 Cl11 121.1(5)
S C1 Cc5 120.8(3) N Ccé6 H6 116.4 C11 C12 c7 121.1(5)
C1 C2 H2 128.2 c7 Ccé6 N 127.1(4) C7 C12 H12 119.4
H2 C2 C1 128.2 N Ccé6 c7 127.1(4) H12 C12 c7 1194
c1 Cc2 Cc3 103.6(4) C6 c7 C8 122.0(4) cC11 C12 H12 119.5
C3 Cc2 C1 103.6(4) C8 Cc7 C6 122.0(4) H12 C12 C11 119.5
H2 Cc2 Cc3 128.3 cé6 c7 C12 118.5(4) H13A C13 H13B 109.4
Cc3 C2 H2 128.3 C12 c7 Ccé6 118.5(4) H13B C13 H13A 1094
C2 Cc3 H3 121.4 c8 c7 C12 119.6(4) H13A C13 H13C 109.5
H3 Cc3 C2 121.4 C12 c7 Cc8 119.6(4) H13C C13 H13A  109.5
C2 Cc3 c4 117.1(5) C7 c8 c9 117.9(4) H13A C13 02 109.5
c4 Cc3 Cc2 117.1(5) C9 C8 c7 117.9(4) 02 C13 H13A 109.5
H3 Cc3 ca 121.4 Cc7 C8 o1 124.0(4) H13B C13 H13C 109.5
Cc4 Cc3 H3 121.4 o1 C8 c7 124.0(4) H13C C13 H13B 109.5
C3 ca H4 123.2 Cc9 C8 o1 118.1(4) H13B C13 02 109.5
H4 c4 Cc3 123.2 o1 Cc8 c9 118.1(4) 02 C13 H13B  109.5
Cc3 c4 S 113.6(5) C8 c9 c10 120.6(4) H13C C13 02 109.5

S c4 Cc3 113.6(5) C10 c9 Cc8 120.6(4) 02 C13 H13C 109.5
H4 ca S 123.2 c8 Cc9 02 113.8(4) Cu N c5 120.8

S ca H4 123.2 02 9 C8 113.8(4) C5 N Cu 120.8
Cc1 c5 H5A 109.4 C10 c9 02 125.6(4) Cu N (63) 123.5
H5A C5 C1 109.4 02 c9 Cc10 125.6(4) C6 N Cu 123.5
C1 Cc5 H5B 109.5 c9 c10 H10 119.6 C5 N Ccé 115.7(4)
H5B Cc5 C1 109.5 H10 ci10 c9 119.6 (3 N C5 115.7(4)
C1 Cc5 N 111.0(3) €9 ci10 C11 120.8(4) Cu 01 Cc8 128.8

N C5 C1 111.0(3) cC11 Cc10 c9 120.8(4) C8 01 Cu 128.8
H5A c5 H5B 108.1 H10 C10 C11 119.6 Cc9 02 C13 117.1(4)
H5B C5 H5A 108.1 C11 C10 H10 119.6 C13 02 Cc9 117.1(4)
H5A C5 N 109.4 C10 C11 H11 120 c1 S Cc4 93.5(3)
N Cc5 H5A 109.4 H11 C11 c10 120 c4 S C1 93.5(3)
Tabla S1.2- 3 Torsiones de enlace entre los dtomos de Cu(L1)..

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion
C5 Cc1 C2 H2 3.7 H5B C5 Cc1 S -80.2
H2 Cc2 C1 Cc5 3.7 S C1 Cc5 N 40.7(5)
Cc5 Cc1 C2 Cc3 -176.3(4) N c5 c1 S 40.7(5)
Cc3 Cc2 C1 Cc5 -176.3(4) Cc2 C1 S Cc4 -0.9(4)
S Cc1 C2 H2 -179.2 c4 S c1 C2 -0.9(4)
H2 C2 C1 S -179.2 C5 C1 S Cc4 176.4(4)
S Cc1 C2 Cc3 0.8(5) c4 S Cc1 Cc5 176.4(4)
Cc3 C2 C1 S 0.8(5) Cc1 C2 Cc3 H3 179.7
C2 Cc1 Cc5 H5A -21.6 H3 Cc3 C2 C1 179.7
H5A c5 C1 C2 -21.6 c1 C2 Cc3 Cc4 -0.3(7)
C2 Cc1 Cc5 H5B 96.7 c4 Cc3 C2 Cc1 -0.3(7)
H5B c5 C1 C2 96.7 H2 C2 Cc3 H3 0

C2 Cc1 Cc5 N -142.4(4) H3 Cc3 C2 H2 0

N Cc5 Cc1 C2 -142.4(4) H2 C2 Cc3 Cc4 179.7
S Cc1 Cc5 H5A 161.5 c4 Cc3 C2 H2 179.7
H5A Cc5 Cc1 S 161.5 C2 Cc3 c4 H4 179.7
S C1 C5 H5B -80.2 H4 Cc4 Cc3 C2 179.7
C2 Cc3 c4 S -0.4(8) c7 c8 c9 02 178.3(4)
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S C4
H3 Cc3
H4 Cc4
H3 Cc3
S Cc4
Cc3 c4
Cc1 S
H4 c4
Cc1 S
Cc1 c5
(6(3) N
Cc1 Cc5
Cu N
H5A C5
Ccé6 N
H5A c5
Cu N
H5B c5
Ccé6 N
H5B C5
Cu N
H6 Ccé6
Cc8 Cc7
H6 cé
C12 Cc7
N Ccé6
Cc8 c7
N cé6
C12 c7
H6 cé
c5 N
H6 cé
Cu N
Cc7 cé6
Cc5 N
Cc7 cé6
Cu N
Cé6 c7
c9 Cc8
Ccé6 c7
01 Cc8
C12 c7
c9 Cc8
C12 c7
01 Cc8
Ccé6 c7
Cl1 C12
Ccé6 c7
H12 C12
Cc8 c7
C11 C12
Cc8 c7
H12 C12
c7 Cc8
C10 Cc9
Cc8 01

Cc3
C4
Cc3
C4
Cc3

Ca

c4

C5

C5

C5

C5

C5

C5
Cc7
Cé
Cc7
Cé
Cc7
Cé
Cc7
Cé

Cé

Cé

Cé

(o3}
C8
Cc7
C8
c7
C8
c7
C8
Cc7
C12
Cc7
C12
c7
C12
c7
C12
Cc7
c9
C8
Cu

Cc2
H4
H3

H3
C1
c3
C1
H4
C6
Cc1
Cu
C1
Ccé
H5A
Cu
H5A
Ccé6
H5B
Cu
H5B
Cc8
H6
C12
H6
Cc8

C12

c5
H6
Cu
H6
Cc5
Cc7
Cu
Cc7
c9
(3]
01
(¢3)
c9
C12
01
C12
Cl11
(3]
H12
(¢3)
C11
Cc8
H12
Cc8
C10
c7

-4.3(7)
-4.3(7)
176.0(4)
176.0(4)
-5.7

-5.7
172.2
172.2
174.3(4)
174.3(4)
-7.8

-7.8
-178.0(4)
-178.0(4)
1.8(7)
1.8(7)
1.7(6)
1.7(6)
-178.5(4)
-178.5(4)
179.4(5)
179.4(5)
-0.6

-0.6
-0.3(7)
-0.3(7)
179.7
179.7
-1.6(6)
-1.6(6)
-19.5

02
o1
C10
o1
02
Cc7
Cu
c9
Cu
Cc8
H10
c8
C11
02
H10
02
Cl1
c8
C13
C10
C13
c9
H11
c9
C12
H10
H11
H10
C12
C10
c7
C10
H12
H11
Cc7
H11
H12
H13A
c9
H13B
c9
H13C
c9
Cc5
01

C5
o1
Cé
o1
Cé

Cé
o1
C2

C9
c8
C9
c8
C9
C8
0o1
C8
o1
C9
C10
C9
Cc10
C9
c10
C9
C10
C9
02
C9
02
Cc10
Cl11
C10
Cl1
C10
C11
Cc10
C11
Cl1
C12
Cl1
C12
C11
C12
C11
C12
C13
02
C13
02
C13
02

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu
Cc3

C8
9
C8
9
C8
o1
C8
o1
C8
C10
9
C10
Cc9
C10
Cc9
C10
9
02
9
02
Cc9
C11
C10
Cl1
C10
Cl1
C10
Cc11
C10
C12
Cl1
C12
Cl1
C12
C11
C12
C11
02
C13
02
Cc13
02
Cc13
Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

c4

Cc7
C10
01
02
o1
Cu
Cc7
Cu
Cc9
H10
Cc8
C11
c8
H10
02
Cl1
02
C13
c8
C13
C10
H11
c9
C12
c9
H11
H10
C12
H10
c7
C10
H12
C10
Cc7
H11
H12
H11
c9
H13A
c9
H13B
c9
H13C
01
c5

C5
o1
C5
o1
Cé

C6
01
C6
H4

178.3(4)
178.6(4)
178.6(4)
-1.6(6)
-1.6(6)
13.9
13.9
-166.3
-166.3
-179.9
-179.9
0.2(7)
0.2(7)
0.3

0.3
-179.7(4)
-179.7(4)
171.2(4)
171.2(4)
-8.9(7)
-8.9(7)
-178.7
-178.7
1.2(8)
1.2(8)
13

1.3
-178.7
-178.7
-1.2(8)
-1.2(8)
178.8
178.8
178.8
178.8
-1.2
-1.2
-56.3
-56.3
-176.3
-176.3
63.7
63.7
-166.2
-166.2

13.8
13.8
15.9
15.9

-164.1
-164.1
-179.7
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N Cu
Cc8 01
N Cu
Cc8 01
o1 Cu
N Cu
Cc5 N

N Cu
(6(3) N

01 Cu
Cc5 N

o1 Cu
Ccé6 N

01 Cu
C5 N

01 Cu
Ccé6 N

N Cu
c8 01
01 Cu
c8 01
N Cu
c8 01
c5 C1
H2 Cc2
c5 C1
Cc3 C2
S C1
H2 C2
S C1
Cc3 C2
Cc2 C1
H5A Cc5
C2 C1
H5B C5
C2 C1
N C5
S C1
H5A Cc5
S C1
H5B C5
S C1
N C5
C2 C1
c4 S

Cc5 C1
c4 S

Cc1 C2
H3 Cc3
C1 C2
c4 Cc3
H2 C2
H3 Cc3
H2 C2
c4 Cc3
c7 Cc8
ci10 Cc9

01
Cu
01
Cu
01

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

Cu
01
Cu
01
Cu
01
Cu
Cc2
C1
Cc2
C1
C2
C1
Cc2
C1
c5
C1
C5
C1
C5
C1
c5
C1
Cc5
C1
C5
C1

C1

C1
C3
C2
c3
C2
c3
C2
c3
C2
C9
C8

C8

C8
o1
C8
C5

Cé

C5
o1
Cé
o1
C5
01
Cé
o1
C8

C8
01
C8

H2
C5
Cc3
C5
H2

C3
H5A
C2
H5B
Cc2

Cc2
H5A

H5B

w

C4
C2
C4
C5
H3
C1
C4
C1
H3
H2
C4
H2
C10
Cc7

19.5
-3.7

-3.7
176.3(4)
176.3(4)
179.2
179.2
-0.8(5)
-0.8(5)
21.6
21.6
-96.7
-96.7
142.4(4)
142.4(4)
-161.5
-161.5
80.2
80.2
-40.7(5)
-40.7(5)
0.9(4)
0.9(4)
-176.4(4)
-176.4(4)
-179.7
-179.7
0.3(7)
0.3(7)

0

0

-179.7
-179.7
1.6(6)
1.6(6)

H4
c2

H3
H4
H3

Cc3
Cc1
H4
Cc1
C1
Cu
C1
(3)
H5A
Cu
H5A
Ccé
H5B
Cu
H5B
(63)
H6
c8
H6
C12

C8

C12
H6
Cu
H6
C5
Cc7
Cu
c7
c5
(63)
c9
(63)
01
C12
c9
C12
o1
(63)
C11
Ccé
H12
c8
C11
c8
H12
C13
c9

Ca
c3
Ca
c3
Ca
c3
Ca
Ca

c4

c5

c5

C5

C5

c5

c5

Cé
Cc7
Cé
Cc7
Cé6
Cc7
Cé
Cc7
Cé

Cé6

Cé

Cé

Cc7
c8
c7
c8
c7
C8
Cc7
C8
Cc7
C12
c7
C12
c7
C12
c7
C12
02
C10

c3
Ca
c3
Ca
c3
Ca
c3

c4

c4

c5

c5

c5

C5

c5

c5
Cc7
Cé
c7
Cé
c7
Cé
c7
Cé

Cé

Cé

Cé

Cé
C8
Cc7
C8
Cc7
C8
c7
C8
c7
C12
Cc7
C12
Cc7
C12
c7
C12
c7
C9
Cl1

Cc2

c2
H4
H3

H3
Cc1
C3
Cc1
H4
Cu
Cc1
Ccé6
Cc1
Cu
H5A
Ccé6
H5A
Cu
H5B
Ccé6
H5B
Cc8
H6
C12
H6
Cc8

C12

Cu
H6
Cc5
H6
Cu
c7
c5
c7
c9
Ccé6
01
Ccé6
c9
C12
01
C12
Cl1
Ccé6
H12
Ccé6
C11
Cc8
H12
Cc8
Cc10
H11

-179.7
0.4(8)
0.4(8)

-179.7
-179.7
-0.7(5)
-0.7(5)
179.3
179.3
-84.6
-84.6
97.5(4)
97.5(4)
36.3
36.3
-141.7
-141.7
154.5
154.5
-23.5
-23.5
-175.6
-175.6

4

4

4.3(7)
4.3(7)
-176.0(4)
-176.0(4)
-172.2
-172.2
5.7

5.7

7.8

7.8
-174.3(4)
-174.3(4)
178.0(4)
178.0(4)
-1.8(7)
-1.8(7)
-1.7(6)
-1.7(6)
178.5(4)
178.5(4)
-179.4(5)
-179.4(5)
0.6

0.6
0.3(7)
0.3(7)
-179.7
-179.7
8.9(7)
178.7
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c7 C8 c9 02 -178.3(4) H11 C11 C10 c9 178.7
02 c9 C8 c7 -178.3(4) c9 C10 Cc11 C12 -1.2(8)
o1 C8 c9 C10 -178.6(4) C12 C11 C10 c9 -1.2(8)
C10 c9 C8 o1 -178.6(4) H10 C10 Cc11 H11 -1.3
01 C8 Cc9 02 1.6(6) H11 Cl11 C10 H10 -1.3
02 Cc9 C8 01 1.6(6) H10 C10 Cl11 C12 178.7
c7 C8 01 Cu -13.9 C12 Cl11 C10 H10 178.7
Cu 01 C8 Cc7 -13.9 c10 Cl11 C12 C7 1.2(8)
Cc9 C8 o1 Cu 166.3 c7 C12 C11 C10 1.2(8)
Cu 01 C8 c9 166.3 C10 Cc11 C12 H12 -178.8
C8 Cc9 C10 H10 179.9 H12 C12 C11 C10 -178.8
H10 Cc10 Cc9 C8 179.9 H11 Cl11 C12 Cc7 -178.8
C8 C9 c10 C11 -0.2(7) Cc7 C12 Cl11 H11 -178.8
C11 Cc10 c9 C8 -0.2(7) H11 Cl11 C12 H12 1.2
02 C9 c10 H10 -0.3 H12 C12 Cl11 H11 1.2
H10 Cc10 Cc9 02 -0.3 H13A C13 02 c9 56.3
02 Cc9 Cc10 Cl1 179.7(4) Cc9 02 C13 H13A 56.3
Cl1 C10 (6°) 02 179.7(4) H13B C13 02 C9 176.3
C8 (6°] 02 C13 -171.2(4) C9 02 C13 H13B 176.3
C13 02 Cc9 C8 -171.2(4) H13C C13 02 Cc9 -63.7
c10 C9 02 C13 8.9(7) Cc9 02 C13 H13C -63.7

Figura $1.2- 1 Espectros EPR de Cu(L1): registrados a diferentes temperaturas 150 K (—) y 290 K (- - -).

Los espectros fueron registrados con los siguientes pardmetros: amplitud de modulacion 0.1 mT, constante de
tiempo 40.96 ms, tiempo de conversién 327.68 ms, ganancia 1 103 (rangos cortos) o 1 10* (rango completo 0 —

700 mT) y potencia 20 mW. Frecuencia de microondas: 9.4281 GHz (298 K), 9.4285 GHz (150 K).
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Tabla S1.2- 4 Asignacion de los espectros vibracionales del complejo Cu(L1)..

HL1 Cu(L1),
IR Raman Calc Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3448m 2 [v O-H]H20
3229h
3111md 31134 3245 [v C-H ip]TPNH2 3100md 31014 3243/3241 [v C-H ip]TPNH2
30964 3082m 3206 [v C-H ip]e-tiva 3091h 3203/3202 [v C-H ip]o-tiva
3074md 3208 [v C-H op]TPNH2 3070md 3222/3215 [v C-H op]TPNH2
3065h 3064 d 3186 [v C-H op]o-HvA 30654 3187/3186 [v C-H op]e-HvA
3041md 3193 [v C-H op]TPNH2 30504 3056md 3198/3197 [v C-H op]TPNH2
3164  [v C-H op]oHvA 3165/3160  [v C-H op]oHvA
3009" 3129 [vas C-H]oHS 3018m 3129/3125 . iows
29954 2999md
3003md 30054 3153 VN-H---0
2958md 3052 [Vas C-H]CH3 29574 3054/3049 [Vas C-H]H3
2937md [v C-H]aldh 29324 3055/3051 [v C-H]aldh
2923h 2928m 3045 [Vas C-H]CH2 29074 2913md 3140/3118 [Vas C-H]CH2
2888md 28924 2998 [vsC-H]H3+[vC-H]aldh  2900h 3000/2997 [vs C-H]CH3
2965 [vs C-H]CH2 28474 3032/3007 [vs C-H]CH2
28344 2838d 3000 [v C-H]aldh 2833d 2838md [v C-H]aldh
1631mf 1635mf 1685 v C=N 1618™f 1624f 1665/1659 v C=N
1583h 1587m 1660 1599m 1602h
1618 VI +O0H 1545  1546™ 1640/1639 VI
1534md 1576 [v C=C]TPNH2 1529h 1576/1575 [VR]o-HVA 4 [y C=C]TPNH2
1530 [VR]o-HVA + SOH 1572/1571 [v C=C]TPNH2 4. [yR]o-HVA
1462mf 1472m 1505 0as CH3 1476f 1478mf 1506/1505 5..CH
1466" 1458md st
1440™ 1493 345 CH3 1447™ 1437f 1494/1491 8.5 CH3
1433h 1497  §,CH3+ S0H + 1441h 1501 85 CH3 + [VR]oVA
[VR]o-HVA 1432h 1476 < CH3
1415m 2 1480 3 CH, 14054 1404h 1489/1484 3 CH,
1460 3N-H:-O+[CHa+CH]oHvA 1472 [VR]cord + SCH, + 8 CH3
1361m 1365¢ 1370  SOH + [vR]o-HVA 1363m 1373 1462/1464  [VR]oHVA + §.CH3
1370h [VR]o-VA+TPNH2
1407 [& CH]aldh 1357h 1360h 1398/1393 [VR]o-VA+TPNH2 4 6 CH, + [8
CH]aldn
1333md 1337f 1355 pw CH2 1342m 1359 pw CH>
1313m 1315  [vC-OJAOH 4 [SCH]eHVA 1319¢ 1323¢ 1377/1366  [vC-O]A™ + [SCH]*VA + p,,
1317h CH,
1269f 1286  [SCH]™NH24 p CH, 1302/1292  [SCH]™NH24 p, CH,
1255mf 1258md 1282 vC-OCHs + [6CH]oHVA  1245f 1245h 1269/1267 v C-OCHs + [0CH]°VA
12421 1229m 1168 v C-CH, 1225fa 1225md 1165/1158 v C-CH;
12134 1208m-f 1251 [SCH]oHVA + [8CH + 1211h 1252 [BCH]oHVA + [8CH + vC-C]
VC-C]Ar-CH Ar-CH 4 [§CH]TPNH2
11874 1213 p,CHs + [3CH]HvA 1193md 1217/1194  p,CHs + [SCH]oVA
1168 1235 prCH; + [SCH]TPNH2 11664 1247/1246 pr CHy + [CH]TPNH2+o-VA
1153h 1171 prCHs 1171/1172 prCH3
11044 11124 1107/1108 [6CH]°VA + vO-CH3
1039/1014 vC-N+vO-CHj3 + [SCH]TPNH2
1097" 1050  vC-N + [y C-H]aldh
1081™f  1088M 1129 vO-CHs + [3R]oHVA 1082¢ 1079¢ 1139/1136  vO-CHs+ [3CH]oVA
10754 [8R]o-vA
1046f 1041md 1067 [OCH]TPNH2 10471 1065/1063 [8CH]TPNH2
10374 1035m
9924 1012 [y CH]aldh 9874 989d 1008 [y CH]aldh
973d 911 [y CH] TPNH2 978¢ 928/921 [y CH] TPNH2
943d 995 [SR]o-HVA+vO-CH3+vC-N 9554 996/987 vC-N + vO-CH3 + [3R]o-HVA
902md 958 pt CH, 968/959 ptCH2
884md 920 [y CH]o-HVA 872h 916/913 [y CH]o-VA
882
853m-d 856m-d 842 [y C-H] TPNH2 864d 866d 868/857 [y C-H] TPNH2
849h 857h
832m-f, 838d 851 vy OH

a
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783m
770h
750md

736f
725f
667md
642md
615md

5714
557md

538mmd
4801

7574

735m

663mmd

620m

5754

515¢
4834

783

762

740
742
685
660
627

583
569

550
501

[YCH]D—HVA s ['YCH] aldh

v SCH + & C-C-
C(CH2)

[YCH]D'HVA

[SR]D'HVA

v5-C(CH,)
[6R]O-HVA+TPNH2
[8R]O-HVA+TPNH2

[YR]TPNHZ

[YR]D—HVA
[YR]TPNHZ

784md

750P

734m
703m

654md
614md

578mmd
570md
560md
535mmd
485h
489md
475md
453md
429md

7544

672md
654h
6074

5644

536md
493md

471¢
454h

408md

811/809
753/752

745/744
763/762
680
667/650
627/621
605

575/572

544/541
516/508
565
559
420
401
370

[yR]D—VA + [Y CH] aldh
v S-CH + 3 ring (oVA)

[yCHIPv
[SR]D—HVA +TPNH2
vS-C(CH)
[SR]O-VA +TPNH2
[BR]O-VA +TPNH2

[SR]coord

[YR]TPNHZ

[,YR]D—VA
[,YR]TPNHZ
Vas 0-Cu-0O
vs 0-Cu-O
Vas N-Cu-N
vs N-Cu-N
[YR]coord

Referencias: R: anillo; CH?": grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; coord.: anillo
de coordinacion; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacidn fuera del plano; as: estiramiento asimétrico; s:
estiramiento simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy
débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Tabla S1.3- 1 Distancias de enlace entre los adtomos de Zn(L1)..

Atomol Atomo2 Distancia(A)

Atomol Atomo2 Distancia(A)

Atomol Atomo2 Distancia(A)

C1
Cc2
C1
C5
C1
S
Cc2
H2
Cc2
Cc3
Cc3
H3
Cc3
Ca
Cca
H4
Cc4
S
C5
H5A
C5
H5B
c5
N
C1
S
Cc2

Cc2
C1
C5
C1
S
C1
H2
C2
Cc3
C2
H3
Cc3
C4
Cc3
H4
C4
S
C4
H5A
C5
H5B
C5
N
C5
S
C1
H2

1.474(5)
1.474(5)
1.500(5)
1.500(5)
1.711(4)
1.711(4)
0.93
0.93
1.447(6)
1.447(6)
0.932
0.932
1.342(7)
1.342(7)
0.931
0.931
1.681(5)
1.681(5)
0.971
0.971
0.97
0.97
1.470(5)
1.470(5)
1.711(4)
1.711(4)
0.93

Cé
H6
Cé
C7
Cé
N
Cc7
C8
Cc7
C12
C8
9
C8
o1
9
C10
9
02
C10
H10
C10
C11
Cl11
H11

Cé
H6

H6
Cé
C7
Cé
N

Cé
C8
Cc7

C12

Cc7
9
C8
o1
C8

C10

9
02
9
H1

0

C10

C1

1

C10

H1
Cc1
C5
H6
Cé

1
1

0.93

Cl1
C12
C12
H12
C13
H13A
C13
H13B
C13
H13C
C13
02

N

Zn
01
Zn

Zn

N

Zn
01
C1
Cc2
C1
c5
C10
H10
C10

c12 1.350(6)
c11 1.350(6)
H12 0.93
c12 0.93
H13A  0.959
c13 0.959
H13B  0.959
c13 0.959
H13C  0.961
c13 0.961
02 1.420(5)
c13 1.420(5)
Zn 2.001

N 2.001
Zn 1.924
01 1.924

N 2.001
Zn 2.001
o1 1.924
Zn 1.924
c2 1.474(5)
c1 1.474(5)
5 1.500(5)
c1 1.500(5)
H10 0.93
C10 0.93
c11 1.404(7)
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H2 c2 0.93 6 c7 1.442(5) c11 C10 1.404(7)
c2 c3 1.447(6) c7 c6 1.442(5) c11 H11 0.93

c3 C2 1.447(6) C6 N 1.290(4) H11 Cl11 0.93

c3 H3 0.932 N C6 1.290(4) C11 C12 1.350(6)
H3 Cc3 0.932 c7 C8 1.416(5) C12 C11 1.350(6)
c3 ca 1.342(7) C8 Cc7 1.416(5) C12 H12 0.93

ca Cc3 1.342(7) c7 C12 1.413(5) H12 C12 0.93

Ca H4 0.931 C12 Cc7 1.413(5) C13 H13A 0.959
H4 c4 0.931 C8 c9 1.428(5) H13A C13 0.959
ca S 1.681(5) Cc9 Cc8 1.428(5) C13 H13B 0.959

S ca 1.681(5) C8 01 1.304(4) H13B C13 0.959
C5 H5A 0.971 01 C8 1.304(4) C13 H13C 0.961
H5A C5 0.971 Cc9 c10 1.381(5) H13C C13 0.961
C5 H5B 0.97 C10 Cc9 1.381(5) C13 02 1.420(5)
H5B C5 0.97 Cc9 02 1.365(5) 02 C13 1.420(5)
C5 N 1.470(5) 02 c9 1.365(5)

Tabla $1.3- 2 Angulos de enlace entre los Gtomos de Zn(L1)2.

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°)

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°)

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°)

C2
C5
C2

S

C5

S

Cc1
H2
c1
C3
H2
C3
C2
H3
C2
ca
H3
ca
C3
H4
C3

S
H4
S

c1
H5A
Cc1
H5B
Cc1
N
H5A
H5B
C8
Zn

C1
C1
C1
C1
C1
C1
C2
C2
Cc2
C2
Cc2
C2
Cc3
Cc3
Cc3
Cc3
Cc3
Cc3
C4
C4
C4
C4
C4
C4
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
o1
o1

C5 127.1(3)
Cc2 127.1(3)
S 112.4(3)
C2 112.4(3)
S 120.6(3)
C5 120.6(3)
H2 127.1
c1 127.1
Cc3 105.8(3)
c1 105.8(3)
Cc3 127.1
H2 127.1
H3 121.8
C2 121.8
c4 116.4(4)
C2 116.4(4)
c4 121.8
H3 121.8
H4 123.6
C3 123.6

S 112.8(3)
C3 112.8(3)
S 123.5
H4 123.5
H5A 109.3
Cc1 109.3
H5B 109.4
Cc1 109.4

N 111.4(3)
C1 111.4(3)
H5B 107.9
H5A 107.9
Zn 126

C8 126

H5A
N
H5B
N
H6
c7
H6
N
c7
N
c6
cs8
c6
c12
cs8
12
c7
9
c7
01
9
01
cs8
C10
cs8
02
c10
02
9
H10
9
c11
H4
S

c5
c5
c5
c5
Cé
Cé
Cé
Cé6
Cé
Cé6
c7
Cc7
c7
c7
c7
c7
C8
C8
C8
C8
C8
C8
C9
C9
C9
C9
C9
C9
C10
C10
C10
C10
Ca
Ca

N
H5A
N
H5B
C7
H6
N
H6
N
Cc7
C8
Cé
C12
Cé
C12
C8
9
Cc7
o1
Cc7
o1
9
Cc10
C8
02
C8
02
C10
H10
9
Cl11
9

H4

109.3
109.3
109.3
109.3
116
116
115.9
115.9
128.1(3)
128.1(3)
124.4(3)
124.4(3)
116.0(3)
116.0(3)
119.6(3)
119.6(3)
117.5(3)
117.5(3)
124.6(3)
124.6(3)
117.9(3)
117.9(3)
120.8(4)
120.8(4)
115.2(3)
115.2(3)
124.1(4)
124.1(4)
119.7
119.7
120.6(4)
120.6(4)
123.5
123.5

H10
Cl11
C10
H11
C10
C12
H11
C12
c7
Cl11
c7
H12
Cl1
H12
H13A
H13B
H13A
H13C
H13A
02
H13B
H13C
H13B
02
H13C
02
Cc5
cé
Cc5
Zn
(6(3)
Zn
(6]
C11

c10
c10
C11
C11
Cl1
Cl1
Cl1
C11
C12
C12
C12
C12
C12
C12
C13
C13
C13
C13
C13
Ci13
C13
Ci13
C13
C13
C13
Ci13

222222

C10
Cc10

C11 119.6
H10 119.6
H11 120.2
C10 120.2

C12 119.6(4)
C10 119.6(4)
C12 120.2
H11 120.2
Cl11 121.8(4)
Cc7 121.8(4)

H12 119.1
c7 119.1
H12 119

C11 119
H13B  109.5
H13A  109.5
H13C 109.5
H13A  109.5
02 109.5
H13A 109.5
H13C 109.4
H13B 109.4
02 109.5
H13B  109.5
02 109.4
H13C 109.4
Ccé 116.7(3)
C5 116.7(3)
Zn 122.4
C5 122.4
Zn 121

C6 121
C11 120.6(4)
Cc9 120.6(4)
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Cc9 02 C13 118.0(3) C1 C5 H5A 109.3 H10 C10 C11 119.6
C13 02 Cc9 118.0(3) H5A C5 C1 109.3 Cl1 Cc10 H10 119.6
C1 S Cc4 92.6(2) (1 C5 H5B 109.4 C10 Cl1 H11 120.2
Cca S C1 92.6(2) H5B Cc5 C1 109.4 H11 Cl1 C10 120.2

N Zn 01 95.9 Cc1 C5 N 111.4(3) C10 Cl11 C12 119.6(4)
01 Zn N 95.9 N C5 Cc1 111.4(3) C12 Cl11 c10 119.6(4)
N Zn N 115.1 H5A C5 H5B 107.9 H11 Cl11 C12 120.2

N Zn N 115.1 H5B C5 H5A 107.9 C12 Cl11 H11 120.2

N Zn 01 120.8 H5A C5 N 109.3 c7 C12 Cl1 121.8(4)
01 Zn N 120.8 N Cc5 H5A 109.3 Cl1 C12 c7 121.8(4)
01 Zn N 120.8 H5B C5 N 109.3 c7 C12 H12 119.1

N Zn 01 120.8 N C5 H5B 109.3 H12 C12 C7 119.1
01 Zn 01 110.2 H6 C6 c7 116 Cl11 C12 H12 119

01 Zn 01 110.2 Cc7 C6 H6 116 H12 C12 C11 119

N Zn 01 95.9 H6 C6 N 115.9 H13A C13 H13B  109.5
01 Zn N 95.9 N C6 H6 1159 H13B C13 H13A 109.5
C2 C1 C5 127.1(3) C7 C6 N 128.1(3) H13A C13 H13C 109.5
C5 C1 C2 127.1(3) N C6 Cc7 128.1(3) H13C C13 H13A 109.5
C2 C1 S 112.4(3) C6 c7 C8 124.4(3) H13A C13 02 109.5

S Cc1 Cc2 112.4(3) C8 c7 C6 124.4(3) 02 C13 H13A 109.5
C5 c1 S 120.6(3) C6 c7 C12 116.0(3) H13B Ci13 H13C 109.4

S Cc1 C5 120.6(3) C12 c7 C6 116.0(3) H13C C13 H13B 109.4
C1 C2 H2 127.1 Cc8 c7 C12 119.6(3) H13B C13 02 109.5
H2 C2 C1 127.1 C12 Cc7 C8 119.6(3) 02 C13 H13B 109.5
C1 Cc2 C3 105.8(3) C7 C8 Cc9 117.5(3) H13C C13 02 109.4
Cc3 Cc2 Cc1 105.8(3) C9 C8 c7 117.5(3) 02 C13 H13C 109.4
H2 Cc2 Cc3 127.1 Cc7 C8 01 124.6(3) Zn N C5 122.4
c3 Cc2 H2 127.1 01 C8 c7 124.6(3) C5 N Zn 122.4
Cc2 c3 H3 121.8 Cc9 C8 01 117.9(3) Zn N C6 121

H3 Cc3 Cc2 121.8 01 C8 Cc9 117.9(3) C6 N Zn 121

Cc2 Cc3 Cc4 116.4(4) C8 Cc9 C10 120.8(4) C5 N C6 116.7(3)
ca Cc3 Cc2 116.4(4) C10 Cc9 C8 120.8(4) C6 N C5 116.7(3)
H3 Cc3 Cc4 121.8 C8 Cc9 02 115.2(3) Zn 01 C8 126

ca c3 H3 121.8 02 Cc9 C8 115.2(3) C8 01 Zn 126

c3 ca H4 123.6 c10 Cc9 02 124.1(4) C9 02 C13 118.0(3)
H4 ca c3 123.6 02 Cc9 C10 124.1(4) cCi13 02 Cc9 118.0(3)
c3 ca S 112.8(3) C9 Cc10 H10 119.7 c1 S c4 92.6(2)
S ca Cc3 112.8(3) H10 C10 Cc9 119.7 ca S C1 92.6(2)
Tabla S1.3- 3 Torsiones de enlace entre los dtomos de Zn(L1)..

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°) Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°)
C5 Cc1 Cc2 H2 1 H5B C5 Cc1 C2 4.7

H2 Cc2 c1 C5 1 Cc2 Cc1 C5 N 125.8(4)
C5 (o] C2 c3 -179.1(4) N C5 Cc1 Cc2 125.8(4)
Cc3 Cc2 c1 C5 -179.1(4) S Cc1 C5 H5A 65.9

S Cc1 Cc2 H2 -178.2 H5A C5 Cc1 S 65.9

H2 Cc2 Cc1 S -178.2 S Cc1 C5 H5B -176.1

S Cc1 Cc2 c3 1.7(4) H5B C5 Cc1 S -176.1

Cc3 Cc2 Cc1 S 1.7(4) S Cc1 C5 N -55.1(4)
Cc2 C1 C5 H5A -113.3 N Cc5 C1 S -55.1(4)
H5A C5 c1 Cc2 -113.3 Cc2 Cc1 S c4 -1.6(3)

Cc2 (o] C5 H5B 4.7 Cca S Cc1 C2 -1.6(3)

C5 c1 S ca 179.2(3) C12 c7 C8 01 -179.2(4)
ca S (o] C5 179.2(3) 01 C8 c7 C12 -179.2(4)
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C1 C2 c3 H3 178.8 C6 c7 C12 Cl1 179.9(4)
H3 Cc3 C2 Cc1 178.8 Cc11 C12 c7 C6 179.9(4)
c1 c2 c3 ca -1.1(5) 6 c7 c12 H12 -0.2

ca Cc3 C2 Cc1 -1.1(5) H12 C12 c7 C6 -0.2

H2 Cc2 c3 H3 -1.2 C8 c7 C12 C11 -0.4(6)
H3 C3 C2 H2 -1.2 Cl11 C12 c7 C8 -0.4(6)
H2 Cc2 c3 Cca 178.9 C8 c7 C12 H12 179.5
ca C3 C2 H2 178.9 H12 C12 c7 C8 179.5
C2 C3 ca H4 -179.9 c7 C8 Cc9 Cc10 0.3(6)
H4 c4 Cc3 C2 -179.9 C10 Cc9 C8 c7 0.3(6)
Cc2 C3 ca S -0.0(5) c7 C8 Cc9 02 179.1(3)
S Cc4 C3 Cc2 -0.0(5) 02 Cc9 C8 c7 179.1(3)
H3 c3 ca H4 0.1 01 C8 Cc9 c10 179.7(4)
H4 ca c3 H3 0.1 C10 Cc9 C8 01 179.7(4)
H3 c3 ca S -180 01 C8 Cc9 02 -1.5(5)
S Cc4 C3 H3 -180 02 Cc9 C8 01 -1.5(5)
c3 ca S Cc1 0.9(4) c7 C8 o1 Zn -2.1

Cc1 S Cc4 c3 0.9(4) Zn o1 C8 c7 2.1

H4 Ca S C1 -179.1 (6°] C8 01 Zn 178.5
Cc1 S ca H4 -179.1 Zn 01 C8 Cc9 178.5
Cc1 C5 N C6 -80.2(4) C8 Cc9 Cc10 H10 179.4
C6 N C5 Cc1 -80.2(4) H10 C10 Cc9 C8 179.4
c1 C5 N Zn 100.2 C8 Cc9 C10 Cl1 -0.6(6)
Zn N C5 Cc1 100.2 Cl1 C10 Cc9 C8 -0.6(6)
H5A C5 N C6 158.9 02 Cc9 C10 H10 0.7

C6 N C5 H5A 158.9 H10 C10 Cc9 02 0.7

H5A C5 N Zn -20.8 02 Cc9 C10 C11 -179.3(4)
Zn N C5 H5A -20.8 Cl11 C10 Cc9 02 -179.3(4)
H5B C5 N C6 40.9 C8 Cc9 02 C13 -179.9(3)
C6 N C5 H5B 40.9 C13 02 Cc9 C8 -179.9(3)
H5B C5 N Zn -138.8 C10 Cc9 02 C13 -1.2(6)
Zn N C5 H5B -138.8 C13 02 Cc9 c10 -1.2(6)
H6 C6 c7 C8 -176.8 Cc9 C10 C11 H11 -179.7
C8 c7 Cé6 H6 -176.8 H11 Cl11 C10 Cc9 -179.7
H6 C6 c7 C12 2.9 Cc9 Cc10 Cl11 C12 0.4(7)
C12 c7 Cé6 H6 2.9 C12 Cl11 C10 Cc9 0.4(7)

N C6 c7 C8 3.2(6) H10 Cc10 Cl11 H11 0.3

C8 c7 C6 N 3.2(6) H11 Cl1 C10 H10 0.3

N C6 c7 C12 -177.1(4) H10 C10 Cl1 C12 -179.6
C12 c7 C6 N -177.1(4) C12 Cl11 C10 H10 -179.6
H6 C6 N C5 -3.9 Cc10 Cl11 C12 Cc7 0.2(7)
C5 N C6 H6 -3.9 c7 C12 Cl11 c10 0.2(7)
H6 C6 N Zn 175.7 Cc10 Cl11 C12 H12 -179.8
Zn N C6 H6 175.7 H12 C12 Cl11 c1o0 -179.8
c7 C6 N C5 176.1(4) H11 Cl1 C12 c7 -179.8
C5 N C6 c7 176.1(4) c7 C12 Cl11 H11 -179.8
c7 C6 N Zn -4.2 H11 Cl1 C12 H12 0.3

Zn N C6 c7 -4.2 H12 C12 Cl11 H11 0.3

C6 c7 C8 Cc9 179.8(3) H13A C13 02 Cc9 -61.7

C9 C8 c7 C6 179.8(3) Cc9 02 C13 H13A -61.7

C6 c7 C8 01 0.5(6) H13B C13 02 Cc9 178.2
01 C8 c7 C6 0.5(6) Cc9 02 C13 H13B 178.2
C12 c7 C8 Cc9 0.2(5) H13C C13 02 Cc9 58.4

Cc9 C8 c7 C12 0.2(5) Cc9 02 C13 H13C 58.4

C5 N Zn 01 -178.3 Cc2 Cc1 S ca -1.6(3)
01 Zn N C5 -178.3 Ca S Cc1 Cc2 -1.6(3)
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C5 N Zn N 53.7 C5 C1 S c4 179.2(3)
N Zn N C5 53.7 ca S C1 C5 179.2(3)
C5 N Zn o1 -60.5 Cc1 C2 C3 H3 178.8
o1 Zn N C5 -60.5 H3 C3 Cc2 Cc1 178.8
C6 N Zn 01 2.1 Cc1 Cc2 c3 ca -1.1(5)
01 Zn N C6 2.1 ca c3 Cc2 Cc1 -1.1(5)
C6 N Zn N -125.9 H2 Cc2 c3 H3 -1.2

N Zn N C6 -125.9 H3 c3 Cc2 H2 -1.2

C6 N Zn o1 119.9 H2 C2 C3 c4 178.9
o1 Zn N Cé 119.9 c4 C3 Cc2 H2 178.9
C8 01 Zn N 0.9 C2 C3 c4 Ha4 -179.9

N Zn 01 C8 0.9 H4 ca c3 Cc2 -179.9
C8 01 Zn N 124.8 Cc2 c3 ca S -0.0(5)
N Zn 01 C8 124.8 S ca c3 Cc2 -0.0(5)
C8 01 Zn 01 -125 H3 c3 ca H4 0.1

01 Zn 01 C8 -125 H4 C4 C3 H3 0.1

N Zn N C5 53.7 H3 c3 ca S -180

(0 N Zn N 53.7 S ca c3 H3 -180

N Zn N C6 -125.9 c3 ca S C1 0.9(4)
C6 N Zn N -125.9 Cc1 S ca Cc3 0.9(4)
01 Zn N C5 -60.5 H4 ca S c1 -179.1
C5 N Zn 01 -60.5 Cc1 S ca H4 -179.1
01 Zn N C6 1199 C1 C5 N Zn 100.2
C6 N Zn 01 1199 Zn N C5 C1 100.2
o1 Zn N C5 -178.3 C1 C5 N C6 -80.2(4)
C5 N Zn 01 -178.3 C6 N C5 C1 -80.2(4)
01 Zn N C6 2.1 H5A C5 N Zn -20.8
C6 N Zn 01 2.1 Zn N C5 H5A -20.8

N Zn 01 C8 124.8 H5A C5 N C6 158.9
C8 01 Zn N 124.8 C6 N C5 H5A 158.9
o1 Zn o1 C8 -125 H5B C5 N Zn -138.8
C8 01 Zn 01 -125 Zn N C5 H5B -138.8
N Zn o1 C8 0.9 H5B C5 N C6 40.9

C8 01 Zn N 0.9 C6 N C5 H5B 40.9

C5 c1 Cc2 H2 1 H6 C6 c7 C8 -176.8
H2 C2 c1 C5 1 C8 c7 C6 H6 -176.8
C5 c1 Cc2 c3 -179.1(4) H6 C6 c7 C12 2.9

Cc3 Cc2 Cc1 C5 -179.1(4) C12 c7 C6 H6 2.9

S Cc1 Cc2 H2 -178.2 N C6 c7 C8 3.2(6)
H2 Cc2 Cc1 S -178.2 C8 c7 C6 N 3.2(6)

S c1 Cc2 c3 1.7(4) N C6 c7 C12 -177.1(4)
c3 C2 (o] S 1.7(4) C12 c7 C6 N -177.1(4)
Cc2 c1 C5 H5A -113.3 H6 C6 N Zn 175.7
H5A C5 (o] Cc2 -113.3 Zn N C6 H6 175.7
Cc2 Cc1 C5 H5B 4.7 H6 C6 N C5 -3.9
H5B C5 Cc1 Cc2 4.7 C5 N C6 H6 -3.9

Cc2 Cc1 C5 N 125.8(4) c7 C6 N Zn -4.2

N C5 Cc1 Cc2 125.8(4) Zn N C6 C7 -4.2

S c1 C5 H5A 65.9 c7 C6 N C5 176.1(4)
H5A C5 (o] S 65.9 C5 N C6 Cc7 176.1(4)
S c1 C5 H5B -176.1 C6 c7 C8 Cc9 179.8(3)
H5B C5 (o] S -176.1 Cc9 C8 c7 C6 179.8(3)
S Cc1 C5 N -55.1(4) C6 c7 C8 01 0.5(6)

N C5 Cc1 S -55.1(4) 01 C8 c7 C6 0.5(6)
C12 c7 C8 Cc9 0.2(5) H10 C10 Cc9 02 0.7

Cc9 C8 Cc7 C12 0.2(5) 02 Cc9 C10 Cl11 -179.3(4)
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C12 c7 C8 o1 -179.2(4) C11 C10 9 02 -179.3(4)
o1 c8 c7 C12 -179.2(4) C8 9 02 Cc13 -179.9(3)
Cé6 c7 C12 C11 179.9(4) C13 02 9 C8 -179.9(3)
C11 C12 c7 C6 179.9(4) C10 9 02 Cc13 -1.2(6)
C6 c7 C12 H12 -0.2 C13 02 C9 C10 -1.2(6)
H12 C12 c7 C6 -0.2 C9 C10 C11 H11 -179.7
C8 c7 C12 C11 -0.4(6) H11 C11 C10 9 -179.7
C11 C12 c7 C8 -0.4(6) C9 C10 C11 C12 0.4(7)
C8 c7 C12 H12 179.5 C12 C11 C10 9 0.4(7)
H12 C12 c7 C8 179.5 H10 C10 C11 H11 0.3
c7 C8 C9 C10 0.3(6) H11 C11 C10 H10 0.3
C10 c9 Cc8 c7 0.3(6) H10 C10 C11 C12 -179.6
c7 C8 C9 02 179.1(3) C12 C11 C10 H10 -179.6
02 c9 Cc8 c7 179.1(3) C10 C11 C12 Cc7 0.2(7)
o1 C8 C9 C10 179.7(4) c7 C12 C11 C10 0.2(7)
C10 Cc9 C8 o1 179.7(4) C10 C11 C12 H12 -179.8
01 C8 C9 02 -1.5(5) H12 C12 C11 C10 -179.8
02 Cc9 C8 o1 -1.5(5) H11 C11 C12 Cc7 -179.8
c7 C8 o1 Zn -2.1 Cc7 C12 C11 H11 -179.8
Zn o1 Cc8 c7 -2.1 H11 C11 C12 H12 0.3
C9 C8 o1 Zn 178.5 H12 C12 C11 H11 0.3
Zn o1 Cc8 C9 178.5 H13A C13 02 9 -61.7
C8 C9 Cc10 H10 179.4 9 02 C13 H13A -61.7
H10 C10 c9 C8 179.4 H13B C13 02 Cc9 178.2
C8 C9 Cc10 Cl1 -0.6(6) Cc9 02 C13 H13B 178.2
Cl1 C10 Cc9 C8 -0.6(6) H13C C13 02 (6°] 58.4
02 C9 C10 H10 0.7 C9 02 C13 H13C 58.4
Tabla S1.3- 4 Asignacion de los espectros vibracionales del complejo Zn(L1)>.
HL1 Zn(L1),
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3111md 31134 3245 [v C-H ip]TPNH2 3111m 31124 3240 [v C-H ip]TPNH2
30969 3082™ 3206  [v C-Hip]otvA 3098h 3200 [v C-H ip]o-HVA
3074md 3208  [v C-H op]T™PNH2 3072" 3206 [v C-H op]TPNH2
3065" 30644 3186 [v C-H op]o-HvA 3182 [v C-H op]otva
3041md 3193  [v C-H op]™NH2 3052md  3055md 3189 [v C-H op]TPNH2
3164 [v C-H op]o-HvA 3158 [v C-H op]o-Hva
h _H]CH3 d
3009 3129 [vasC-H] ;gggd I 3125 (e, CHIEHS
3003md 30059 3153 VN-H---O
2958md 3052 [Vas C-H]CH3 2954h 3046 [Vas C-H]CH3
2937md [v C-H]aldn 2924m 2928md ggjé {: E: ?F],;:Zh
2923 2928™ 3045  [v,, C-H]H2 2903m 3079 [Vas C-H]CH2
2888md 28924 2998  [v.C-H]CH3+ [vC-H]aldh  2887M 2877md 2995 [vs C-H]cH3
2965  [vsC-H]cH2 3022 [vs C-H]cH2
28349 2838¢ 3000  [v C-H]aldh 2831¢ 2831¢ [v C-H]?ldh
1631mf 1635mf 1685 v C=N 1615mf 1628f 122(1) X E:E EI:FZ)
h m
e By 12(132 [V + 50H 1544m  1546™ 122(2) Ve
—C]TPNH2
a6 BT e 5 e
1462mf 1472m 1505 045 CH3 1467f 1467f 1504 8as CH3
1440m 1493 0,5 CH3 1441f 1445mf 1492 Oas CH3
1433h 1497 8sCH3 + SOH + [VR]oHVA izg; [5V§]|:|)_2V: Oas CH3 + [ C-H]oVA +
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1415m2 1480 5 CH, 1407 1420"  1491/1474  5CH, + 5.CHs
1460  §[OH+CHs+CHip]oHvA 1465 [VR]coord + § [CH, + CH3]
1361™  1365¢ 1370 SOH + [VR]o-HvA 1470/1470  [vR]TPNH2
R]10-VA+TPNH2 aldh
1407 [5 CH]ah 1353%° 1360  1393/1394 LV + [BCHI +
prHZ
1333m¢  1337F 1355  p,CH; 1337m 1350 pw CH2
1313m 1315  [VC-OJAOH4[SCH]oWVA  1325h 1327  1375/1373  [vC-OJAC4[SCH]*VA+pyCH,
1269 1286 [SCH]T™NH2 + p, CH, 1289 [SCH]™NH2 + p, CH,
1255M 1258 1282  vC-OCH3+[SCH]HVA 1241 1246" 1271 v C-OCH + [SCH]oVA
12420 1229m 1168 v C-CH, 12126 1215™ 1166 v C-CH,
o-HVA _
1213¢  1208™ 1251 ?](frh] IR 1243/1241  [SCH]oVA+[SCH + vC-C] aldh
1187¢ 1213 p,CHs + [SCH]oVA 1182 1216/1193  p, CHs + [SCH]ovA
1168¢ 1235  p,CH, + [SCH]TPNH2 1170md 1237/1237  p, CHy + [5 CH]TPNH2 +aldn
1153 1171 p,CHs 1154mmd 1170 prCH3
1104m 11128 1101
1035 [8CH]™NH2 y,C-N + vO-CH3
1097" 1050  VC-N + [y CH]ah
o o-VA
1081™  1088™ 1129  vO-CHs + [SR]oHVA 1080  1082¢ ﬁg? [VS%OSTS +1oCH]
Lods" 1043¢
logje  1081™ 1067 [SCH]NeE 1024m 1068 [SCH]TPNH2
1015h
992¢ 1012 [y CH]aldh 983md 1013 [y CH]eldn
973¢ 911 [y CH]™H2 975h 909 [y CHTPNH2
R]o-HVA - d
943¢ 995 [VE’C_]N +VO-Chs g:gh 955h 996 VC-N + vO-CHs + [57]oVA
902m 958  p:CH, 905h 965 peCHa
884md 920 [y CHJoHvA 871h 909/883 [y CHJoVA
882
853m™d  856m™d 842 [y CHJPW 855m 860 841 [y CHJTPNH2
g32mfa  g3gd 851  yOH
m
;ggh 783 [yCH]oWA+[y CHJskh  785md 798 [y CHJoVA + [y CH]eldn
750md  757¢ 762 VS-CH+8C-C-C(CHy) 746" 7514 753 v S-CH + [5R]oVA
736" 735" 740 [y CH]oHvA 736m 745 [y CH]ovA
m
725f 742 [BR]O-HVA Z;gh 764/ 762 [6R]0-VA+TPNH2
667m  663mmd 685 v S-C(CH,) 671m 668" 686 vS-C(CHa)
642md 660 [5R]o-HVA+TPNH2 657md 664/664 [5R]o-VA+TPNH2+coord
615M  620m 627  [SR|oHVA+TRNM2 611 604¢ 621 I
602 601
5714 5754 583 [YR]TPNHZ §577md 582/572 [YR]o-HVA +TPNH2
557md 569
561¢ 563
538mmd 5154 550 [yR]o-HVA 529md 533 [YR]o-VA
480¢  483¢ 501 [yR]TPNeR 5044 515 [yR]TPNK2
568 Vas 0-Zn-0
477mmd 563 vs0-Zn-0
458m 461 461 VasN-Zn-N
443m¢  441h 455 vs N-Zn-N
408md 411 [yR]coor

Referencias: R: anillo; CH®'%: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; coord.: anillo
de coordinacidn; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano. Intensidades de las bandas
experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil, m-f: media-fuerte; a: ancha;
h: hombro.
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Tabla S1.4- 1 Asignacion de los espectros vibracionales del complejo VO(L1)..

Apéndice

HL1 VO(L1),
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3435m,2 [vO-H]H20
3225h
3111md  3113¢ 3245 [y C-H jp]™PNH2 3102¢ 3105¢  3245/3244  [v C-H ip]™PNH2
3096¢  3082m 3206 [v C-H ip]oHvA 3082" 3208/3204 [v C-H ip]oVA
3074md 3208 [v C-H op]™NH2 3225/3208  [v C-H op]™NH2
3065"  3064¢ 3186 [v C-H op]oHvA 3070" 30669  3189/3187 [v C-H op]eVA
3041md 3193  [v C-H op]™NH2 3059¢ 3200/3191 [v C-H op]™NH2
3164 [v C-H op]o+va 3168/3167 [v C-H op]oVA
3009" 3129 [vas C-H]CH3 3030mmd  3035md  3127/3126 (s, C-HICHS
2995d.2  2996md
3003  3005¢ 3153  yN-H--O
2958md 3052 [vas C-H]CH3 2960¢ 3055/3054  [v, C-H]H3
2937md [v C-H]Jaldn 29344 2939¢  3098/3057 [v C-HJaldh
2923"  2928™ 3045  [v, C-H]CH2 29171 3114/3093  [vas C-H]H?
2888md  2892¢ 2998  [vC-H]H3+ [vC-H]aldh  2902h 3001/3000  [v,C-H]H3
2965  [vs C-H]CH2 3049/3030  [v,C-H]eH2
28349 28384 3000 [v C-H]aldh 28344 2840md [v C-H]Jaldn
1631m  1635™ 1685 v C=N 1613 1621  1677/1671 v C=N
h m h
1583 1587 1222 [VR[OHVA + 5 OH ﬁgém s 1639/1636 [VR]ovA
1576  [v C=C]TPNH2 1588/1587  [VR]oVA + [y C=C]TPNH2
1534m 1530  [VR]oHVA + § OH 1530" 1572/1567
1462™F  1472™ 1505  §,sCHs 1469 1474 1505 825 CH3
1440™ 1493  §,,CH; 1452fa  1444™ 1491 82 CH3
1504/1505 8,5 CHz + [VR]o-VA
1433 1497 SCHa*BOHHIVI™ o 1507 8 CHy + 85 CH; + [VR]oVA
1493/1492  § CH, + 8,5 CHs
1480 8CH, 1498 8 CH,
1415m 2 1460 SOH + [SCH ip]eHVA +  1404m 1477/1471  [wRlcoord + § CH,
8sCHs 1475/1475 05 CH3
1361m  1365¢ 1370  SOH + [VR]oHVA 1464/1461  [VR]TPNH2
1407  [5CH]eldh 1362md  1348%  1383/1382  [WR]oVA 4 p,, CH, + [SCH]2ldh
1333md  1337f 1355 p,CH, 1334 ma 1373 PwCH>
1370/1349  YC-OVYO+ [BCHIM + puCHy +
1313m 1315 [vC-O]A0H 4 [SCH]oHVA 13012  1312m [SCH]ovA
1335 [VC-0]A© + p,, CH,
1269f 1286  [SCH]™NH2 + p.CH, 1272m4  1307/1301  [SCH]™NH2 + p, CH,
1255mfF  1258md 1282  yC-OCH3+ [SCH]oHVA  1247%2 1276/1275  vC-OCHs + [6CH]>VA
1242"  1229™ 1168 vC-CH, 1226ma  1229™f 1157/1156  VvC-CH»
12139 1208m 1251 OCHITA+[aCH 12491247  OCHI™™ +[8CH + vC-Cleh +
vC-CJ2ldh [SCH]TPNH2 + 5 CH,
1187¢ 1213 p,CHj; + [8CH]o-HVA 11914 1217/1195  p,CHs + [SCH]oVA
1168¢ 1235  p,CH, + [SCH]TPNH2 1170¢ 1254/1252  p, CHy + [SCH]TPNH2 + o-HVA + aldh
1153h 1171  p,CH;s 1156md 1171/1170  p,CH;s
1100/1100  [SCH]TNH2 4+ yC-N + vO-CH; +
1104¢ 1112md 1019/1006  [R]TPNH2 +o-HVA
10971 1050  vC-N + [yCH]aldh
m o o-VA
1081™f 1088m 1129 vO-CHs + [8R]oHVA 1080 1083¢ ﬂigﬁigg zgg:: {gg:}m
e, 1041 1067 [SCH]™ oy 1074/1066  [SCHJ™2
993ma  ggpmd 1054 wW=0
992¢ 1012  [yCH]adh 979" 1023/1011  [yCH]adh
973¢ 911  [yCH]TPNH2 969md 922/921 [yCH]TPNH2
9434 995 [VT_];HVA FVOCHa+ g gma 985/964  vC-N + vO-CHs + [R]oVA
902md 958  pCH; 90gmmd 961/945 ptCH2
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884md

853m-d

832
783m
770"
750md
7361

725f

667md
642md

615md
5714
557md

538mmd
4801

856md
838d

7574
735m

663mmd

620M

5754

5154
483d

920
882

842
851
783
762
740
742

685
660

627
583
569

550
501

[yCH]O-HVA

[’YCH]TPNHZ
yOH
[’YcH]ofHVA + [yCH]aIdh

VS-CH + 8C-C-C(CH,)
[yCH]o-HVA

[SR]O—HVA

vS-C(CHa)
[SR]O-HVA + TPNH2

[SR]O—HVA +TPNH2
[YR]TPNHZ

[YR] o-HVA
[YR]TPN H2

885h

865m-F
8534

7874

7574
742m
717™
694h

662md
6174
611h
588md
573h
562mmd
537mmd
5064

46143

921/915

888/885
885/881

g5gmd 855
806/805

760™
7434

751/753
748
695md 764
732/729
660/654
625
612

6594

602m

604
581

592
522/512
587
581
460/443
464/455

467"
4444

[rCH]

[SR]o-vA
[YCH op]o¥A

[YCH]TPNHZ

[YR]O—VA It [yCH]aldh

VS-CH + [8R]oVA
frCH]

[SR]O—VA + TPNH2

VS-C(CH>)
[6R]0-VA +TPNH2 + coord

[6R]0—VA +TPNH2 + coord
[6R]coord

[YR]TPNHZ
[YR]TPNHZ

[yR]o—VA + TPNH2

[YR]TPNHZ

Vas O_V_O + [YR]O-VA + TPNH2

Va 0-V-0 + SAr-0-CHs , [yR]TPNH2
Vas N-V-N

vs N-V-N

Referencias: R: anillo; CH?": grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; coord.: anillo
de coordinacidn; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano. Intensidades de las bandas
experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha;
h: hombro.

Apéndice correspondiente al capitulo 2:

Figura S2.1- 1 Espectro FTIR del precursor TPNNH.

Figura S2.1- 2 Espectro UV-Visible del precursor TPNNH.
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Tabla S2.1- 1 Asignacion de los espectros vibracionales de HzL2 y sus precursores.

Apéndice

o0-HVA TPNNH 0-HVATPNNH (H,L2)
IR Calc. Asignaciones IR Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553f [Vas OH]H20
3345m [vs OH]H20
3312m 3557 v, NH,
3258" 2 3NH;
3236™ 35g3 VNH 3219m2 3518 VNH
3198m 3471 wviNH,
3148" 3244 [vCH]Rip 3180" 3241 [vCH]TPNNH jp
3088™ 3199 [vCH]Rip 3078" 3209 [VCH]>HVAip
3069md 31217‘/ [VCHIR op 30540 2122 [VCH]oHVA op
31114 3238 [vCHIRop 30970 3099™d 3212 [vCH]TPNNH gp
30749 3204 [vCH]Rop 3086 3191 [VCH]TPNNH op
3067"
3038™ 3131 [v,CH]H3 3033h 3131  [vasCH]CH3
302742 3019md.
3014m¢ 3318 VOH 2995md 3394 VOH
2973¢ 3095 [v,sCH]cH3 2975h 3052 [vasCH]CH3
2939¢ [vCH]aieh 2940¢ 3030 [vCH]eldh
28849 3016 [vCH]c"3 2867¢ 2999  [v,CH]cH3
28394 2943 [vCH]aldh 2840md [VCH]aldh
1645 1704 vC=0
162752 1693 vC=0 + 3NH,+8NH 1640m 16469 1737 [vC=0O]TPNNH 1+ §NH
1605f  1603™ 1669 vC=N
1591m 12‘2‘2 VR + 8OH 1582fa 1577mf igig [VR]oHVA + SOH
15422 1687 8NH,
1510" 1555 vC=C 1550h 1561 SNH + [vC=C]™NNH op
1548 SNH + vC-N + [vC=C]TPNNH
1512" 1516 WR+80H 1517md 1512  8NH + 8,CHs + [SCH]°HVA + 50OH
1471™ 1510 §,sCH; 14752 1479™ 1505 §,CH;
1455f 1489  §.,CH; 1473" 1493 §,CH;
la33n 1480  8.CH3+ SOH 1439md 1491 §,CHs+ [VR]oHVA+ SOH
1472 §,CHs + VR 1478 3,CHs
1420™ 1450 VR+8NH 1416™  1421™F 1452  [VR]TPNNH
13887 1422 §OH 1369m 1432 SOH + [VR]e-HVA
1367" 1415 [vCH]adh 1388  [VCH]!d+ [vC=C+8CH]TPNNH
1354m 1;32/ vC-N +WR
1356m  1357™ 1382  [vR+CH]TPNNH 4 [SCH]alch
1341 R+ 8OH 1361  [VR]oHVA+ SOH + [SCH]aldh
1330™ 1316 p,NH;,
1327° 1306 vC-OH+[SCH]R 1320h 1308 vC-OH + [SCH]oHVA 4 [§CH]aldh
1313h 1266 [SCHIR 1306%2 13067 1269 [SCH]TPNNH
h - h 1266¢
Ezgf 1284 I[ng:]H; ngmfa 1282 vC-OCHs+ SOH + SNH
1246m 1215 VN-N
1233™ 1252  3NH + vC-N + vC-S
1217™ 1243 [5CHI™+ [5CH 1229"  1229" 1249 [SCH]°HVA + [8CH + vC-C]aldh
+ vCC]aldh
1185" 1211 p,CH; 1189md ﬁ;z/ p/CH3 + [SCH]oHVA
1163™d 1170 p,CH;3 1172md 1172 p,CH;
1146m 1146™ 1168 VN-N
1102¢ 1113 [8CHJR 1106¢ 1109  [SCH]o-HVA + TPNNH
1107 [SCH]R 1098h 1106  [SCH]o-HVA + TPNNH

245



Continuacion

Apéndice

1070 1061
947¢ 980
1026
8954 958
838m 822
779"
7631 803
737™ 752
717¢ 709
642™ 654
534md 536
515md

VO'CH3 + R

OR + VO-CH3
[yCH]?

[yCH]®

YOH
[YCHI® + 9% +
YOH +[yCH]ald

[yCHIR
SR

1070™4 1094
1052md 1035

942m

869md
851m-d
838m

772md
751md

732m-f
698m 2
651md

556md

460md
4474

919

873
855
827

764
755

732
700
608

575

472
599

vC-C

vC-N + v(C)CS +

[OC-H]R

[yCH]®

VHC-S
[yCH]®
pwNH2

SR
yC=0 + [yCH]R

[YCHIRip
SR
SR

R +yNH

YR
YNH

1078m
1068™

10444

964m
952h
932md
881md
869"
8644

841m
803"
780m

755md
733mf
722h

661md

629md
567md
530"

51742
460md

478md

1083¢

9654

909¢

8434

6639

5704

515 md
439md

483md

1131
1087

1051

984
967
913
912
882
844

749
872
773
764
740
733
744
727
670

640
582
594
555
489
456/
428

VO-CH; + [88]oHVA
[VC'C]TPNNH

[VC-N + v(C)C-S + 8C-H]TPNNH

vO-CH + [8R]o-HVA
[yCH]2
[’YCH]TPNNH
[YCH]O—HVA

VHC-S

[YCH]TPNNH

YOH

[YCH]"'HVA + [YCH]aId

[YCH + yR]o-HVA

[SR]TPNNH

YC=0 + [yCH]o-HVA+TPNNH 4 yOH
[YCH]oHVA + YOH

[SR]DfHVA

[’YCH]TPNNH
[SR]TPNNH

[SR]o-HVA
[yR]TPNNH
[yR]o-HvA
[yR]oHvA
[YR]TPNNH 1y NH

YNH

Referencias: R: anillo; CHe: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; a: ancha; h: hombro.

Figura S2.1- 3 Espectro *H-'H NOESY registrado para Hz2L2 en (CD3)2S0O a 25 °C.
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Tabla $2.2- 1 Distancias de enlace entre los dtomos de la molécula Cul2.

Apéndice

Atomol Atomo2 Distancia(A)

Atomol Atomo2 Distancia(A)

Atomol Atomo2

Distancia(A)

C1 Cc2 1.429(4) (6] Cc8 1.453(5) N1 N2 1.376(4)

C2 C1 1.429(4) Cc8 N2 1.342(4) N2 N1 1.376(4)

C1 C6 1.417(4) N2 c8 1.342(4) N1 Cu 1.927(2)
Cc6 Cc1 1.417(4) c8 03 1.258(4) Cu N1 1.927(2)

C1 01 1.311(3) 03 Cc8 1.258(4) N2 H2 0.86

01 C1 1.311(3) Cc9 C10 1.467(5) H2 N2 0.86

C2 c3 1.371(5) C10 Cc9 1.467(5) N3 031 1.217(7)

Cc3 Cc2 1.371(5) c9 S 1.694(3) 031 N3 1.217(7)

C2 02 1.365(4) S c9 1.694(3) N3 032 1.212(6)
02 Cc2 1.365(4) Cc10 H10 0.93 032 N3 1.212(6)

Cc3 H3 0.93 H10 C10 0.93 N3 033 1.217(6)
H3 c3 0.93 Cc10 C11 1.448(6) 033 N3 1.217(6)

Cc3 C4 1.403(5) C11 C10 1.448(6) 01 Cu 1.885(3)
c4 c3 1.403(5) C11 H11 0.93 Cu 01 1.885(3)
c4 H4 0.929 H11 Cl1 0.93 01w H1A 0.85(3)

H4 c4 0.929 C11 C12 1.311(7) H1A o1wW 0.85(3)

c4 c5 1.369(5) C12 C11 1.311(7) Oo1wW H1B 0.85(6)

c5 c4 1.369(5) C12 H12 0.93 H1B o1wW 0.85(6)

Cc5 H5 0.93 H12 C12 0.93 Oo1wW Cu 1.953(2)
H5 (65) 0.93 C12 S 1.689(6) Cu 01w 1.953(2)

Cc5 C6 1.408(4) S C12 1.689(6) 03 Cu 1.978(3)
ceé (65) 1.408(4) C13 H13A 0.96 Cu 03 1.978(3)
ceé Cc7 1.430(5) H13A C13 0.96 031 Cu 2.429(5)
c7 Ccé6 1.430(5) C13 H13B 0.96 Cu 031 2.429(5)
c7 H7 0.93 H13B C13 0.96 o2wW H2A 0.85(5)

H7 c7 0.93 C13 H13C 0.96 H2A o2wW 0.85(5)

c7 N1 1.290(4) H13C C13 0.96 o2w H2B 0.85(6)

N1 c7 1.290(4) C13 02 1.420(5) H2B o2w 0.85(6)

Cc8 Cc9 1.453(5) 02 C13 1.420(5)

Tabla $2.2- 2 Angulos de enlace entre los Gtomos de la molécula Cul2.

Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(®) Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°) Atomol Atomo2 Atomo3 Angulo(°®)
C2 Cc1 C6 117.3(3) C3 c4 c5 119.7(3) H7 c7 N1 1184
Cc6 (ox} Cc2 117.3(3) C5 c4 Cc3 119.7(3) N1 c7 H7 1184
C2 Cc1 01 117.1(3) H4 c4 c5 120.1 c9 Cc8 N2 118.6(3)
01 C1 C2 117.1(3) C5 ca H4 120.1 N2 Cc8 Cc9 118.6(3)
ceé C1 01 125.5(3) C4 C5 H5 119.3 c9 Cc8 03 121.3(3)
01 C1 ceé 125.5(3) H5 Cc5 Cca 119.3 03 c8 Cc9 121.3(3)
C1 Cc2 Cc3 121.5(3) C4 Cc5 (63) 121.4(3) N2 Cc8 03 120.1(3)
Cc3 Cc2 C1 121.5(3) C6 Cc5 c4 121.4(3) 03 Cc8 N2 120.1(3)
C1 Cc2 02 112.9(3) H5 Cc5 (63) 119.3 Cc8 c9 C10 129.0(3)
02 Cc2 C1 112.9(3) C6 Cc5 H5 119.3 C10 Cc9 C8 129.0(3)
C3 Cc2 02 125.6(3) C1 (6(3) (65) 119.8(3) C8 c9 S 117.4(3)
02 Cc2 C3 125.6(3) C5 (6(3) C1 119.8(3) S c9 Cc8 117.4(3)
C2 c3 H3 119.9 C1 (6(3) c7 122.7(3) C10 co S 113.5(3)
H3 c3 C2 119.9 Cc7 (6(3) C1 122.7(3) S c9 C10 113.5(3)
C2 c3 C4 120.3(3) C5 cé c7 117.5(3) (9 Cc10 H10 127.5
c4 c3 C2 120.3(3) C7 cé (65) 117.5(3) H10 C10 C9 127.5
H3 Cc3 C4 119.8 C6 c7 H7 118.3 Cc9 C10 Cl1 104.9(4)
Cc4 c3 H3 119.8 H7 c7 C6 118.3 Cl1 C10 Cc9 104.9(4)
C3 Cca H4 120.2 C6 c7 N1 123.3(3) H10 C10 Cl1 127.5
H4 Cca C3 120.2 N1 c7 C6 123.3(3) C11 C10 H10 127.5
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Cc10 Cl1 H11 121.8 Cu N1 c7 128.3(2) N3 031 Cu 136.4(4)
H11  c11 C10 121.8 N2 N1 Cu 111.7(2) Cu 031 N3 136.4(4)
cl0 C11  C12 116.4(5) Cu N1 N2 111.7(2) €9 S Cl12  91.4(2)
C12 Cl11 C10 116.4(5) C8 N2 N1 114.6(3) C12 S c9 91.4(2)
H11 Cl11 C12 121.8 N1 N2 C8 114.6(3) N1 Cu 01 92.8(1)
C12 Cl11 H11 121.8 C8 N2 H2 122.7 01 Cu N1 92.8(1)
Cl11 C12 H12 123.1 H2 N2 C8 122.7 N1 Cu O1W  167.8(1)
H12 C12 Cl1 123.1 N1 N2 H2 122.7 o1w Cu N1 167.8(1)
c11 c12 s 113.7(4) H2 N2 N1 122.7 N1 Cu 03 81.6(1)
S C12 Cl11 113.7(4) 031 N3 032 119.1(4) O3 Cu N1 81.6(1)
H12 C12 S 123.1 032 N3 031 119.1(4) N1 Cu 031 98.0(1)
S C12 H12 123.1 031 N3 033 123.0(5) 031 Cu N1 98.0(1)
H13A Ci13 H13B 109.4 033 N3 031 123.0(5) 01 Cu O1W  92.4(1)
H13B C13 H13A 109.4 032 N3 033 117.9(4) O1W Cu 01 92.4(1)
H13A C13 H13C 109.5 033 N3 032 117.9(4) 01 Cu 03 174.4(1)
H13C C13 H13A 109.5 C1 01 Cu 126.9(2) O3 Cu 01 174.4(1)
H13A C13 02 109.5 Cu 01 C1 126.9(2) 01 Cu 031 84.2(1)
02 C13 H13A 109.5 Cc2 02 C13 118.3(3) 031 Cu 01 84.2(1)
H13B Ci13 H13C 109.5 C13 02 Cc2 118.3(3) O1W Cu 03 93.1(1)
H13C C13 H13B  109.5 H1A O1W  Hi1B 106(4) 03 Cu O1wW  93.1(1)
H13B Ci13 02 109.5 H1B O1W  H1A 106(4) O1W Cu 031 93.6(1)
02 C13 H13B  109.5 H1A O1W Cu 112(3) 031 Cu O1W  93.6(1)
H13C C13 02 109.5 Cu O1W  H1A 112(3) 03 Cu 031 96.6(1)
02 C13 H13C 109.5 H1B O1W Cu 115(3) 031 Cu 03 96.6(1)
Cc7 N1 N2 119.7(3) Cu o1w H1B 115(3) H2A o2w H2B 106(5)
N2 N1 c7 119.7(3) C8 03 Cu 111.9(2) H2B O2W  H2A 106(5)
Cc7 N1 Cu 128.3(2) Cu 03 C8 111.9(2)

Tabla S2.2- 3 Torsiones de enlace entre los dtomos de la molécula Cul2.

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°) Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°)
C6 Cc1 Cc2 c3 0.5(5) ca Cc3 C2 C1 0.8(5)

Cc3 Cc2 Cc1 C6 0.5(5) 02 C2 Cc3 H3 0.1

C6 Cc1 Cc2 02 -178.8(3) H3 Cc3 C2 02 0.1

02 Cc2 Cc1 C6 -178.8(3) 02 C2 Cc3 ca -180.0(3)
01 c1 C2 c3 -179.8(3) ca Cc3 Cc2 02 -180.0(3)
c3 Cc2 c1 01 -179.8(3) c1 Cc2 02 C13 -178.5(3)
01 (o] C2 02 0.9(4) C13 02 Cc2 Cc1 -178.5(3)
02 Cc2 Cc1 01 0.9(4) Cc3 C2 02 C13 2.2(5)

Cc2 Cc1 C6 C5 -1.6(4) C13 02 C2 c3 2.2(5)

C5 C6 Cc1 Cc2 -1.6(4) Cc2 Cc3 ca H4 179

Cc2 Cc1 C6 c7 178.4(3) H4 ca Cc3 Cc2 179

Cc7 C6 c1 Cc2 178.4(3) Cc2 Cc3 c4 C5 -1.0(5)
01 (o] C6 C5 178.7(3) C5 ca Cc3 Cc2 -1.0(5)

C5 C6 c1 01 178.7(3) H3 Cc3 c4 H4 -1.1

01 (o] C6 c7 -1.3(5) H4 ca Cc3 H3 -1.1

Cc7 C6 Cc1 01 -1.3(5) H3 Cc3 ca C5 178.9

Cc2 Cc1 01 Cu 177.5(2) C5 ca Cc3 H3 178.9

Cu 01 Cc1 Cc2 177.5(2) Cc3 ca C5 H5 179.9

C6 (o] 01 Cu -2.8(4) H5 C5 ca c3 179.9

Cu 01 c1 C6 -2.8(4) Cc3 ca C5 C6 -0.1(5)

c1 C2 C3 H3 -179.2 C6 C5 c4 c3 -0.1(5)

H3 c3 Cc2 Cc1 -179.2 H4 ca C5 H5 -0.1

Cc1 C2 C3 ca 0.8(5) H5 C5 ca H4 -0.1
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H4 c4 C5 C6 179.9 C12 S Cc9 C10 -0.3(3)
C6 C5 c4 H4 179.9 C9 C10 Cl1l1 H11 -178.8
c4 C5 C6 C1 1.4(5) H11 Cl1 C10 C9 -178.8
c1 Ccé6 C5 c4 1.4(5) c9 C10 Cc11 C12 1.2(6)
ca C5 Cé6 c7 -178.6(3) C12 C11 c10 Cc9 1.2(6)
c7 C6 C5 ca -178.6(3) H10 c10 C11 H11 1

H5 C5 Cé6 Cc1 -178.6 H11 C11 c10 H10 1

Cc1 C6 C5 H5 -178.6 H10 c10 C11 C12 -179

H5 C5 C6 c7 14 C12 Cl1 C10 H10 -179

c7 Cé C5 H5 1.4 C10 Cl1 C12 H12 178.5
C1 C6 c7 H7 179.8 H12 C12 Cl1 C10 178.5
H7 c7 C6 Cc1 179.8 c10 C11 C12 S -1.5(7)
c1 C6 c7 N1 -0.2(5) S C12 C11 c10 -1.5(7)
N1 c7 C6 Cc1 -0.2(5) H11 Cl11 C12 H12 -1

C5 C6 c7 H7 -0.3 H12 C12 C11 H11 -1

H7 Cc7 Cé6 C5 -0.3 H11 Cl1 C12 S 178.5
(65) C6 c7 N1 179.7(3) S C12 C11 H11 178.5
N1 c7 Ccé6 C5 179.7(3) Cl11 C12 S Cc9 1.0(5)
6 c7 N1 N2 179.4(3) c9 S c12 c11 1.0(5)
N2 N1 c7 C6 179.4(3) H12 C12 S Cc9 -179

C6 c7 N1 Cu 5.7(5) Cc9 S C12 H12 -179

Cu N1 c7 C6 5.7(5) H13A C13 02 C2 -59.4
H7 c7 N1 N2 -0.5 C2 02 C13 H13A -59.4
N2 N1 Cc7 H7 -0.5 H13B C13 02 C2 -179.3
H7 c7 N1 Cu -174.2 C2 02 C13 H13B -179.3
Cu N1 Cc7 H7 -174.2 H13C C13 02 C2 60.7

N2 C8 C9 Cc10 6.4(6) C2 02 C13 H13C 60.7
C10 C9 C8 N2 6.4(6) C7 N1 N2 C8 -172.6(3)
N2 C8 C9 S -174.0(3) C8 N2 N1 c7 -172.6(3)
S c9 c8 N2 -174.0(3) c7 N1 N2 H2 7.5

03 C8 Cc9 C10 -174.8(4) H2 N2 N1 c7 7.5

C10 Cc9 C8 03 -174.8(4) Cu N1 N2 Cc8 2.1(3)
03 C8 Cc9 S 4.9(5) C8 N2 N1 Cu 2.1(3)

S C9 C8 03 4.9(5) Cu N1 N2 H2 -177.8
C9 C8 N2 N1 177.3(3) H2 N2 N1 Cu -177.8
N1 N2 C8 Cc9 177.3(3) C7 N1 Cu 01 -7.4(3)
Cc9 C8 N2 H2 -2.8 01 Cu N1 c7 -7.4(3)
H2 N2 Cc8 Cc9 -2.8 Cc7 N1 Cu o1w 107.6(6)
03 C8 N2 N1 -1.6(5) 01w Cu N1 c7 107.6(6)
N1 N2 C8 03 -1.6(5) C7 N1 Cu 03 172.6(3)
03 C8 N2 H2 178.4 03 Cu N1 c7 172.6(3)
H2 N2 C8 03 178.4 Cc7 N1 Cu 031 -91.9(3)
C9 C8 03 Cu -178.6(3) 031 Cu N1 c7 -91.9(3)
Cu 03 C8 Cc9 -178.6(3) N2 N1 Cu 01 178.5(2)
N2 C8 03 Cu 0.2(4) 01 Cu N1 N2 178.5(2)
Cu 03 C8 N2 0.2(4) N2 N1 Cu o1w -66.5(6)
C8 Cc9 C10 H10 -0.6 o1w Cu N1 N2 -66.5(6)
H10 Cc10 c9 C8 -0.6 N2 N1 Cu 03 -1.5(2)
C8 c9 C10 C11 179.3(4) 03 Cu N1 N2 -1.5(2)
Cl11 c10 Cc9 C8 179.3(4) N2 N1 Cu 031 94.0(2)
S c9 C10 H10 179.8 031 Cu N1 N2 94.0(2)
H10 Cc10 c9 S 179.8 032 N3 031 Cu -113.0(5)
S Cc9 C10 C11 -0.4(4) Cu 031 N3 032 -113.0(5)
Cl11 Cc10 c9 S -0.4(4) 033 N3 031 Cu 68.8(7)
C8 Cc9 S C12 -180.0(3) Cu 031 N3 033 68.8(7)
C12 S Cc9 C8 -180.0(3) Cc1 01 Cu N1 5.8(2)
C10 C9 S C12 -0.3(3) N1 Cu 01 (o] 5.8(2)
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Cc1 01 Cu o1w -163.1(2) 03 Cu o1w H1B 83(4)
01w Cu 01 c1 -163.1(2) H1B 01w Cu 031 -14(4)
c1 01 Cu 03 5(1) 031 Cu 01w H1B -14(4)
03 Cu 01 Cc1 5(1) Cc8 03 Cu N1 0.8(2)

Cc1 01 Cu 031 103.5(3) N1 Cu 03 C8 0.8(2)
031 Cu 01 Cc1 103.5(3) C8 03 Cu 01 1(1)
H1A 01w Cu N1 -92(3) 01 Cu 03 C8 1(1)

N1 Cu 01w H1A -92(3) C8 03 Cu 01w 169.7(3)
H1A o1w Cu o1 23(3) o1w Cu 03 C8 169.7(3)
o1 Cu o1w H1A 23(3) Cc8 03 Cu 031 -96.4(3)
H1A o1w Cu 03 -156(3) 031 Cu 03 C8 -96.4(3)
03 Cu 01w H1A -156(3) N3 031 Cu N1 -124.9(5)
H1A 01w Cu 031 107(3) N1 Cu 031 N3 -124.9(5)
031 Cu 01w H1A 107(3) N3 031 Cu 01 143.1(5)
H1B 01w Cu N1 146(4) 01 Cu 031 N3 143.1(5)
N1 Cu o1w H1B 146(4) N3 031 Cu 01w 51.0(5)
H1B o1w Cu o1 -99(4) o1w Cu 031 N3 51.0(5)
o1 Cu 01w H1B -99(4) N3 031 Cu 03 -42.5(5)
H1B 01w Cu 03 83(4) 03 Cu 031 N3 -42.5(5)

Tabla S2.2- 4 Asignacion de los espectros vibracionales de Cul2 y su ligando precursor.

H,L2 Cul2
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553f [vaSOH]HZO crist. 3429h [VaSOH]HZO crist.
3876 [VaSOH]HZO coord.
3345m [VSOH]HZO crist. 3348f,a [VSOH]HZO crist.
3222h 2496 [V(O)H-~O(NO,)]H20 coord.
3219m.a 3518 vNH 3605 vNH
3180" 3241  [VCH ip]TPNNH 3265 [VCH ip]TPNNH
30974 3099md 3212 [VCH op]TPNNH 31044 3104 3241 [VCH op]TPNNH
3086™ 3191 [VCH op]TPNNH 3082md 30714 3217 [VCH op]TPNNH
3078h 3209 [VCH ip]o-HvA 3223 [VCH ip]o-vA
3189 3208
h 0-HVA md o-VA
3054 3166 [VCH op] 3056 3182 [VCH op]
3033" 3131 [VasCH]CH3 3032h 3154 [VasCH]CH3
3019m-da 3010" 3008md
2995m-d 3394 vOH
2975h 3052 [VasCH]CH3 2964md 3074 [VasCH]CH3
29404 3030 [vCH]aldh 2933d 3099 [vCH]aldh
28674 2999 [vsCH]CH3 3012 [vsCH]CH3
2840m¢ [VCH]aldh 2839¢ [VCH]zldn
1656" 1690 6H,0
1640m 16469 1737 [VC=0]TPNNH + SNH 1606™ 2  1618™ 1694 vC=0 + vC=N
1605f 1603™" 1669 vC=N 1655 vC=N + vC=0 + 6H,0
1582f2 1577 12?8 [VR]oHVA + SOH 15617 1565 1222/ 1601 [ ykjova + NH +8H;0
1550h 1561 ONH+[vC=Cop]TPNNH 1544m 1540f 1597/1559  SNH +[vC=C op]TPNNH
1548 ONH + VC-N + [vC=C]TPNNH
o-HVA
1517md 1512 gg: * OsCHs + [BCHIT™A + ) ¢34 1506 8<CHs + [SCH]*VA + SNH
1475% 1479m 1505 3asCH3 14664 14694 1497 04sCH3
1473h 1493 3asCH3 1486 34sCH3
1439md 1491 O0sCH3+[VR]oHVA + GOH 1445h 1449f 1482 O0sCH3 + [VR]o-VA
1478 0sCH3 14344 1438f 1474 O0sCH3
1416™ 1421™f 1452 [VR]TPNNH 1415m 1421mf 1469 [VR]TPNNH + §.CH3
1384mf 1354 vasNO3
1429 [VR]oVA + §,CH;
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1369m 1432 SOH + [VR]oHVA
1388  [VCH]aldh + [vC=C+3CH]TPNNH
1356m 1357m 1382 [VR+CH]TPNNH 4 [§CH]aldh ggg: 1356f 1401/1390 [VR+8CH]TPNNH 1 [§CH]aldh
1361 [VR]oHVA 4+ SOH + [SCH]aldh
VAr-OH + [dCH]oHVA ¢+ VAr-O+[VR + G8CH]>VA +
1320" 1308 [SCH]= 13174 1384 [SCH]aleh
1306f2  1306f 1269 [SCH]TPNNH 1334md  1340m 1265 [OCH]TPNNH
1313 SNH + v(S)C-C(0)
1264h
1251mfa 12664 1282 vC-OCH3 + 80H + 8NH 1244m 1300 vC-OCHs + [8CH]oVA
1233m 1252 SONH + vC-N + vC-S
1229" 1229" 1249 [SCH]oHVA + [SCH + vC-C]aldh  1215mf 1219 1254 [BCH]oVA + [8CH + vC-C]2!d
1189md ﬁ;z/ prCH3 + [OCH]o-HVA 1198h ﬁ;; prCH3 + [3CH]o-VA
1172md 1172 prCH3 1176m  1180¢ 1174 prCH3
1146m 1146m 1168 VN-N 11454 1152m 1189 VN-N
1106¢ 1109 [SCH]o-HVA + TPNNH 1119h 1125md 1123 [SCH]o-VA + TPNNH
1098h 1106 [SCH]o-HVA + TPNNH 1109 [SCH]e-VA + TPNNH
1078™ 1083¢ 1131 vO-CHjs + [OR]e-HVA 1088h 1090h 1160 VO-CHs + [3R]oVA
1068™ 1087 [VC-C]TPNNH 10754 10744 1101 [OCH + vC-C]TPNNH
1054md 1117 vsNO3
1044¢ 1051 [VC-N + v(C)C-S + 8C-H]™PNNH  1042md 1079 [VC-N+v(C)C-S+5C-H]TPNNH
964m 965¢ 984 vO-CHjs + [OR]e-HVA 970™ 980md 1019 VO-CHjs + [3R]eVA
952h 967 [yCH]aldn 960" 967 [yCH]aldh
932md 9094 913 [yCH]TPNNH 930 [yCH]TPNNH
8g1md 912 [yCH]oHvA 876md 917 [yCH]ovA
869" 882 v(H)C-S 864" 900 v(H)C-S
864¢ 844 [yCH]TPNNH 853m 859¢ 860 [yCH]TPNNH
841m 843¢ 749  yOH
h o-HVA aldh
oot 5 e 782m 794 [7(CH +R)Jo VA +[yCHa
755md 740 Zg;o + [yCH]oHVA + TPNNH 4 7574 763¢ 749 yC=0+ [yCH]TPNNH
733mf 733 [yCH]°HVA + yOH 741™ 7484 743 [y CH]evA
722h 744 [R]oHvA 721" 762 [SR]e-vA
661md 663¢ 670 (A 6724 6724 683 [SR]TPNNH
629md 640 [SR]o-HVA 6274 645 [SR]o-VA + [SR]coord
567md 5709 582 [.YR]TPNNH 580md 5774 587 [YR]TPNNH
5414 544md 569 vsO-Cu+[5R]°VA+5Ar-O-CHs
527 VasO-Cu + [GR]TPNNH
456/
a7gm  4g3m 0 N 494md 472 [yR]TPNNH 4yNH
463h 435 v (H,0)0-Cu
456¢ 459md 503 vN-Cu

Referencias: R: anillo; CH?h: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; coord.: anillo
de coordinacion; v: estiramiento; J: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano. Intensidades de las bandas
experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha;

h: hombro.
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Tabla S2.3- 1 Asignacion de los espectros vibracionales de ZnL2 y su ligando precursor.

Apéndice

HL2 ZnL2
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553f [VaSOH]HZO crist.

3849 vacOH H20 coord.
3345m [vsOH]H2O crist. 3442m- 3663 {VjSOH]lzo coord.
3219m.a 3518 vNH
3180h 3241 [VCH ip]TPNNH 31954 3240 [VCH ip]TPNNH
30974 3099m™d 3212 [VCH op]TPNNH 3161h 3228 [VCH op]TPNNH
3086™ 3191  [vCH op]TPNNH 3082md 3202 [VCH op]TPNNH
3078h 3209 [VCH ip]o-HVA 3070h 3204 [VCH ip]o-vA
3054h 2122 [VCH op]e-HvA 3050 312; [VCH op]ovA
3033h 3131 [VasCH]CH3 3032h 3122 [VasCH]CH3
3019m-da 3011h
2995m-d 3394 vOH
2975h 3052 [VasCH]CH3 29534 3049 [VasCH]CH3
29404 3030 [vCH]aldh 2932da 3096 [vCH]aldh
28674 2999 [vsCH]CH3 2997 [vsCH]cH3
2840md [vCH]aldh 28344 [vCH]aldh
1640mf 1646¢ 1737 [vC=0]TPNNH 1+ §NH
1605f 1603™f 1669 vC=N 1614mf 1611mf 1652 vC=N + [VR]o-VA

1602f 1596f 1635 [VR]oVA + vC=N
1582%2 1577 12?8 [VR]o-HVA + SOH 1580mf 1232 ?\':L;SVA
1550h 1561 ONH+[vC=C op]TPNNH 15444 1543mf 1564 [vC=C op]TPNNH
1548 SNH+ vC-N + [vC=C]TPNNH
1517md 1512 gg: +OsCH3 + [BCHITA+ ) g 1500 [SCH]oVA + §,CH3
14752 1479m 1505 0asCH3 1465m 14644 1506 0asCH3
1473h 1493 3,sCH3 1491 02sCH3
1491 OsCH3+[VR]oHVA +50H 1446h 1483 VasO-C=N + 3;CH3
e 1478 OsCH3 1441°f — 1473 Os CH;
1416™ 1421mf 1452 [VR]TPNNH 1420™ 1420f 1461 [VR]TPNNH + vAr-O
1389m 1451 [VR]o-vA
1369™ 1432 SOH + [VR]o-HVA
1388 [VCH]2!dh+[vC=C+3CH]TPNNH
1356™ 1357m 1382 [VR+CH]TPNNH 4+ [§CH]aldh 1359m 1361m 1410/1395 [VR+8CH]™NNH + [§CH]aldh
1361 [VR]o-HVA + 5OH + [3CH]aldh 1372 [VR]o-VA + [§CH]ald
V(N)C-O + [VR+ SCH]TPNNH 4
1348 [5CH]21eh
VAr-OH + [3CH]oHVA 4+ VAr-O + [VR + SCHJ]oVA +
1320h 1308 [SCH]=1n 1313h 1324 [SCH]aleh
1306f 2 1306f 1269 [GCH]TPNNH 132442 1324mf 1250 [OCH]TPNNH
1;2‘1‘;3 1266¢ 1282  VC-OCH3+30H+8NH  1240m 1269 vC-OCHs+ [SCH]A
1233m 1252 ONH + vC-N + vC-S
1229h 1229h 1249 [SCH]oHVA+[SCH+ vC-C]aldh  1211mfa 12114 1236 [BCH]°VA + [8CH + vC-C]aldh
1189md ﬁéz/ prCH3 + [0CH]o-HVA ﬁ;; prCH3 + [3CH]o-VA
1172md 1172 prCHs 1172md 1173md 1171 prCH3
1146™ 1146™ 1168 VN-N 1142mda  1143mf 1156 v N-N
11064 1109 [SCH]O»HVA+TPNNH 1116md 1111 [SCH]O-VA+TPNNH
1098h 1106 [6CH]0»HVA+TPNNH 1103 [8CH]0-VA+TPNNH
1078m 10834 1131 vO-CHj + [8R]o-HvA 10814 1136 vO-CHs + [oR]o-VA
1068™ 1087 [VC-C]TPNNH 1070" 1072 [OCH + vC-C]TPNNH
10444 1051 [VC-N+v(C)C-S+ 8C-H]TPNNH - 1040h 1051 [VR]eoord+yS-C(CO)+ vO-CHs
964m 9654 984 vO-CH3 + [8R]o-HVA 968m-2 988 vO-CH3 +[0R]o-VA
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952h 967 [yCH]aldh 989 [yCH]alch
93pmd 909d 913 [VCH]TPNNH 927 [YCH]TPNNH
881md 912 [yCH]e-HVA 873md 913 [yCH]eVA
869" 882 v(H)C-S 891/861  v(H)C-S + 80-C-N
864¢ 844 [yCH]TPNNH 849¢ 850¢ 866 [yCH]TPNNH
841m 843¢ 749 yOH
h 0-HVA aldh
o o D 782" 805 [y(CH +RIIoVA+lyCHer
755md 740 zg;o + [yCH]oHVA + TPNNH 758h 762md 761 yC=0+ [yCH]TPNNH
733mf 733 [yCH]oHVA + yOH 736m2 740™d 746 [y CH]e-vA
753 [SR]ovA
7220 744 [OR]e-HVA 7220 653 DuH:0
661md 6634 670 [BR]TPNNH 6644 666™d 679 [OR]TPNNH
629md 640 [SR]o-HVA 632md 644 [SR]o-vA
601md 600md 627 [SR]coord
5g7md 570d 582 [yR]TPNNH 562md 585 [yR]TPNNH
579 VasO-Zn + 5Ar-O-CHs
502¢ 503m 565 Vs0-Zn +[SR]TPNNH
464 vsO-Zn + [SR]coord
478md 483md ii:/ YNH
4699 503 VN-Zn
433da 445 pwH20
360 v (H,0)0-Zn

Referencias: R: anillo; CH"h: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; coord.: anillo
de coordinacion; v: estiramiento; o: deformacion en el plano,; y: deformacion fuera del plano. Intensidades de las bandas
experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha;
h: hombro.

Figura $2.3- 1 Espectro *H-'H COSY registrado para ZnL2 en (CD3):S0 a 25 °C.
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Figura $2.3- 2 Espectro *H-'H NOESY registrado para ZnL2 en (CD3).SO a 25 °C.

Tabla S2.4- 1 Asignacion de los espectros vibracionales de VOL2 y su ligando precursor.

HaL2 voL2
IR Raman Calc. Asignaciones IR Raman Calc. Asignaciones
3553f [VasOH]HZO crist.

34409 2 3852 [VaSOH]HZO coord..
3345m [VSOH]HZO crist. 3709 [VSOH]HZO coord..
3219ma 3518 vNH
3180" 3241 [VCH ip]TPNNH 3244  [vCH ip]TPNNH
30974 3099™d 3212 [VCH op]TPNNH 3103" 3224 [VCH op]TPNNH
3086m 3191 [VCH op]TPNNH 3202 [VCH op]TPNNH
3078" 3209 [VCH ip]oHvA 3075md 3205 [VCH ip]o-VA

3189
3054h [VCH op]o-HvA

3166
3033h 3131 [vasCH]B 3011md 3125 [VasCH]CH3
2995m-d 3394 VvOH
2975h 3052 [VasCH]CH3 2961md 3056 [VasCH]CH3
2940¢ 3030 [vCH]aldh 2934md 3129 [vCH]aldh
28674 2999 [vsCH]CH3 3001 [vsCH]CH3
2840md [VCH]aIdh 28414 [VCH]aIdh

1653m 1588 SH,0
1640mf 1646¢ 1737  [vC=O]™PNNH + §NH
1605f 1603mf 1669 vC=N 1643 vC=N
f m

1603 1590 1636 [VRJoVA + yC=N + 5Ha0
1582f.2 1577mf igig [VR]o-HVA + SOH 1562m 1561md 1585 [VR]o-VA
1550" 1561 ONH + [vC=C op]TPNNH 15394 1564 [VC=C op]TPNNH

1548 SNH+ vC-N + [vC=C]TPNNH

SNH + 8;CH3 + [SCH]oHvA 1527md

1517md 1512 1502 [OCH]evA

+60H 1505h
1499m
1475f2 1479m 1505 02sCH3 1471m 14671 1505 dasCH3 + [6CH]oVA
1473h 1493 8asCH3 1491 8asCH3
1491 OsCH3+[VR]oHVA+50H 1451h
md s f -C=
1439 78 oCH. Laagie 1436 1476 8,CHs + Va5 O-C=N
1416m 1421m 1452 [yR]TPNNH 1464 [VRITPNH 4 yAr-O
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1399md 1396md 1453 [VR]o-VA +TPNNH
1385md 1415 [VR|TPNNH 4 [§CH]aldh
1369m 1432 SOH + [VR]oHvA
1388  [VCH]aldh+[vC=C+SCH]TPNNH
1356m 1357™ 1382 [VR+CH]TPNNH 4 [§CH]aldh ggz 1392 [VR+CH]TPNNH 4 [§CH]aldh
1361 [VR]oHVA + SOH + [SCH]aldh
v (N)C-O + [VR + CH]TPNNH
1343 schpoen
VAr-OH + [OCH]oHVA 4+ VAr-O + [vR + 8CH]*VA +
1320" 1308 (5CH]#Ien 13194 1317 [SCH]aieh
13062 1306f 1269  [SCH]™NNH 1333md 13269 1250  [SCH]TPNNH
i;gi:ﬁ,a 12669 1282  VvC-OCHs3+8OH + SNH ggghmf gzghmf 1277 VC-OCH3+ [SCH]ovA
1233m 1252 ONH + vC-N + vC-S
[SCHJeHA + [SCH + vC- 7 [VR]oVA + [SCH]oVA+ TPNNH
1229h 12290 1249 g, 1225md 123" 1243 CHve.cpio
1189md ﬁ;z/ prCHs + [SCH]oHVA 1194md ﬁ;g [SCH]°VA + p,CH;
1172md 1172 prCH3 1173md 1173md 1171 prCHs
1146m 1146™ 1168 VvN-N
11220 1145 V[N-N + (N)C-O + S-C(CO)]
11069 1109 [BCH]o-HVA + TPNNH 1109 w 1104mda 1108 [OCH]o-VA + TPNNH
1098h 1106 [8CH]07HVA+TPNNH 1102 [8CH]0—VA+TPNNH
1078m 1083¢ 1131 vO-CHj3 + [oR]o-HVA 1093md 1137 vO-CH3 + [dR]o-VA
1068m 1087 [VC-C]TPNNH 10814 1069 [6CH + vC-C]TPNNH
1044¢ 1051 |[.T]$Pl\'l\:\lH +VACS G 53om 1050 [CVEM" + vS-C(CO) + vO-
980m 1073 vW=0
964m 9654 984 vO-CHj3 + [8R]o-HVA 999md 991 vO-CH3 + [3R]o-VA
952h 967 [yCH]2ldn 962md 984 [yCH]aldh
932md 909¢ 913 [y 908md 928 [yCH]R
881md 912 [yCH]e-HVA 881h 883f 883 [yCH]oVA
869" 882 v(H)C-S 871md 865f 893/863 v(H)C-S + O-C-N
8644 844 [yCH]TPNNH 8554 866 [yCH]TPNNH
841m 843d 749 YOH
h o0-HVA aldh
oo 7 Dns R 7814 799 [1(CH 4RIV 4fyCHIEr
755md 740 YC=0+[yCH]oHVA+TPNNHLyOH 759¢ 753 yC=0+ [yCH]TPNNH
733mf 733 [yCH]oHVA + yOH 740™ 7444 749 [y CHJovA
721m—d 758 [SR]O-VA +TPNNH
722h 744 [SR]o-HVA 710h ce3 o
699md Pwria
661md 6634 670 [OR]TPNNH 673md 665mf 686 [OR]TPNNH 4+ 5 H,0
B4 Goamt 650 [5VA+ py HhO
629md 640 [8R]o-HVA 627md Pw 2
608" 606™
596d 5gom 623 [SR]coord
567md 5704 582 [YR]TPNNH 581 md 586 [.YR]TPNNH
5674 591 VasV-0O + dAr-O-CHs
538md 579 VasO-V + [OR]TPNNH
504md 464 VSO-V + [SR]coord + pszo
478md 483md iig/ YNH
469md 464m 508 vN-V
458md 492 pwH20
413md 401 v (H,0)0-V

Referencias: R: anillo; CHY?: grupo C-H proveniente originalmente del grupo aldehido del reactivo precursor; coord.: anillo
de coordinacion; v: estiramiento; o: deformacioén en el plano,; y: deformacion fuera del plano. Intensidades de las bandas
experimentales mf: muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha;

h: hombro.
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Apéndice correspondiente al capitulo 3:

Figura $3.1- 1 Espectro IR del precursor TPCOH.

Apéndice

Figura $3.1- 2 Espectro IR del precursor MeBH.

Tabla $3.1- 1 Asignacion completa de los espectros vibracionales de HL3 y sus precursores.

TPCOH MeBH TPCOHMeBH (HL3)

IR Calc. Asignacion IR Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
3615md [v OH]H20 346792 [v OH]H20
3523md

3333" 3605 v NH 3271f 3501 v NH
3323f 3503 v, NH,
sobretono
33174 v C=0
32049 3440 v NH,
3183 3237 [v CHip]R 3201h 3241 [v CHRip]TPcOH
31049 3211 [vCHop]R 3103h 3210 [v CHRop]TPCoH
3089¢ 3197 [v CHop]®R 3092m 3195 [v CHRop]TPCOH
3059¢ 3210 [vCHip]® 3052¢ 3211 [v CHRip]VesH
3044h 3203 [vCH ip]® 30400 3193 [v CHRop]MesH
3007™¢ 3186 [v CHop]® 2995¢ 3191 [v CHRop]MeBH
2959¢ 3173 [v CHoplR 2973md 3166 [v CHR op]MeBH
3022md v C=0 + W’
29409 3134 v, CH; 2935md 3133 v,sCH3
2917™d 3066 v, CHs3 2910md 3067 vas CH3
28409 3008 v, CH; 28600 3009 v, CH3
2929md Combinac.
2900™d Combinac.
28374 Combinac.
28204 2891 v C-Haldh 28364 3014 v C-Haldh
27914 Combinac.
2762md Combinac.
2751md Combinac.
2711md Combinac.
1879md Combinac. 1905md
1755h Combinac.
1690" 1747 vC=0
1671mf RF (*)
1660mf RF (*)
1614mf2 1724 v C=0 + 8[NH + NH;] 1641mf 1751 vC=0+ 3 NH
1703 & NH,
1604f 1591f 1664 v C=N
1577" 1648 R 1578m 1646 [vR]MeBH
1535md 1608 VR 1559f 1607 [vR]MeBH
1517m 1557 [vR+8CHaldh]syn 1517h 1570 & NH + [VR]TPCOH
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1514" 1552 [vR+5CHaldh]anti
1548 gzé;)§+Nc+H3+NH) 1507f 1549 [5 (CHR + CH3)MeBH + & NH
1496' 1491 S(NH + CHR) 1469¢ 1532 [8 (NH + CHR + CHy)]MesH
14650 1505 &, CH; 14544 1504 8, CHs
1444¢ 1494 §, CH, 14414 1494 §,, CHs
14201 1453 VR4 §CHaldh 14324 1431m 1464 [yR]TPCOH 4 § (NH + CHaldh)
1415™ 1477 §, CHs 1419md 1478 &, CHs
13920 1426 [SCHaldh4yR]anti
1355¢ 1421 [SCHaldh4yR]syn
1448 [vR+ § (CHR + NH)]MesH
1342™ 1447 R+ §(CHR + NH) 1369™ 1399 [vR]TPCOHy [§ CHIeld
13409 1385 [vR + SCHaId]enti
13269 1365 [vR+5CHaldh]swn 1329 1347 [vR + SCHald]TPcoH
1327m 1346 R+ p,(NH, + CH3) Egg;/ 1317¢ 1341 [vR]MeBHt + o .CH; + [SCH]?ldh
1307™ 1352 p,NH;
1257%2 1283 v(C-OCHs+R)+ 8 CHR 1289f 1290™ 1291 [v (C-OCHs+ R) + & CHR]MeBH
1236 1251 vC-S+SCHR 1256m2 12514 1254 E'Vascc_;c,f(;)c_:R;T?cyHHJr
121452 1228 vC-C(0) 1224m 1249 [SCHR+CHaldh]TPCOy(S)C-C(N)
1174m 1205 p,CHs + SCHR 1177°  1175¢ 1205 p,CHs
1188™ 1216 V[N-N+Ar-C(O)] +6CHR 1149¢ 1060 1167 vN-N + S[CHR+ Ar-C(O)]MeBH
1130¢ 1195 SCHR 1125¢ 1195 [SCHR]MesH
1113¢ 1137 SCHR
1094m 1105 VCN + SCHR 1102 1140 [SCHR]MesH
1081" 1105 [SCHR]TPCOH
1080%¢ ;7 VOG- BCHT 106342 1080 E/CN +][vc-C+SCHR]TPCOH
10477 1015 yCHaldh 1043m 952  yCHaldh
1067 [SCHR]TPCOH
1037 1059 vO-CHs+ 8R(breath) 1034m 1058 vO-CHs + 8R(breath) MesH
1010 1028 &R 1007™d 1026 [SR]MesH
974md 993  yCHR 953¢ 9519 985 [y CHRJMeeH
958  YCHR + p,NH;
osomd - e 949h 958 [y CHR]MesH
930m 891 &R(breath) +5(0)C-N-N 904m- 922 [8*(breath)]MeBH + §(0)C-N-N
8649 928 yCHR 857¢ 910  [yCHR]TPcoH
8479 876 v(H)C-S gaam 869 v S-CH
845m 870 1y (CHR+R) 862 [y CHR + RJMesH
816¢ 855 yCHR - 834  [yCHR]TPcOH
816¢ 827 yCHR 830  [yCHR]MesH
793 807 &R 796¢ 812  [SR]MesH
766m 784 yR+yC=0 Z6om 775 [yR]MeBH + yC=0
757 766 R 768  [SR]TPCOH
730m%2 740y CHR 730™ 717 [yCHR]TPCOH
698¢ 714 y(CHR+C=0) 709¢ 709 [y (CHR + C=0)]MesH
663 v S-C(CO) 694md 702 v S-C(CN)
6660 680 &R 661md 671  [SR]TPCOH
634" 651 SR+ yNH 63892 648 [3R]MeBH + yNH
624" 624 §(Ar-O-CHs +R) 627 617  [5 (Ar-O-CHs + R)]MesH
s8ad 2 608™2 535 yNH + p¢NH, 610™ 523 yNH + [y] TPcoH
5674 576md 596 [YR] TPCOH
517md 532 4R 523md 541 [yR]MesH
502m 493§ Ar-O-CH; 501md 488 & Ar-O-CHs+y NH
4539 468 §(Ar-O-CHs+Ar-C=0) 4869 431 §(Ar-O-CHs+ Ar-C=0)
467™ 486 R
4189 426 4R 438md 498  [y(NH + R)]MesH

Referencias: RF: Combinacion de bandas por Resonancia de Fermi [3]; R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano;
7. deformacion fuera del plano; py: rocking; p:: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: estiramiento asimétrico; s:
estiramiento simétrico; breath: deformacion del anillo en fase y en el plano. Intensidades de las bandas experimentales mf:
muy fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.
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Figura $3.1- 3 Espectro COSY del compuesto HL3 en solucién de (CD3)2S0 a 25°C.

Figura $3.1- 4 Espectro NOESY del compuesto HL3 en solucion de (CD3)250 a 25°C.
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Figura $3.1- 5 Espectro HSQC del compuesto HL3 en solucion de (CD3).SO a 25°C.

Tabla $3.2- 1 Distancias de enlaces de la estructura cristalina de Cu(L3)..

Atomol Atomo2 Distancia(A) Atomol Atomo2 Distancia(A) Atomol Atomo2 Distancia(A)

c1 c2 1.391(4) 01 c7 1.421(5) 02 Cu 1.924
2 c1 1.391(4) c8 N1 1.316(4) Cu 02 1.924
c1 6 1.381(5) N1 c8 1.316(4) Cu N2 1.935
6 c1 1.381(5) c8 02 1.290(4) N2 Cu 1.935
c1 c8 1.484(5) 02 c8 1.290(4) Cu 02 1.924
c8 c1 1.484(5) co H9 0.93 02 Cu 1.924
) H2 0.93 H9 co 0.93 c1 c2 1.391(4)
H2 c2 0.93 c9 C10 1.434(5) c2 c1 1.391(4)
2 c3 1.368(5) C10 c9 1.434(5) c1 6 1.381(5)
3 c2 1.368(5) co N2 1.283(4) 6 c1 1.381(5)
3 H3 0.93 N2 c9 1.283(4) c1 c8 1.484(5)
H3 c3 0.93 C10 c11 1.368(4) c8 c1 1.484(5)
3 ca 1.380(5) c11 C10 1.368(4) c2 H2 0.93

ca c3 1.380(5) C10 S 1.724(3) H2 c2 0.93

ca s 1.380(5) S C10 1.724(3) c2 3 1.368(5)
C5 ca 1.380(5) c11 H11 0.93 c3 c2 1.368(5)
ca o1 1.362(4) H11 c11 0.93 c3 H3 0.93

01 ca 1.362(4) c11 c12 1.397(5) H3 3 0.93

cs5 H5 0.93 c12 c11 1.397(5) c3 ca 1.380(5)
H5 s 0.93 c12 H12 0.93 ca 3 1.380(5)
C5 6 1.371(5) H12 c12 0.93 ca C5 1.380(5)
c6 s 1.371(5) c12 c13 1.345(5) 5 ca 1.380(5)
6 H6 0.93 c13 c12 1.345(5) ca o1 1.362(4)
H6 6 0.93 c13 H13 0.931 01 ca 1.362(4)
c7 H7A 0.96 H13 c13 0.931 s H5 0.93
H7A c7 0.96 c13 S 1.705(3) H5 cs 0.93

c7 H7B 0.961 S c13 1.705(3) s 6 1.371(5)
H7B c7 0.961 N1 N2 1.387(4) 6 C5 1.371(5)
c7 H7C 0.961 N2 N1 1.387(4) 6 H6 0.93
H7C c7 0.961 N2 Cu 1.935 H6 6 0.93

c7 o1 1.421(5) Cu N2 1.935 c7 H7A 0.96
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H7A c7 0.96 H9 c9 0.93 C12 Cc11 1.397(5)
c7 H7B 0.961 c9 C10 1.434(5) C12 H12 0.93
H7B c7 0.961 C10 c9 1.434(5) H12 C12 0.93

c7 H7C 0.961 c9 N2 1.283(4) C12 Cc13 1.345(5)
H7C Cc7 0.961 N2 Cc9 1.283(4) C13 C12 1.345(5)
Cc7 01 1.421(5) c10 C11 1.368(4) C13 H13 0.931
01 Cc7 1.421(5) Cl11 c10 1.368(4) H13 C13 0.931
C8 N1 1.316(4) c10 S 1.724(3) C13 S 1.705(3)
N1 C8 1.316(4) S C10 1.724(3) S Cc13 1.705(3)
C8 02 1.290(4) C11 H11 0.93 N1 N2 1.387(4)
02 C8 1.290(4) H11 C11 0.93 N2 N1 1.387(4)
Cc9 H9 0.93 C11 C12 1.397(5)

Tabla $3.2- 2 Angulos de enlaces de la estructura cristalina de Cu(L3)x.

Atomo Atomo Atomo Angulos

Atomo Atomo atomo Angulos

dtomo Atomo Atomo Angulos

1 2 3 ©) 1 2 3 ©) 1 2 3 ©)
2 c1 6 118.0(3) H7C  C7 H7A  109.5 C12 C13  H13 1235
6 c1 2 118.0(3) H7A  C7 o1 109.5 H13 €13  C12 1235
c2 c1 c8 119.9(3) 01 c7 H7A  109.5 c12 C13 S 113.2(3)
c8 c1 ) 119.9(3) H7B  C7 H7C  109.5 S €13  C12  113.2(3)
6 c1 c8 122.1(3) H7C  C7 H7B  109.5 H13 C13 S 1233
c8 c1 c6 122.1(3) H7B €7 o1 109.4 S C13  H13 1233
c1 c2 H2 119.5 01 c7 H7B  109.4 c8 N1 N2 109.3(3)
H2 c2 c1 119.5 H7C  C7 o1 109.5 N2 N1 c8 109.3(3)
c1 c2 c3 120.9(3) 01 c7 H7C  109.5 c9 N2 N1 117.3(3)
c3 c2 c1 120.9(3) C1 c8 N1 116.8(3) N1 N2 c9 117.3(3)
H2 c2 c3 119.7 N1 c8 c1 116.8(3) C9 N2 Cu 128.7
c3 c2 H2 119.7 c1 c8 02 118.4(3) Cu N2 c9 128.7
c2 c3 H3 119.8 02 c8 c1 118.4(3) N1 N2 Cu 114
H3 c3 c2 119.8 N1 c8 02 124.8(3) Cu N2 N1 114
c2 c3 ca 120.6(4) 02 c8 N1 124.8(3) C4 01 c7 117.9(3)
ca c3 ) 120.6(4)  H9 c9 C10  115.9 c7 o1 ca 117.9(3)
H3 c3 ca 119.7 c10  C9 H9 115.9 c8 02 Cu 110.2
ca c3 H3 119.7 H9 c9 N2 115.9 Cu 02 c8 110.2
c3 ca 5 119.0(3) N2 c9 H9 115.9 c10 S Cc13  91.0(2)
5 ca c3 119.0(3) C10 9 N2 128.2(3) C13 S C10  91.0(2)
c3 ca 01 115.8(3) N2 c9 C10  1282(3) N2 Cu 02 81.6
01 ca4 c3 115.8(3) €9 C10 Cc11  124.7(3) 02 Cu N2 81.6
5 ca 01 125.1(3) C11 C10  C9 124.7(3) N2 Cu N2 180
o1 ca C5 125.1(3) €9 clo S 125.0(3) N2 Cu N2 180
ca 5 H5 119.9 S c10  C9 125.0(3) N2 Cu 02 98.4
H5 s ca 119.9 cl1 C10 S 110.3(3) 02 Cu N2 98.4
ca 5 c6 120.3(3) S Cc10 Cc11  1103(3) 02 Cu N2 98.4
6 5 ca 120.3(3) €10 €11  H11 123 N2 Cu 02 98.4
H5 5 c6 119.9 H11 Cl11  C10 123 02 Cu 02 180
6 s H5 119.9 cl0 C11 C12  113.8(33) O2 Cu 02 180
c1 6 5 1213(3) C12 C11  C10  113.8(33) N2 Cu 02 81.6
s 6 c1 121.3(3) H11 C11  C12  123.1 02 Cu N2 81.6
c1 6 H6 119.3 cl2 C11  Hi1 1231 c2 c1 6 118.0(3)
H6 6 c1 119.3 C11  Cl2  H12 1242 6 c1 c2 118.0(3)
s 6 H6 119.4 H12 Cc12 C11 1242 c2 c1 cs 119.9(3)
H6 6 5 119.4 c11 c12 Cc13  111.6(3) C8 c1 c2 119.9(3)
H7A  C7 H7B  109.4 c13 Cc12 Cc11  111.6(3) C6 c1 cs 122.1(3)
H7B  C7 H7A  109.4 H12 Cc12 C13 1242 c8 c1 c6 122.1(3)
H7A  C7 H7C  109.5 C13 Cl2  H12 1242 c1 c2 H2 119.5
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H2 C2 Cc1 119.5 H7A c7 H7C 109.5 C10 C11 C12 113.8(3)
Cc1 C2 C3 120.9(3) H7C c7 H7A 109.5 C12 C11 C10 113.8(3)
C3 C2 Cc1 120.9(3) H7A c7 o1 109.5 H11 C11 C12 123.1
H2 C2 C3 119.7 o1 c7 H7A 109.5 C12 C11 H11 123.1
C3 C2 H2 119.7 H7B Cc7 H7C 109.5 Cl1 C12 H12 124.2
C2 Cc3 H3 119.8 H7C c7 H7B 109.5 H12 C12 Cl1 124.2
H3 Cc3 C2 119.8 H7B Cc7 01 109.4 Cl1 C12 C13 111.6(3)
Cc2 C3 Cc4 120.6(4) 01 c7 H7B 109.4 C13 C12 C11 111.6(3)
ca C3 C2 120.6(4) H7C c7 o1 109.5 H12 C12 C13 124.2
H3 C3 c4 119.7 o1 c7 H7C 109.5 Cc13 C12 H12 124.2
ca C3 H3 119.7 C1 C8 N1 116.8(3) C12 Cc13 H13 123.5
Cc3 Cc4 C5 119.0(3) N1 C8 C1 116.8(3) H13 C13 C12 123.5
C5 ca Cc3 119.0(3) C1 C8 02 118.4(3) C12 C13 S 113.2(3)
Cc3 Cc4 01 115.8(3) 02 C8 C1 118.4(3) S C13 C12 113.2(3)
01 Ca C3 115.8(3) N1 C8 02 124.8(3) H13 C13 S 123.3
C5 ca 01 125.1(3) 02 C8 N1 124.8(3) S Cc13 H13 1233
o1 ca C5 125.1(3) H9 Cc9 C10 115.9 C8 N1 N2 109.3(3)
c4 C5 H5 119.9 C10 Cc9 H9 115.9 N2 N1 c8 109.3(3)
H5 C5 ca 119.9 H9 Cc9 N2 115.9 Cu N2 c9 128.7
c4 C5 C6 120.3(3) N2 Cc9 H9 115.9 Cc9 N2 Cu 128.7
C6 C5 ca 120.3(3) C10 Cc9 N2 128.2(3) Cu N2 N1 114

H5 C5 Cé6 119.9 N2 (6°] C10 128.2(3) N1 N2 Cu 114

C6 C5 H5 119.9 Cc9 C10 C11 124.7(3) C9 N2 N1 117.3(3)
c1 C6 C5 121.3(3) Cc11 C10 c9 124.7(3) N1 N2 c9 117.3(3)
C5 C6 c1 121.3(3) Cc9 C10 S 125.03) cC4 o1 c7 117.9(3)
Cc1 C6 H6 119.3 S C10 c9 125.03) C7 o1 c4 117.9(3)
H6 C6 Cc1 119.3 Cl11 C10 S 110.3(3) Cu 02 C8 110.2
C5 C6 H6 119.4 S C10 C11 110.3(3) C8 02 Cu 110.2
H6 C6 C5 119.4 C10 Cl11 H11 123 C10 S C13 91.0(2)
H7A Cc7 H7B 109.4 H11 Cl1 C10 123 C13 S C10 91.0(2)
H7B c7 H7A 109.4

Tabla $3.2- 3 Torsiones de la estructura cristalina de Cu(L3)2.

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°) Atomol Atomo2 Atomo3 Atomod Torsion(°®)
C6 Cc1 Cc2 H2 -179.6 Cc2 Cc1 C8 02 5.8(5)

H2 Cc2 Cc1 C6 -179.6 02 C8 Cc1 C2 5.8(5)

C6 Cc1 Cc2 Cc3 0.5(5) C6 Cc1 C8 N1 7.2(5)

C3 Cc2 Cc1 C6 0.5(5) N1 C8 Cc1 (3 7.2(5)

C8 Cc1 Cc2 H2 -0.3 C6 Cc1 C8 02 -175.0(3)
H2 Cc2 C1 C8 -0.3 02 C8 Cc1 (3 -175.0(3)
C8 Cc1 Cc2 c3 179.8(3) Cc1 Cc2 c3 H3 179.8

Cc3 Cc2 C1 C8 179.8(3) H3 c3 Cc2 Cc1 179.8

Cc2 Cc1 C6 C5 0.1(5) Cc1 C2 C3 c4 -0.3(6)

C5 C6 Cc1 C2 0.1(5) c4 Cc3 Cc2 Cc1 -0.3(6)

C2 Cc1 Cé H6 -179.9 H2 Cc2 C3 H3 -0.1

H6 C6 Cc1 C2 -179.9 H3 Cc3 Cc2 H2 -0.1

C8 Cc1 C6 C5 -179.1(3) H2 Cc2 c3 Cc4 179.8

C5 C6 C1 C8 -179.1(3) c4 C3 C2 H2 179.8

C8 C1 Ccé6 H6 0.9 Cc2 C3 c4 C5 -0.6(6)

H6 C6 C1 C8 0.9 C5 c4 C3 C2 -0.6(6)

C2 Cc1 C8 N1 -172.0(3) Cc2 C3 c4 01 178.4(3)
N1 C8 Cc1 C2 -172.0(3) o1 c4 Cc3 C2 178.4(3)
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H3 Cc3 c4 C5 179.4 c9 C10 Cc11 C12 -179.5(3)
C5 ca c3 H3 179.4 C12 C11 C10 Cc9 -179.5(3)
H3 Cc3 c4 01 -1.6 S C10 Cc11 H11 179.6

01 c4 Cc3 H3 -1.6 H11 Cl1 C10 S 179.6

c3 Cc4 C5 H5 -178.7 S C10 Cl11 C12 -0.5(4)

H5 C5 ca Cc3 -178.7 C12 Cl11 C10 S -0.5(4)

c3 Cc4 C5 C6 1.2(5) c9 C10 S C13 179.3(3)
C6 C5 ca Cc3 1.2(5) C13 S C10 Cc9 179.3(3)
o1 c4 C5 H5 2.4 C11 C10 S Cc13 0.4(3)

H5 s ca o1 2.4 c13 S C10 c11 0.4(3)

01 c4 C5 Cé -177.7(3) C10 Cl1 C12 H12 -179.7

C6 C5 ca 01 -177.7(3) H12 C12 Cl11 C10 -179.7

c3 ca 01 Cc7 -163.7(3) c10 Cl11 C12 C13 0.4(5)

Cc7 01 ca Cc3 -163.7(3) C13 C12 Cl11 C10 0.4(5)

C5 ca 01 Cc7 15.2(5) H11 Cl11 C12 H12 0.2

Cc7 01 C4 C5 15.2(5) H12 C12 Cl11 H11 0.2

C4 C5 Cé6 C1 -1.0(5) H11 Cl1 C12 C13 -179.7

C1 C6 C5 Cc4 -1.0(5) C13 C12 C11 H11 -179.7

ca C5 C6 H6 179 C11 C12 Cc13 H13 179.9

H6 C6 C5 ca 179 H13 C13 C12 Cl11 179.9

H5 C5 C6 c1 178.9 C11 C12 C13 S -0.1(4)

Cc1 C6 C5 H5 178.9 S C13 C12 Cl11 -0.1(4)

H5 C5 Cé6 H6 -1.1 H12 C12 C13 H13 0

H6 C6 C5 H5 -1.1 H13 C13 C12 H12 0

H7A Cc7 01 Cc4 -71.1 H12 C12 C13 S 179.9

c4 01 Cc7 H7A -71.1 S C13 C12 H12 179.9
H7B c7 01 ca 169 C12 C13 S C10 -0.1(3)

ca 01 Cc7 H7B 169 c10 S C13 C12 -0.1(3)
H7C c7 01 ca 48.9 H13 C13 S C10 179.8

c4 o1 Cc7 H7C 48.9 Cc10 S C13 H13 179.8

C1 C8 N1 N2 179.2(3) Cc8 N1 N2 (6°] -176.8(3)
N2 N1 C8 C1 179.2(3) C9 N2 N1 C8 -176.8(3)
02 Cc8 N1 N2 1.5(4) C8 N1 N2 Cu 0.8

N2 N1 C8 02 1.5(4) Cu N2 N1 C8 0.8

c1 C8 02 Cu 179.3 Cc9 N2 Cu 02 175.4

Cu 02 C8 c1 179.3 02 Cu N2 Cc9 175.4

N1 C8 02 Cu -3.1 Cc9 N2 Cu N2 Undefined
Cu 02 C8 N1 -3.1 N2 Cu N2 Cc9 Undefined
H9 Cc9 c10 Cl11 -3 c9 N2 Cu 02 -4.6

Cl11 C10 Cc9 H9 -3 02 Cu N2 Cc9 -4.6

H9 Cc9 c10 S 178.1 N1 N2 Cu 02 -1.9

S C10 c9 H9 178.1 02 Cu N2 N1 -1.9

N2 Cc9 c10 C11 177.0(3) N1 N2 Cu N2 Undefined
Cl11 C10 c9 N2 177.0(3) N2 Cu N2 N1 Undefined
N2 c9 c10 S -1.8(5) N1 N2 Cu 02 178.1

S C10 Cc9 N2 -1.8(5) 02 Cu N2 N1 178.1

H9 c9 N2 N1 179.6 C8 02 Cu N2 2.5

N1 N2 Cc9 H9 179.6 N2 Cu 02 C8 2.5

H9 Cc9 N2 Cu 2.4 C8 02 Cu N2 -177.5

Cu N2 c9 H9 2.4 N2 Cu 02 C8 -177.5
c10 Cc9 N2 N1 -0.4(5) C8 02 Cu 02 Undefined
N1 N2 Cc9 c10 -0.4(5) 02 Cu 02 C8 Undefined
c10 Cc9 N2 Cu -177.6 N2 Cu N2 Cc9 Undefined
Cu N2 Cc9 c10 -177.6 Cc9 N2 Cu N2 Undefined
Cc9 Cc10 Cl11 H11 0.6 N2 Cu N2 N1 Undefined
H11 Cl11 c10 c9 0.6 N1 N2 Cu N2 Undefined
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02 Cu N2 Cc9 4.6 C6 C5 c4 Cc3 -1.2(5)
Cc9 N2 Cu 02 4.6 o1 c4 C5 H5 -2.4

02 Cu N2 N1 -178.1 H5 C5 ca4 01 2.4

N1 N2 Cu 02 -178.1 01 ca4 C5 C6 177.7(3)
02 Cu N2 Cc9 -175.4 C6 C5 ca 01 177.7(3)
Cc9 N2 Cu 02 -175.4 c3 ca 01 c7 163.7(3)
02 Cu N2 N1 1.9 c7 01 ca Cc3 163.7(3)
N1 N2 Cu 02 1.9 C5 ca 01 c7 -15.2(5)
N2 Cu 02 C8 177.5 c7 01 ca4 C5 -15.2(5)
C8 02 Cu N2 177.5 c4 C5 C6 Cc1 1.0(5)
02 Cu 02 Cc8 Undefined C1 Ccé6 Cc5 Cc4 1.0(5)
C8 02 Cu 02 Undefined C4 C5 C6 H6 -179

N2 Cu 02 C8 -2.5 H6 C6 C5 c4 -179

C8 02 Cu N2 -2.5 H5 C5 C6 (o] -178.9
C6 c1 Cc2 H2 179.6 Cc1 C6 C5 H5 -178.9
H2 C2 C1 C6 179.6 H5 C5 C6 H6 1.1

C6 C1 Cc2 c3 -0.5(5) H6 C6 C5 H5 1.1

Cc3 C2 C1 C6 -0.5(5) H7A c7 01 c4 71.1

C8 C1 C2 H2 0.3 C4 01 c7 H7A 71.1

H2 Cc2 Cc1 C8 0.3 H7B c7 01 c4 -169

C8 c1 Cc2 c3 -179.8(3) ca 01 c7 H7B -169

c3 Cc2 Cc1 C8 -179.8(3) H7C c7 01 c4 -48.9

Cc2 C1 C6 C5 -0.1(5) ca 01 c7 H7C -48.9

C5 C6 C1 Cc2 -0.1(5) C1 C8 N1 N2 -179.2(3)
C2 C1 Cé6 H6 179.9 N2 N1 C8 C1 -179.2(3)
H6 C6 C1 Cc2 179.9 02 C8 N1 N2 -1.5(4)
C8 c1 C6 C5 179.1(3) N2 N1 C8 02 -1.5(4)
C5 C6 c1 C8 179.1(3) c1 C8 02 Cu -179.3
C8 c1 C6 H6 -0.9 Cu 02 C8 (o] -179.3
H6 C6 C1 C8 -0.9 N1 C8 02 Cu 3.1

Cc2 C1 C8 N1 172.0(3) Cu 02 C8 N1 3.1

N1 C8 Cc1 C2 172.0(3) H9 Cc9 C10 Cl11 3

Cc2 C1 C8 02 -5.8(5) Cl11 C10 Cc9 H9 3

02 C8 c1 Cc2 -5.8(5) H9 Cc9 Cc10 S -178.1
C6 c1 C8 N1 -7.2(5) S C10 Cc9 H9 -178.1
N1 C8 c1 C6 -7.2(5) N2 Cc9 Cc10 C11 -177.0(3)
C6 c1 C8 02 175.0(3) Cl11 C10 Cc9 N2 -177.0(3)
02 C8 C1 C6 175.0(3) N2 Cc9 C10 S 1.8(5)
Cc1 Cc2 Cc3 H3 -179.8 S C10 Cc9 N2 1.8(5)
H3 Cc3 C2 Cc1 -179.8 H9 Cc9 N2 Cu -2.4

c1 Cc2 Cc3 ca 0.3(6) Cu N2 Cc9 H9 -2.4

Cca Cc3 Cc2 Cc1 0.3(6) H9 Cc9 N2 N1 -179.6
H2 Cc2 Cc3 H3 0.1 N1 N2 Cc9 H9 -179.6
H3 Cc3 Cc2 H2 0.1 Cc10 Cc9 N2 Cu 177.6

H2 Cc2 Cc3 ca -179.8 Cu N2 Cc9 c10 177.6
ca Cc3 Cc2 H2 -179.8 C10 Cc9 N2 N1 0.4(5)

Cc2 Cc3 ca C5 0.6(6) N1 N2 Cc9 Cc10 0.4(5)

C5 ca Cc3 Cc2 0.6(6) Cc9 C10 Cl1 H11 -0.6

C2 Cc3 ca 01 -178.4(3) H11 Cl11 C10 Cc9 -0.6

01 ca Cc3 Cc2 -178.4(3) Cc9 Cc10 Cl11 C12 179.5(3)
H3 Cc3 ca C5 -179.4 C12 Cl11 C10 Cc9 179.5(3)
C5 ca Cc3 H3 -179.4 S C10 Cl11 H11 -179.6
H3 Cc3 ca 01 1.6 H11 Cl11 C10 S -179.6
01 ca Cc3 H3 1.6 S C10 Cl11 C12 0.5(4)
c3 ca C5 H5 178.7 C12 Cl11 C10 S 0.5(4)
H5 C5 ca c3 178.7 Cc9 Cc10 S C13 -179.3(3)
Cc3 ca C5 C6 -1.2(5) C13 S Cc10 Cc9 -179.3(3)
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Cl1 Cc10 S C13 -0.4(3) S C13 C12 Cl1 0.1(4)
C13 S Cc10 C11 -0.4(3) H12 C12 C13 H13 0
C10 Cl1 C12 H12 179.7 H13 C13 C12 H12 0
H12 C12 Cl1 Cc10 179.7 H12 C12 C13 S -179.9
Cc10 Cl1 C12 C13 -0.4(5) S C13 C12 H12 -179.9
C13 C12 Cl1 c10 -0.4(5) C12 C13 S Cc10 0.1(3)
H11 Cl1 C12 H12 -0.2 c10 S C13 C12 0.1(3)
H12 C12 Cl1 H11 -0.2 H13 C13 S Cc10 -179.8
H11 Cl1 C12 C13 179.7 C10 S C13 H13 -179.8
C13 C12 Cl1 H11 179.7 Cc8 N1 N2 Cu -0.8
Cl1 C12 C13 H13 -179.9 Cu N2 N1 Cc8 -0.8
H13 C13 C12 Cl1 -179.9 C8 N1 N2 C9 176.8(3)
Cl1 C12 C13 S 0.1(4) Cc9 N2 N1 C8 176.8(3)
Tabla S3.2- 4 Asignacion completa de los espectros vibracionales de Cu(L3)2
HL3 Cu(L3),
Exp. Calc. Asignacion Exp. Raman Calc. Asignacion
346742 [v OH]H20 3449 4, [v OH]H20
3271f 3501 VvNH
3201h 3241  [v CHRip]T™coH 3236 [v CH ip]TPCOH
3103h 3210 [v CHRop]™coH 3212 [v CH op]TPcoH
3092 m 3195 [v CHRop]TPCOH 3090 md 3197 [v CH op]TPCcoH
30534 3211 [v CHRip]MeBH 3218 [v CH ip]MeBH
3039 h 3193 [v CHRop]MeBH 3039 md 3210 [v CH op]MeBH
2995d 3191 [v CHRop]MeBH 3012 mmd 3203 [v CH op]MeBH
2973 md 3166  [v CHRop]MeBH 2994 h 3188 [v CH op]MeBH
2935 md 3133 [vas C-H]CH3 2930 md 3131 [Vas C-H]CH3
2909 md 3067  [vas C-H]CH3 2906 mmd 3065 [Vas C-H]CH3
2860 N 3009 [vs C-H]cH3 3008 [vs C-H]CH3
2836¢ 3014 [vC-HJalh 2835 md 3175 [vC-H]aldh
1641 mf 1751 v C=0+dNH
1604 f 1664 v C=N 1609 f 1613 [VR]MeBH
1599 f 1594 fa 1648/1639  v(H)C=N + [vR]MeBH
1576 ™ 1646  [vR]MesH
1559 f 1607  [VR]MesH
1520h 1570 & NH + [VR]TPCOH 1513h 151114 1540 [vR]TPCOH
1507 f 1549 [ (CHR + CH3)]MeBH + § NH . 1547 [8 CHR]VeBH
1490 1485¢ o, v (0)C=N +§ CH3
1468 ¢ 1532 [3 (NH + CHR + CH3)]MeH 1462 ¢
14534 1504 &, CH3 1453 1503 Oas CH3
14404 1494 5, CH3 1441h 1493 Oas CH3
1432 ¢ 1464  [VR]TPCOH 4 § (NH + CHaldn)
1418 md 1478 s CH3 1415h 1415 m 1477 ds CH3
1448  [VR+§ (CHR + NH)]MeBH 1406 ™ 1440 [VR+ & CH]MeBH 4+ v,c O-C-N
1392f 1385™ 1388 VC-C-0 + [5C-H]eldh
1369™ 1399  [VR]TPCOH4 [§ CH]alch 1366 ™ 1371™  1453/1361 [VR]TPCOH4 [§ CH]alch
1329f 1347  [vR + §CHaldh]TPCOH 13244 1325m 1421 [8 CH]aldh
1;2)8; 1341 [VR]MeBH 4 o, CHs + [SCH]aldh Egg hmd 1340 [VR]MeBH 1 o CH;
1289°f 1291  [v(C-OCH3+ R) + & CHR]MeBH 1254h 1282 vC-OCHz + [VR + SCH]Me8H
VasC-C(O)-N + 3 NH +
1256 m™ha 1254 [v C-S +( S)CHR]TPCOH 12462 1257 v CC-S
1225™ 1249  [SCHR+ CHald]TPCOH 4 y(S)C-C(N)  1221md 1217 ™ 1249 [SCHR + CHaldh]TPCOH 4 y(S)C-C(N)
1177 f 1205 p.CH; 1171 mf 1174 ™4 1204 pr CH3
11494 1167  vN-N+ 3[CHR + Ar-C(O)]MeBH
1149h 1175 VAr-C(O) + [5C-H]MeBH
11254d 1195  [8CHR]MeBH 1112h 1196 [6 CH]MeBH
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1102 h 1140  [BCHR]Me8H 1133 [0 CH]MeBH
11004 1050 v N-N
106392 1080 VCN + [vC-C + SCHR]TPCOH 1060 h 1081 [5CH + vC-C]TPcoH
1054 ¢
1043 m 952 yCHaldh
1067  [BCHR]TPCOH 1029 m 10254 928 [y CH]?dh + [y CH]TPCOH
1034 m 1058  vO-CHs + 8R(breath) MesH 1060 vO-CHj3 +[5R] MeBH
1007 md 1026  [BR]MeBH 1027 [SR]MeBH
9534 985 [y CHR]Me8H 935 md 930 md 973 [y CH]MeBH
950N 958 [y CHR]Me8H 956 [y CH]MeBH
903 m 922 [OR (breath)]MeBH + §(0)C-N-N 908 m? 957 [R]coord.
898 md
858 d 910 [yCHR]TPCOH 859 md 857 md 915 [y CH]TPCOH 4 [y CHJaldh
843 m 869 v S-CH 870 v S-CH
862 [y CHR + R]MeBH 840 M 868 [y CH]MeBH
817 h 834 [yCHR]TPCOH 822 md 834 [yCHR]TPCOH +y CHaldh
830 [yCHR]MeBH 825 [yCHR]MeBH
795 ¢ 812 [BR]MeBH 798 d 815 [0 (breathing)]MeBH
782 md 793 [5R]TPCOH a, [8R]coord
760 M 775 [yR]MeBH + yC=0 756 m-d 783 [yR]MeBH
768 [SR]TPCOH 738N 746 [8R]TPCOH 4 [§R]coord
730m™ 717 [yCHR]TPCOH 719 m 726 [yCHR]TPCOH
709 ¢ 709 [y (CHR + C=0)]Me8H 707h 714 [y (CHR + R)]Me8H
694 md 702 v S-C(CN) 695 d 678 v S-C(CN)+ [BR]TPCOH
661 md 671 [BR]TPCOH 675h 676 mmd 654 [BR]MeBH
6384 648 [6R]MeBH + 'YNH 645 md 581 [6R]TPCOH
627 ™ 617 [d (Ar-O-CHj + R)]MeBH 6304 642 [BR]MeBH + § Ar-C-O
610 ™ 523 YNH + [yR] TPCOH
598 m-d 623 [yR]TPCOH
575 md 596 [yR] TPCOH 574 md 571 md 575 [yR]TPCOH
5569 554 Vas O-Cu-0 + 8 Ar-O-CH3
523 md 541 [.YR]MeBH
511h 509 mda 522 [yR]MeBH
501 md 488 8 Ar-O-CHs +y NH
4864 431 S(Ar-O-CHs + Ar-C=0)
466 md 403 & Ar-O-CHs + ON-C(H)-C
438 md 498 [y(NH + R)]Me8H
4094 406 Vas N-Cu-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking;
pr: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Tabla $3.3- 1 Distancias de enlaces de la estructura cristalina de Zn(L3)>.

Atomol Atomo2 Distancias(A) Atomol Atomo2 Distancias(A) Atomol Atomo2 Distancias(A)

c11 c12 1.36(2) C14 15 1.36(2) c17 H17C  0.96

c12 c11 1.36(2) 15 C14 1.36(2) H17C  C17 0.96

c11 C16 1.42(2) C14 011 1.37(2) c17 011 1.40(2)
Cl16 c11 1.42(2) 011 C14 1.37(2) 011 c17 1.40(2)
c11 c18 1.47(2) 15 H15 0.93 c18 N11 1.31(2)
c18 c11 1.47(2) H15 15 0.93 N11 c18 1.31(2)
c12 H12 0.93 15 C16 1.38(2) c18 012 1.32(1)
H12 c12 0.93 C16 15 1.38(2) 012 c18 1.32(1)
c12 c13 1.38(2) C16 H16 0.93 c19 H19 0.93

c13 c12 1.38(2) H16 C16 0.93 H19 c19 0.93

c13 H13 0.93 c17 H17A  0.96 c19 C110  1.44(2)
H13 c13 0.93 H17A  C17 0.96 C110  C19 1.44(2)
c13 C14 1.39(2) c17 H17B  0.96 c19 N12 1.30(1)
c14 c13 1.39(2) H17B €17 0.96 N12 c19 1.30(1)
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c21 C22 1.40(2) Cc27 021 1.42(2) C211 C210 1.40(2)
C22 c21 1.40(2) 021 Cc27 1.42(2) Cc210 S2 1.71(1)
c21 C26 1.39(2) C28 N21 1.31(2) S2 Cc210 1.71(1)
C26 c21 1.39(2) N21 C28 1.31(2) Cc211 H211 0.93
C21 C28 1.48(2) Cc28 022 1.30(1) H211 C211 0.93
C28 C21 1.48(2) 022 C28 1.30(1) C211 C212 1.41(2)
C22 H22 0.93 C29 H29 0.93 C212 C211 1.41(2)
H22 C22 0.93 H29 C29 0.93 C212 H212 0.93
C22 Cc23 1.37(2) C29 Cc210 1.44(2) H212 C212 0.93
Cc23 C22 1.37(2) C210 C29 1.44(2) C212 C213 1.30(2)
Cc23 H23 0.93 C29 N22 1.29(1) C213 C212 1.30(2)
H23 C23 0.93 N22 C29 1.29(1) C213 H213 0.93
C23 C24 1.37(2) Cc110 Cl111 1.37(2) H213 C213 0.93
C24 C23 1.37(2) Cc111 C110 1.37(2) C213 S2 1.71(2)
C24 C25 1.39(2) Cc110 S1 1.70(2) S2 C213 1.71(2)
C25 C24 1.39(2) S1 C110 1.70(2) N11 N12 1.41(2)
C24 021 1.36(2) C111 H111 0.93 N12 N11 1.41(2)
021 C24 1.36(2) H111 Cl11 0.93 N12 Zn 2.02(1)
C25 H25 0.93 Cl11 C112 1.38(2) Zn N12 2.02(1)
H25 C25 0.93 C112 C111 1.38(2) N21 N22 1.37(1)
C25 C26 1.40(2) C112 H112 0.93 N22 N21 1.37(1)
C26 C25 1.40(2) H112 C112 0.93 N22 Zn 2.027(8)
C26 H26 0.93 Cl12 C113 1.34(2) Zn N22 2.027(8)
H26 C26 0.93 C113 Cl12 1.34(2) o1w Zn 2.001(7)
Cc27 H27A 0.96 C113 H113 0.93 Zn 01w 2.001(7)
H27A c27 0.96 H113 C113 0.93 012 Zn 2.094(8)
Cc27 H278B 0.96 C113 S1 1.70(1) Zn 012 2.094(8)
H27B Cc27 0.96 S1 C113 1.70(1) 022 Zn 2.078(8)
Cc27 H27C 0.96 C210 Cc211 1.40(2) Zn 022 2.078(8)
H27C Cc27 0.96

Tabla $3.3- 2 Angulos de enlaces de la estructura cristalina de Zn(L3)z.

Angulos Atomol Atomo2 Atomo3 Angulos Atomol Atomo2 Atomo3 Angulos

) ) )

Atomol Atomo2 Atomo3

C12 C11 C16 117(1) 011 Ci4 C13 124(1) H17B C17 H17C 109
C16 C11 C12 117(1) C15 Ci4 o11 117(1) H17C C17 H17B 109
C12 C11 C18 124(1) o011 Ci4 C15 117(1) H17B C17 Oo11 109
C18 C11 C12 124(1) cCi14 C15 H15 120 0o11 Cc17 H17B 109
C16 C11 C18 119(1) H15 C15 Ci4 120 H17C Cc17 0o11 110
C18 C11 C16 119(1) cCi4 C15 C16 121(1) 011 Cc17 H17C 110
C11 C12 H12 119 C16 C15 Ci4 121(1) cC11 C18 N11 118(1)
H12 C12 C11 119 H15 C15 C16 120 N11 C18 C11 118(1)
C11 Ci12 C13 123(1 C16 C15 H15 120 C11 C18 012 117(1)
C13 C12 C11 123(1 C11 C16 C15 120(1) 012 C18 C11 117(1)

H12 Ci12 C13 119 C15 C16 C11 120(1) N11 C18 012 125(1)
C13 C12 H12 119 C11 Cle H16 120 012 C18 N11 125(1)
C12 C13 H13 120 H16 Cle6 Cl11 120 H19 C19 C110 115
H13 C13 C12 120 C15 Cle H16 120 C110 C19 H19 115

c12 c13 C14 119(1) H16  C16 15 120 H19 c19 N12 115

C14 c13 C12 119(1) H17A  C17 H17B 109 N12  C19 H19 115

H13 c13 c14 121 H17B  C17 H17A 109 €110  C19 N12 129(1)
C14 c13 H13 121 H17A  C17 H17C 110 N12  C19 €110  129(1)
c13 c14 c15 120(1) H17C  C17 H17A 110 c22 c21 C26 117(1)
C15 C14 c13 120(1) H17A C17 011 110 C26 c21 c22 117(1)
c13 c14 011 124(1) 011  C17 H17A 110 c22 c21 c28 121(1)

266



Apéndice

Continuacion

C28 c21 C22 121(1) H29 C29 C210 116 S2 Cc213 Cc212 113(1)
C26 c21 C28 121(1) C210 C29 H29 116 H213  C213 S2 123
C28 c21 C26 121(1) H29 C29 N22 116 S2 Cc213 H213 123
Cc21 C22 H22 119 N22 C29 H29 116 C18 N11 N12 110.5(9)
H22 C22 C21 119 C210 C29 N22 128(1 N12 N11 C18 110.5(9)

C21 C22 C23 123(1) N22 C29 C210 128(1
C23 C22 C21 123(1) C19 C110 C111 121(1

C19 N12 N11 115(1)
N11 N12 C19 115(1)

)

)

)
H22  C22 c23 119 C111 C110 C19 121(1) €19 N12  Zn 126.7(8)
c23 c22 H22 119 C19 c110 s1 127(1) Zn N12  C19 126.7(8)
c22 c23 H23 120 s1 Cc110  C19 127(1) N11  N12  Zn 116.7(7)
H23  C23 c22 120 Cc111 Cc110 s1 111(1) zn N12  N11  116.7(7)
c22 c23 C24 120(1) S1 c110 c111  111(1) C28 N21  N22  111.3(9)
C24 c23 c22 120(1) C110 C111 H111 124 N22  N21  C28 111.3(9)
H23 €23 C24 120 H111 C111 Cl110 124 C29 N22  N21  118.2(9)
C24 c23 H23 120 Cc110 €111 Cc112 112(1) N21  N22  C29 118.2(9)

Cc23 C24 C25 119
C25 C24 C23 119
Cc23 C24 021 126
021 C24 Cc23 126
C25 C24 021 115
021 C24 C25 115

1) C112 C111 €110 112(1) €29  N22  Zn 125.2(7)
1) H111 C111 Cl12 124 Zn N22 €29 125.2(7)
1) €112 C111 H111 124 N21 N2  Zn 115.8(6)
1) €111 C112 H112 123 Zn N22  N21  115.8(6)
1) H112 C112 cC111 123 c14 011  cC17 119(1)
1) C111 C112 Cc113 1141 €17 011  C14  119(1)

24 €25 H25 120 C113 Cl12 C111 114(1) C18 012  2n 110.0(7)
H25 €25  C24 120 H112 C112 C113 123 Zn 012 C18  110.0(7)
C24 €25 (€26  120(1) C113 C112 H112 123 24 021 C27  117(1)
C26 €25  C24  120(1) Cl112 C113 H113 124 27 021  C24  117(1)
H25 €25 €26 120 H113 C113 Cl12 124 28 022 zn 109.7(7)
26 C25 H25 120 c112 C113 S1 111(1)  Zn 022 €28  109.7(7)
21 €26 €25 121(1) S1 c113 C112  111(1) C€110 S1 C113  91.5(7)
25 6 C21 121(1) H113 C113 S1 124 c113  s1 C110  91.5(7)
C21 €26 H26 120 s1 C113  H113 124 210 S2 €213 91.6(7)
H26 C26  C21 120 C29 €210 (€211  123(1) (213 S2 €210  91.6(7)
C25 €26  H26 120 211 €210 €29 123(1) N12  Zn N22  117.0(4)
H26  C26  C25 120 C29 €210 S2 127.2(9) N22  Zn N12  117.0(4)
H27A  C27 H278 109 s2 €210 €29 127.2(9) N12  Zn O1W  125.8(4)
H27B  C27 H27A 109 €211 €210 S2 110(1) O1W  Zn N12  125.8(4)
H27A €27 H27C 109 s2 €210 €211  110(1) N12  Zn 012  77.4(4)
H27C  C27 H27A 109 €210 (211 H211 124 012  Zn N12  77.4(4)
H27A €27 021 109 H211 €211 C210 124 N12  Zn 022 99.4(4)
021 C27 H27A 109 €210 €211 €212 112(1) 022  Zn N12  99.4(4)
H27B €27 H27C 109 €212 €211 €210 112(1) N22  Zn 01w  117.1(3)
H27C  C27 H27B 109 H211 €211 €212 124 O1IW  Zn N22  117.1(3)
H278 €27 021 110 €212 (211  H211 124 N22  Zn 012  101.1(3)
021  C27 H278 110 €211 €212 H212 123 012  Zn N22  101.1(3)
H27C €27 021 110 H212 €212 €211 123 N22  Zn 022  76.7(3)
021  C27 H27C 110 €211 €212 €213  113(1) 022  Zn N22  76.7(3)
21 28 N21  117(1) €213 (212 €211  113(1) OIW  Zn 012  93.6(3)
N21 €28  C21 117(1) H212 €212 C213 123 012  Zn O1W  93.6(3)
C21 €28 022  119(1) €213 (212 H212 123 O1W  Zn 022  91.5(3)
022 28 21 119(1) €212 €213  H213 123 022 n 01W  91.5(3)
N21 €28 022  124(1) H213 (213 (212 123 012  Zn 022  174.9(3)
022 28 N21  124(1) €212 (213 S2 113(1) 022  Zn 012  174.9(3)
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Tabla $3.3- 3 Torsiones de la estructura cristalina de Zn(L3)..
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Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion (°) Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion (°)
Cle C11 C12 H12 -180 H15 C15 Cie Cl11 179
H12 C12 Cl11 Cile -180 C11 Cle C15 H15 179
Cl6 Cl11 C12 C13 0(2) H15 C15 Cl6 H16 -1

Cc13 C12 Cl1 Cle 0(2) H16 Cle C15 H15 -1

C18 Cl11 C12 H12 1 H17A C17 011 C14 -57
H12 C12 Cl11 C18 1 Ci4 011 Cc17 H17A -57
C18 C11 C12 C13 -179(1) H178B C17 011 Ci4 -177
C13 C12 Cl11 C18 -179(1) Ci4 011 Cc17 H17B -177
C12 C11 Cle C15 -1(2) H17C C17 011 Ci4 63

C15 Cle Cl1 C12 -1(2) C14 011 C17 H17C 63

C12 C11 Cl6 H16 179 Cl1 C18 N11 N12 174.9(9)
H16 Cl6 C11 C12 179 N12 N11 C18 C11 174.9(9)
C18 Cl1 Cl6 C15 178(1) 012 C18 N11 N12 -6(2)
C15 Cle C11 C18 178(1) N12 N11 c18 012 -6(2)
C18 C11 Cie H16 -2 C11 C18 012 Zn -175.8(8)
H16 Cle C11 C18 -2 Zn 012 c18 Cl11 -175.8(8)
C12 Cl1 C18 N11 -168(1) N11 C18 012 Zn 5(1)
N11 C18 C11 C12 -168(1) Zn 012 C18 N11 5(1)
C12 Cl1 C18 012 13(2) H19 C19 C110 C111 2

012 C18 Cl1 C12 13(2) Cl11 C110 C19 H19 2

Cie C11 C18 N11 14(2) H19 Cc19 Cc110 S1 178
N11 C18 Cl11 Cle 14(2) S1 C110 Cc19 H19 178
Cie C11 C18 012 -166(1) N12 Cc19 Cc110 Cl111 -178(1)
012 C18 C11 Cle -166(1) Cc111 C110 Cc19 N12 -178(1)
Cl1 C12 C13 H13 -177 N12 C19 C110 S1 -2(2)
H13 C13 C12 Cl1 -177 S1 C110 C19 N12 -2(2)
Cl1 C12 C13 C14 3(2) H19 C19 N12 N11 177
ci4 C13 C12 C11 3(2) N11 N12 Cc19 H19 177
H12 C12 C13 H13 3 H19 C19 N12 Zn -19
H13 C13 C12 H12 3 Zn N12 Cc19 H19 -19
H12 C12 C13 Ci4 -177 Cc110 C19 N12 N11 -3(2)
C14 C13 C12 H12 -177 N11 N12 C19 C110 -3(2)
C12 C13 C14 C15 -5(2) C110 C19 N12 Zn 161(1)
C15 C14 C13 C12 -5(2) Zn N12 C19 C110 161(1)
C12 C13 C14 011 178(1) C26 C21 C22 H22 -179
011 C14 C13 C12 178(1) H22 C22 C21 C26 -179
H13 C13 ci4 C15 175 C26 C21 C22 C23 1(2)
C15 Cl4 C13 H13 175 C23 C22 C21 C26 1(2)
H13 C13 C14 011 -2 C28 Cc21 C22 H22 1

011 Cl14 C13 H13 -2 H22 C22 C21 C28 1

C13 Cl4 C15 H15 -176 Cc28 C21 C22 Cc23 -179(1)
H15 C15 Ci4 C13 -176 C23 C22 C21 C28 -179(1)
C13 Cl4 C15 Cle 4(2) Cc22 C21 C26 C25 0(2)
Cile6 C15 ci4 C13 4(2) C25 C26 C21 C22 0(2)
011 Cl4 C15 H15 2 Cc22 C21 C26 H26 -179
H15 C15 ci4 011 2 H26 C26 C21 C22 -179
011 Cl4 C15 Cle -178(1) Cc28 C21 C26 C25 -180(1)
Cie C15 Ci4 011 -178(1) C25 C26 C21 C28 -180(1)
C13 Cl4 011 C17 -7(2) Cc28 C21 C26 H26 1

Cc17 011 ci4 C13 -7(2) H26 C26 C21 C28 1

C15 c14 011 c17 175(1) c22 c21 c28 N21 -164(1)
c17 011 Cl4 C15 175(1) N21 c28 c21 c22 -164(1)
ci4 C15 Cile Cl1 -1(2) C22 C21 Cc28 022 16(2)
C11 Cl6 C15 Ci4 -1(2) 022 C28 C21 C22 16(2)
Ci4 C15 Cile H16 179 C26 C21 Cc28 N21 16(2)
H16 Cl6 C15 Ci4 179 N21 C28 C21 C26 16(2)
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C26 c21 C28 022 -164(1) N22 C29 Cc210 C211 -179(1)
022 C28 c21 C26 -164(1) C211 C210 C29 N22 -179(1)
c21 C22 Cc23 H23 179 N22 C29 Cc210 S2 -2(2)
H23 Cc23 C22 c21 179 S2 C210 C29 N22 -2(2)
C21 C22 C23 C24 -1(2) H29 C29 N22 N21 -179
C24 C23 C22 C21 -1(2) N21 N22 C29 H29 -179
H22 C22 C23 H23 -1 H29 C29 N22 Zn -10
H23 C23 C22 H22 -1 Zn N22 C29 H29 -10
H22 C22 c23 C24 179 Cc210 C29 N22 N21 1(2)
C24 Cc23 C22 H22 179 N21 N22 C29 C210 1(2)
C22 Cc23 C24 C25 1(2) Cc210 C29 N22 Zn 170.2(9)
C25 C24 C23 C22 1(2) Zn N22 C29 C210 170.2(9)
C22 C23 C24 021 177(1) C19 Cc110 Cl11 H111 -6

021 C24 C23 C22 177(1) H111 Cc111 C110 Cc19 -6

H23 C23 C24 C25 -180 Cc19 Cc110 Cl111 C112 174(1)
C25 C24 Cc23 H23 -180 Cl12 C111 C110 C19 174(1)
H23 C23 C24 021 -3 S1 C110 Cl11 H111 178
021 C24 Cc23 H23 -3 H111 C111 C110 S1 178
C23 C24 C25 H25 -179 S1 C110 Cl11 C112 -2(2)
H25 C25 C24 C23 -179 C112 Cl11 C110 S1 -2(2)
C23 C24 C25 C26 1(2) C19 Cc110 S1 C113 -176(1)
C26 C25 C24 C23 1(2) C113 S1 C110 Cc19 -176(1)
021 C24 C25 H25 4 Cl11 C110 S1 C113 0(1)
H25 C25 c24 021 4 C113 S1 C110 Cl11 0(1)
021 C24 C25 C26 -176(1) C110 C111 C112 H112 -177
C26 C25 c24 021 -176(1) H112 C112 C111 C110 -177
C23 C24 021 Cc27 -4(2) C110 Cc111 C112 C113 3(2)
Cc27 021 C24 C23 -4(2) C113 C112 Cl111 Cc110 3(2)
C25 C24 021 Cc27 173(1) H111 Cc111 C112 H112 3

c27 021 C24 C25 173(1) H112 C112 C111 H111 3

C24 C25 C26 C21 -1(2) H111 C111 C112 C113 -176
Cc21 C26 C25 C24 -1(2) C113 C112 C111 H111 -176
C24 C25 C26 H26 178 Cl11 C112 C113 H113 177
H26 C26 C25 C24 178 H113 C113 C112 C111 177
H25 C25 C26 C21 178 Cl111 C112 C113 S1 -3(2)
C21 C26 C25 H25 178 S1 C113 C112 C111 -3(2)
H25 C25 C26 H26 -2 H112 C112 C113 H113 -3

H26 C26 C25 H25 -2 H113 C113 C112 H112 -3
H27A c27 021 C24 -60 H112 C112 C113 S1 177
C24 021 Cc27 H27A -60 S1 C113 C112 H112 177
H278B c27 021 C24 -180 C112 C113 S1 Cc110 2(1)
C24 021 Cc27 H27B -180 C110 S1 C113 C112 2(1)
H27C c27 021 C24 60 H113 C113 S1 Cc110 -178
C24 021 Cc27 H27C 60 C110 S1 C113 H113 -178
Cc21 C28 N21 N22 174.1(9) C29 C210 C211 H211 -4

N22 N21 C28 C21 174.1(9) H211 C211 C210 C29 -4

022 C28 N21 N22 -7(2) C29 C210 C211 C212 176(1)
N22 N21 C28 022 -7(2) C212 C211 C210 C29 176(1)
C21 Cc28 022 Zn -165.3(8) S2 C210 C211 H211 179

Zn 022 C28 C21 -165.3(8) H211 C211 C210 S2 179
N21 Cc28 022 Zn 15(1) S2 C210 C211 C212 -1(2)
Zn 022 C28 N21 15(1) C212 C211 C210 S2 -1(2)
H29 C29 C210 C211 1 C29 C210 S2 C213 -176(1)
Cc211 C210 C29 H29 1 C213 S2 C210 C29 -176(1)
H29 C29 C210 S2 177.9 Cc211 C210 S2 C213 1(1)
S2 C210 C29 H29 177.9 C213 S2 C210 C211 1(1)
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C210 C211 C212 H212 -179 N11 N12 Zn 022 174.8(7)
H212 C212 C211 C210 -179 022 Zn N12 N11 174.8(7)
C210 C211 C212 C213 1(2) Cc28 N21 N22 C29 164(1)
C213 C212 Cc211 C210 1(2) C29 N22 N21 C28 164(1)
H211 C211 C212 H212 1 Cc28 N21 N22 Zn -6(1)
H212 C212 Cc211 H211 1 Zn N22 N21 Cc28 -6(1)
H211 C211 C212 C213 -179 C29 N22 Zn N12 -65(1)
C213 C212 Cc211 H211 -179 N12 Zn N22 C29 -65(1)
C211 C212 C213 H213 180 C29 N22 Zn 01w 116.3(9)
H213 C213 C212 C211 180 01w Zn N22 C29 116.3(9)
C211 C212 C213 S2 -0(2) C29 N22 Zn 012 16.4(9)
S2 C213 C212 C211 -0(2) 012 Zn N22 C29 16.4(9)
H212 C212 C213 H213 0 C29 N22 Zn 022 -158.9(9)
H213 C213 C212 H212 0 022 Zn N22 C29 -158.9(9)
H212 C212 C213 S2 180 N21 N22 Zn N12 104.7(7)
S2 C213 C212 H212 180 N12 Zn N22 N21 104.7(7)
C212 C213 S2 C210 -1(1) N21 N22 Zn o1w -74.1(7)
C210 S2 C213 C212 -1(1) 01w Zn N22 N21 -74.1(7)
H213 C213 S2 C210 179 N21 N22 Zn 012 -173.9(7)
C210 S2 C213 H213 179 012 Zn N22 N21 -173.9(7)
C18 N11 N12 C19 169(1) N21 N22 Zn 022 10.7(7)
C19 N12 N11 c18 169(1) 022 Zn N22 N21 10.7(7)
c18 N11 N12 Zn 4(1) c18 012 Zn N12 -1.7(8)
Zn N12 N11 c18 4(1) N12 Zn 012 c18 -1.7(8)
C19 N12 Zn N22 -69(1) C18 012 Zn N22 -117.3(8)
N22 Zn N12 C19 -69(1) N22 Zn 012 C18 -117.3(8)
C19 N12 Zn O1W 110(1) c1i8 012 Zn 01w 124.2(8)
o1wW Zn N12 C19 110(1) O1W Zn 012 C18 124.2(8)
C19 N12 Zn 012 -165(1) c1i8 012 Zn 022 -54(4)
012 Zn N12 C19 -165(1) 022 Zn 012 C18 -54(4)
C19 N12 Zn 022 11(1) C28 022 Zn N12 -128.7(7)
022 Zn N12 C19 11(1) N12 Zn 022 C28 -128.7(7)
N11 N12 Zn N22 95.1(8) C28 022 Zn N22 -13.0(7)
N22 Zn N12 N11 95.1(8) N22 Zn 022 Cc28 -13.0(7)
N11 N12 Zn O1W -86.3(8) c28 022 Zn 01w 104.5(7)
o1w Zn N12 N11 -86.3(8) O1wW Zn 022 Cc28 104.5(7)
N11 N12 Zn 012 -1.1(7) c28 022 Zn 012 -77(4)
012 Zn N12 N11 -1.1(7) 012 Zn 022 C28 -77(4)
Tabla S3.3- 4 Asignacion completa de los espectros vibracionales de Zn(L3):
HL3 Zn(L3),

Exp. Calc. Asignacion Exp. Raman Calc. Asignacion
346742 [v OH]H20 3434 mda 3871 [v OH]H20 coord
3271f 3501 VNH
3201h 3241 [v CHRjp]TPCoH 3236 [v CHRip]TPcoH
3103h 3210 [v CHRop]™coH 3104 mda 3210 [v CHR op]TPCOH
3092m 3195 [v CHRop]TPcoH 3093 md.a 3195 [v CHR op]TPCOH
3053¢ 3211 [v CHRjp]MeeH 3221 [v CHRip]MesH
3039h 3193 [v CHRop]MesH 3211 [v CHR op]MeBH
2995d 3191 [v CHRop]MesH 2996 ™d 3210 [v CHR op]MesH
2973md 3166 [v CHRop]MesH 2959 mdsa 3186 [V CHR op]MetH
2935md 3133 [y, C-H]CH3 2932 md 3131 [Vas C-H]H3
2909 M4 3067 [vas C-H]CH3 2901h 3061 [Vas C-H]H3
28600 3009 [vs C-H]H3 2855 mmd 3005 [vs C-H]CH3
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2836 ¢ 3014  [vC-H]aldh 2836 md 3161 [vC-H]aleh
1641™ 1751 v C=0 + & NH
1604 f 1664 v C=N 1607 f 1604 ™ 1633 v(H)C=N
1589 h 1647 [VRIMeBH + y(H)C=N
1576 ™ 1646  [vR]MesH 1581 8 H,0
1559 f 1607  [vR]MeBH
1520h 1570  § NH + [VR]TPcoH 1512h 1516 ™ 1540 [VR]TPCOH
1507 f 1549  [8 (CHR + CHs)]Me8H + § NH 1482 mfa 1484 m 1>45 [oCH]MeE
1514 v (0)C=N + & CH;
1468 ¢ 1532 [§ (NH + CHR + CH3)]MeBH 14621
1453 ¢ 1504  §,5 CH; 1508 8as CH3
1440 ¢ 1494  §, CHs 1441h 1493 8as CH3
1432 ¢ 1464  [VR]TPCOH 4 § (NH + CHaldh)
1418 ™ 1478  [§ C-H]H3 1418" 1421m 1477 [6 C-H]cH3
1448  [VR+ & (CHR + NH)]Me8H 1408m 1441 [VR+ & CH]MeBH 4 v,  O-C-N
1384m 1384h 1384 v C-C-O + § [C-H]aldh
1369™ 1399  [VR]TPCOH4 [§ CH]aldh 1363f 1371 1453/1363  [VR]TPCOH + §[C-H]aldh
1329f 1347  [VR + SCHaldh]TPCOH 13254 1334f 1421 5 [C-H]aldh
gég ; 1341  [VR]MeBH 4 5 CHg + [SCH]aldh 1307 ¢ 1304 md 1343 [VR]MeBH + 5 CH;
1289 f 1291  [v(C-OCHs+ R) + & CHR]MeBH 1254m-f 1256md 1278 v C-OCH3 + [VR+ & CH]MeBH
e A [Vvasc C_SC,E?CER}?cyHH * 1246 1256 [v CC-5] TPeoH
1225m 1249  [SCHR+ CHaldh]TPCOH 4 y(S)C-C(N) 1219 md 1221md 1248 [SCHR+CHaldh]TPCOH 4 v(S)C-C(N)
1177 f 1205 p,CH; 1173 m 1179d 1204 pr CHs
1149 ¢ 1167  vN-N+ 8[CHR+ Ar-C(O)]MesH
1147md 1149m¢ 1173 v Ar-C(O)+ [3CH]MesH
1125¢ 1195  [SCHR]MesH 1117 mmd 1196 [8CHR]VesH
1102h 1140  [SCHR]MesH 1132 [8CHR]VesH
1107md 1106™ 1055 v N-N
106392 1080 VCN + [vC-C + SCHR]TPCOH 1056 92 1061™md 1081 [vC-C + SCH]TPcoH
1043 ™ 952 yCHaldh
1067  [SCHR]TPCOH 1026™ 1027 926 [y CH]aldh + [y CH]TPCOH
1034 m 1058 vO-CHs + 8R(breath) MesH 1063 vO-CH3 + 6R(breath) Me8H
1007 ™ 1026  [SR]VesH 1027 [R]MeBH
953 d 985 [y CHR]MesH 932md 934md 981 [y CH]MesH
950h 958 [y CHR]MesH 968 [y CH]MesH
903 m 922 [8R(breath)]MeBH 4+ §(0)C-N-N 899 md 899md 955 [8R] coord.
858 d 910 [yCHR]TPCOH g858md 862md 913 [y CH]TPCOH 4 [y CH]aldh
843 m 869  vS-CH 869 v S-CH
862 [y CHR + R]MesH 842 ¢ 870 [y CH]MesH
817h 834  [yCHR]TPcOH 816 md 834 [y CH]TPCOH + [y CH]aldh
830  [yCHRMesH 826 [y CH]MesH
795 ¢ 812  [SR]MesH 797md 815 [SR]MeBH
775md 786 [8R]TPCOH 4 [§R]coord.
760 ™ 775  [yR]MeBH 4+ 4C=0 762¢ 788 [yR]MeBH + v C-O
768 [8R]TPCOH 736h 742 [8R]TPCOH 4 [§R]coord.
730m 717 [yCHR]TPcoH 723¢ 724 [y CH]TPcoH
709 ¢ 709 [y (CHR + C=0)]VesH 710¢ 719 [yR+y CH]VeBH
694 md 702 v S-C(CN) 699 mmd 677 v S-C(CN)+ [SR]TPCOH
661 md 671  [SR|TPCOH 675 md 682 md
638 ¢ 648  [SR]MeBH + yNH 635 md 650 [SR]VeH
627 m 617  [8 (Ar-O-CH; + R)]MesH 618 ¢ 628 [8 (Ar-O-CHs + R)]Me8H
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610 ™

575 md

523 md
511h
501 md
486

43gmd

523

596

541

488
431

498

’YNH ns [YR] TPCOH
604 md
[YR] TPCOH 563md
557md
533md
[YR] MeBH
512md
8 Ar-O-CHs + y NH
O(Ar-O-CHs + Ar-C=0)
4740
[Y(NH + R)]MesH 46492
400*

569md

630
574
575
556
525

520

475
402
351
376

y ring (TPCOH)

[»YR]TPCOH

[SR]coord.

v Zn-0 + 8 Ar-O-CH3 + pr H,0
Pr Hzo

[YR] MeBH

3 Ar-O-CH3 + 8 N-C(H)-C
3 Ar-O-CH3 + & Ar-C=0
v Zn-N

pw H20

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking;
pr: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Figura $3.3- 1 Espectro COSY del compuesto Zn(L3)z en solucion de (CD3):SO a 25°C.

Figura $3.3- 2 Espectro NOESY del compuesto Zn(L3)z en solucion de (CD3)2S0 a 25°C.
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Figura $3.3- 3 Espectro HSQC del compuesto Zn(L3)2 en solucion de (CD3).SO a 25°C.

Figura $3.3- 4 Espectro HMBC del compuesto Zn(L3)z en solucion de (CD3)>SO a 25°C.

Tabla $3.4- 1 Asignacion completa de los espectros vibracionales de VL3.

HL3 VL3
Exp. Calc. Asignacion Exp. Raman Asignacion
346792 [v OH]H20 3432 ma [v OH]H20 + [v OH]MeOH
3271f 3501 v NH
3201h 3241 [v CHRip]TPCOH
3103h 3210 [v CHRop]TPcoH
3092 m 3195 [v CHRop]™coH 3095 md [v CHR gp]TPCOH
30534 3211 [v CHRjp]Me8H
3039 h 3193 [v CHRop]MeBH 3039h [v CHR op]MeBH
2995d 3191 [v CHRop]MeBH 3004 md [v CHR op]MeBH
2973md 3166 [v CHRop]MeBH 2964 9 [v CHR op]MeBH
2935md 3133 [v,, C-H] 2930¢ [Vas CH3]VeBH
2917 d [Vas CH3] MeO + MeOH
2909 ™ 3067  [va C-H]CH3 2902 ¢ [V CH3]MesH
2860 h 3009 [vs C-H]eH3 2866 N [v CH3]MeBH
28364 3014 [vC-H]aldn 28384 [v C-H]aldh
2816 d [Vas CH3] MeO + MeOH
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1641 ™f
1604 f

1576 ™
1559 f
1520h

1507 f

1468 4
1453 4
14409
1432 d
1418 md

1369 ™
1329
1320
1309 "
1289°f

1256 ™2

1225m™
1177f
11494

11254
1102 h

1063 92
1043 ™

1034 m
1007 md

9534
950h
903 ™
8584
843 m

817N

7954

760 ™

730 ™
709 ¢
694 md
661 md
638 ¢
627 ™
610m™

575 md

1751
1664

1646
1607
1570

1549

1532
1504
1494
1464
1478
1448

1399
1347

1341
1291
1254

1249
1205
1167

1195
1140

1080

952

1067
1058
1026

985
958
922
910
869
862
834
830
812

775
768
717
709
702
671
648
617
523

596

v C=0+6 NH
v C=N

[VR]MeBH
[VR]MeBH
O NH + [VR]TPCOH

[S (CHR + CH3)]MeBH + § NH

[d (NH + CHR + CH3)]Me8H
Oas CHs

8as CH3

[VR]TPCOH 4+ & (NH + CHaldh)
[ C-H]H3

[VR+ 3 (CHR + NH)]MeBH

[VR]TPCOH4 [§ CH]aldh
[VR + SCHaldh]TPCOH

[VR]MeBH+ prCH3 + [BCH]aldh

[V(C-OCHs3 + R) + & CHR]MeBH

Va5 C-C(O)-N + & NH +

[V C-S + SCHR]TPCOH

[5CHR+ CHaIdh]TPCOH + V(S)C-C(N)
prCH3

VN-N+ 8[CHR + Ar-C(O)]MetH

[SCHR]MeBH
[SCHR]MEBH

VCN + [vC-C + SCHR]TPCOH

yCHa'dh
[SCHR]TPCOH

vO-CH3 + oR(breath) MeBH
[SR] MeBH

[y CHR]MeBH

[y CHR]MeBH

[5R (breath)]MeBH + §(0)C-N-N
['YCHR]TPCOH

v S-CH

[y CHR + R]MesH

['YCHR]TPCOH

[YCHR]MSBH
[SR] MeBH

[yR]Me8H 4 yC=0
[SR]TPCOH

['YCHR]TPCOH

[y (CHR + C=0)]MesH

v S-C(CN)

[SR]TPCOH

[SR]MeBH + 'YNH

[8 (Ar-O-CHs + R)]MeBH
YNH + [yR] TPcoH

[YR] TPCOH

2802

1608 mf
1597 f.h

1523 md
1501mf.a
1462 md

1441 md

1419mf.a

1376 f
1362 ™
1324 "

13134
1261 h
1254 f

12224
1170 mf

11454
11154

1105 ¢
1057 h
1049 ™

1026 f

976 ™
931 md

857N

839m

8004d
776 ™
753 md
734N
724 md
708 d
694 d
675 mmd
639 M
609 M

602"
583h
571 md
550 m-d

1603 mf

1529mf

1502™

1420™f

1363™f
1324mf

1021m

612m-d

[Vs CH3]MeO + MeOH

v (H)C=N
[VR]MeBH + v (H)C=N

[VR]TPCOH

[6 CHR]MeBH
v (0)C=N + § CHs

[8 CH3] MeBH

[8 CH3] MeBH + MeO + MeOH

v C-C-O + [ CH]aldn
[VR]TPCOH + [8 CH]aIdh
[8 CH]aIdh

[VR]MeBH + b CH3
v C-OCH3 + [VR + § CH]MeBH

v CC-S

[8 CH]TPCoH +aldh 4 v, (S)C-C(N)
pr CH3

v Ar-C(O) + [8 CH]Me8H
[SCHR]MeBH

v N-N

[v C-C + 8CH]TPCOH

[y CHJ2ldh 4+ [y CH]TPCoH
v O-CHj3 + [J RJMe8H

V=0
[y CH]VesH

[.Y CH]TPCOH + [Y CH]aldh
v S-CH
[YCH]MQBH

[OR (breathing)]MeBH
[SR]TPCOH + MeBH

[6 R]TPCOH

[8 R]TPCOH + coord

[Y CH]TPCOH

[y (CHR + R)]Meer

v S-C(CN)+ [8R]TPcoH

[R]MeBH
[8 R]MeBH + § Ar-C-O

[»Y R]TPCOH

v V-0 (Me-0)
[Y R]TPCOH

v V-0 (L3)
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md R1MeBH
;ii N 541 ("] 514 md [y RJMesH
501 md 488 8 Ar-O-CHsz +y NH
486 431 O(Ar-O-CHs + Ar-C=0)
438 md 498 [y(NH + R)]MeBH
4114 4094 v V-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking;
pr twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Apéndice correspondiente al capitulo 4:

Tabla S4.1- 1 Asignacion de los espectros vibracionales de HL4 y sus precursores.

TPCOH TPNNH TPCOHTPNNH
IR Calc. Asignacion IR Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
:gg:z L 3433m 2 [VOH]H20
33174 2 vC=0
3312m 3557 v NH;
3258h 2 ONH,
3236md 3583 VNH 31744 3465 VNH
3183" 3237 [vCHRip]R 3233h 3242 [vCHR jp]TPCOH
3198™ 3471 vsNH,
31480 3244 [vCHRip]R 31494 3234  [vCHR jp]TPNNH
31114 3238 [vCHRop]R 30744 3227 [vCHR op]TPNNH
31044 3211 [vCHR op]R 3100h 3212  [vCHR op]TPCoH
3089¢ 3197 [vCHR op]® 3090" 3196 [vCHR op]TPCOH
3074¢ 3204 [vCHR op]® 3039¢ 3205 [VCHR op]TPNNH
3022md vC=0 + VR 3007
2929md Comb. 29724
2900md Comb. 2955h 2955h
28374 2891 vy(CHaldh 2855md 3034 vCHaldh
28204 vCHaldh
27914 Comb.
2762md Comb.
2751md Comb.
2711md Comb.
1879md Comb. 1856md
1755h Comb. 1727md
1690" 1747 vC=0
1671mf RF (*)
1660™f RF (*)
1655mf
1627 1693 vC=0 + 8(NH> + NH) 1635 1708 vC=0 +dNH
1591md  1594mf 1659 vC=N
1542fa 1687 ONH;
1517m 1557 [vR op+3CHald]syn 1537md 1564  [VR]TPCOH
1555 R 1513m 1514md 1549  [yR]TPNNH
15140 1552 [vRop+dCHaldjanti 1510h 1461 OSNH 14994 1504  [VR]TPCOH + SNH + SCHa2ld
1420f 1453 VRip + §CHaldh 1420™ 1450 VR + 3NH 1424f 1431f dessl ARSI

1451  [VR]TPNNH
13924 1426 [S5CHald + yR]anti
13847 13969 1396 [VC-N + SNH + VR]TPNNH

1355¢ 1421 [SCHald + yR] s 1360md 1392 SNH + SCHald 4 yR]TPCOH
1340° 1385 [vR + §CHald] anti 1353 §(CHaldh + NH)
1354m g?g VC-N + VR 1336¢ 1324 [v(C-N + R)JTPNNH 4 GCHald

13264 1365 [VR+§ CHad]syn  1330M 1316 p,NH,
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1236m

1214%2

1080™

1047f

8644
8474

8164

757™

7302

666f

5844

567

467™

1251

1228

1070

1015

928
876

855

766

740

680

663

583

486

vC-S + OCHR

vC-C(0)

vC-C + 8CHR

yCHaldh

yCHR
V(H)C-S

yCHR

6R

1313

1246™

1102md

10709
10524

942m

8694
851¢

838m

772md

751md

732mf
697+

651md

556md

447 d

1266

1215

1113

1094
1035

919

873
855

827

764

755

732
700

608

599

575

472

OCHR

vN-N

OCHR

vC-C + SCHR
VC-N + v(C)C-S + SCHR

yCHR

v(H)C-S
yCHR

Pw NHz
8R
Y(CH + C=0)

yCHR
8R

SR
YNH + R
YNH + yR

YR+ yNH

1310m

1165™ 1165™
12374
1223ma

1093™d
1071md

10444

1033m

930m 950d
8624

8564

834d

798"

784m

777h

750¢
727mf
736" 7324
702f

603m-d

5794
5684
508¢
432md

1258

1182
1252
1243

1115
1072
1094
1051
948
942
912
872
880
836

792
739
760
745
717
730
739
698
566
674

598
576
520
471

[V(C)C-S]TPCOH +
[SCHR]TPNNH

vN-N

[SCHR]TPCOH + SCHaldh
[V(C)C'S]TPCOH +TPNNH + [6
CH]TPNNH

[SCHR]TPNNH

[VC-C + SCHR]TPCoH
[VC-C + BCHR]TPNNH
[V(C)C-S + SCHR]TPNNH
yCHaldh

['YCHR]TPNNH
['YCHR]TPCOH
[V(H)C_S]TPCOH +TPNNH
['YCHR]TPNNH
['YCHR]TPCOH

[6R]TPCOH

[6R]TPCOH

[6R]TPNNH

[Y(CH + C=0)]TPH
['YCHR]TPCOH

['YCHR]TPNNH
[6R]TPCOH + TPNNH

[6R]TPCOH
[SR]TPNNH

[V(C)C-S]TPCOH 4+ [SRJTPNNH

YNH
[Y (NH + R)]TPNNH
[YR]TPCOH

['Y(NH + R)]TPNNH

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking; p::
twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy fuerte; f:
fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Figura S4.1- 1 Espectro COSY del compuesto HL4 en solucién de (CD3)2SO a 25°C.
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Tabla S4.2- 1 Distancias de enlaces de la estructura cristalina de Cu(L4)z.

Figura $4.1- 2 Espectro HSQC del compuesto HL4 en solucion de (CD3).SO a 25°C.

Figura $4.1- 3 Espectro HMBC del compuesto HL4 en solucién de (CD3)2S0 a 25°C.

Apéndice

Atomol Atomo2 Distancias(A)

Atomol Atomo2 Distancias(A)

Atomol Atomo2 Distancias(A)

C1
C2
Cc1
S1
C1
c5
Cc2
H2
Cc2
c3

C2
C1
S1
C1
C5
C1
H2
Cc2
C3
C2

1.390(6)
1.390(6)
1.745(4)
1.745(4)
1.460(4)
1.460(4)
0.93

0.93

1.417(5)
1.417(5)

c3
H3
c3
ca
ca
H4
ca
s1
cs
N1

H3
c3
Ca
c3
H4
Ca
S1
Cca
N1
c5

0.93
0.93
1.361(7)
1.361(7)
0.93
0.93
1.715(4)
1.715(4)
1.304(5)
1.304(5)

C5
o1
Cé
H6
Cé
C7
Cé
N2
Cc7
C8

o1
C5
H6
C6
C7
C6
N2
Cé
C8
Cc7

1.283(5)
1.283(5)
0.93

0.93

1.438(6)
1.438(6)
1.281(6)
1.281(6)
1.373(6)
1.373(6)
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c7 S2 1.732(3) c1 C2 1.390(6) H6 Cé6 0.93

S2 c7 1.732(3) C2 c1 1.390(6) (63) c7 1.438(6)
Cc8 H8 0.93 c1 S1 1.745(4) c7 cé6 1.438(6)
H8 c8 0.93 S1 c1 1.745(4) (63) N2 1.281(6)
Cc8 c9 1.403(6) C1 Cc5 1.460(4) N2 cé6 1.281(6)
c9 c8 1.403(6) Cc5 c1 1.460(4) c7 Cc8 1.373(6)
c9 H9 0.931 Cc2 H2 0.93 c8 c7 1.373(6)
H9 c9 0.931 H2 Cc2 0.93 c7 S2 1.732(3)
c9 ci10 1.347(5) C2 Cc3 1.417(5) S2 c7 1.732(3)
C10 c9 1.347(5) Cc3 C2 1.417(5) c8 H8 0.93
C10 H10 0.929 Cc3 H3 0.93 H8 C8 0.93
H10 Cc10 0.929 H3 Cc3 0.93 c8 c9 1.403(6)
C10 S2 1.699(5) Cc3 c4 1.361(7) c9 Cc8 1.403(6)
S2 Cci10 1.699(5) c4 Cc3 1.361(7) c9 H9 0.931
N1 N2 1.383(4) c4 H4 0.93 H9 c9 0.931
N2 N1 1.383(4) H4 C4 0.93 Cc9 C10 1.347(5)
N2 Cu 1.956 Cc4 S1 1.715(4) C10 Cc9 1.347(5)
Cu N2 1.956 S1 C4 1.715(4) C10 H10 0.929
01 Cu 1.942 c5 N1 1.304(5) H10 C10 0.929
Cu 01 1.942 N1 Cc5 1.304(5) C10 S2 1.699(5)
Cu N2 1.956 Cc5 01 1.283(5) S2 Cci10 1.699(5)
N2 Cu 1.956 01 Cc5 1.283(5) N1 N2 1.383(4)
Cu o1 1.942 ceé H6 0.93 N2 N1 1.383(4)
o1 Cu 1.942

Tabla $4.2- 2 Angulos de enlaces de la estructura cristalina de Cu(L4)s.

Atomo Atomo Atomo Angulo Atomo Atomo Atomo Angulo Atomo Atomo Atomo Angulo
1 2 3 (°) 1 2 3 (°) 1 2 3 (°)
Cc2 Cc1 S1 110.1(2) c1 Cc5 N1 113.9(3) C8 c9 C10 112.4(4)
S1 (ox} Cc2 110.1(2) N1 Cc5 c1 113.9(3) C10 c9 Cc8 112.4(4)

c2 C1 C5 129.0(3) Cc1 Cc5 o1 120.1(3) H9 Cc9 C10 123.8
c5 C1 Cc2 129.0(3) o1 c5 Cc1 120.1(3) C10 Cc9 H9 123.8
S1 C1 C5 120.9(2) N1 c5 o1 126.0(3) €9 C10 H10 1235
(65) C1 S1 120.9(2) 01 Cc5 N1 126.0(3) H10 C10 c9 1235
Cc1 Cc2 H2 123.6 H6 cé6 c7 116.6 c9 C10 S2 113.1(3)
H2 Cc2 Cc1 123.6 c7 cé6 H6 116.6 S2 C10 c9 113.1(3)
Cc1 Cc2 c3 112.8(4) H6 cé6 N2 116.7 H10 C10 S2 123.4
Cc3 c2 C1 112.8(4) N2 cé6 H6 116.7 S2 C10 H10 123.4
H2 c2 Cc3 123.6 c7 cé6 N2 126.6(4) C5 N1 N2 110.2(3)
Cc3 c2 H2 123.6 N2 cé6 c7 126.6(4) N2 N1 c5 110.2(3)
c2 c3 H3 123.6 cé6 c7 Cc8 123.8(3) C6 N2 N1 117.1(3)
H3 c3 C2 123.6 c8 c7 cé6 123.8(3) N1 N2 Ccé6 117.1(3)
Cc2 c3 C4 113.0(4) cé6 c7 S2 125.5(3) C6 N2 Cu 130

c4 c3 C2 113.0(4) S2 c7 cé6 125.5(3) Cu N2 Ccé6 130

H3 c3 C4 123.4 c8 c7 S2 110.6(3) N1 N2 Cu 112.8
c4 Cc3 H3 123.4 S2 c7 c8 110.6(3) Cu N2 N1 112.8
c3 c4 H4 123.9 c7 Cc8 H8 123.5 c5 o1 Cu 109.2
H4 c4 Cc3 123.9 H8 c8 c7 123.5 Cu o1 c5 109.2
c3 c4 S1 112.2(3) c7 c8 c9 112.8(4) C7 S2 C10 91.1(2)
S1 c4 c3 112.2(3) c9 c8 c7 112.8(4) C10 S2 c7 91.1(2)
H4 c4 S1 123.9 H8 c8 c9 123.6 N2 Cu 01 81.7

S1 c4 H4 123.9 c9 c8 H8 123.6 01 Cu N2 81.7

(ox} S1 C4 91.9(2) c8 c9 H9 123.8 N2 Cu N2 180

c4 S1 Cc1 91.9(2) H9 c9 Cc8 123.8 N2 Cu N2 180
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N2 Cu o1 98.3 C3 c4 S1 112.2(3) €9 C8 c7 112.8(4)
01 Cu N2 98.3 S1 c4 c3 112.2(3) HS8 C8 c9 123.6
01 Cu N2 98.3 H4 c4 S1 123.9 Cc9 C8 H8 123.6
N2 Cu o1 98.3 S1 c4 Ha4 123.9 C8 Cc9 H9 123.8
01 Cu 01 180 Cc1 S1 ca 91.9(2) H9 Cc9 C8 123.8
01 Cu 01 180 ca S1 c1 91.9(2) C8 Cc9 c10 112.4(4)
N2 Cu 01 81.7 Cc1 C5 N1 113.9(3) C10 Cc9 C8 112.4(4)
01 Cu N2 81.7 N1 C5 c1 113.9(3) H9 Cc9 c10 123.8
C2 Cc1 S1 110.1(2) c1 C5 01 120.1(3) C10 Cc9 H9 123.8
S1 Cc1 Cc2 110.1(2) o1 C5 Cc1 120.1(3) €9 C10 H10 123.5
C2 Cc1 C5 129.0(3) N1 C5 01 126.0(3) H10 C10 c9 123.5
C5 Cc1 Cc2 129.0(3) 01 C5 N1 126.0(3) C9 C10 S2 113.1(3)
S1 c1 C5 120.9(2) H6 C6 C7 116.6 S2 C10 Cc9 113.1(3)
C5 Cc1 s1 120.9(2) c7 C6 H6 116.6 H10 C10 S2 123.4
Cc1 Cc2 H2 123.6 H6 C6 N2 116.7 S2 Cc10 H10 123.4
H2 C2 C1 123.6 N2 Cé6 H6 116.7 C5 N1 N2 110.2(3)
C1 C2 Cc3 112.8(4) Cc7 C6 N2 126.6(4) N2 N1 C5 110.2(3)
Cc3 C2 C1 112.8(4) N2 C6 Cc7 126.6(4) Cu N2 Cé6 130

H2 Cc2 c3 123.6 C6 c7 C8 123.8(3) C6 N2 Cu 130

c3 Cc2 H2 123.6 C8 c7 C6 123.8(3) Cu N2 N1 112.8
Cc2 c3 H3 123.6 C6 c7 S2 125.5(3) N1 N2 Cu 112.8
H3 Cc3 Cc2 123.6 S2 c7 C6 125.5(3) C6 N2 N1 117.1(3)
C2 C3 C4 113.0(4) C8 Cc7 S2 110.6(3) N1 N2 Cé6 117.1(3)
ca Cc3 Cc2 113.0(4) S2 c7 C8 110.6(3) Cu 01 C5 109.2
H3 Cc3 ca 123.4 c7 C8 H8 123.5 C5 01 Cu 109.2
ca Cc3 H3 123.4 H8 C8 Cc7 123.5 c7 S2 Cc10 91.1(2)
Cc3 ca H4 123.9 c7 C8 Cc9 112.8(4) C10 S2 c7 91.1(2)

H4 C4 C3 123.9

Tabla S4.2- 3 Torsiones de enlaces de la estructura cristalina de Cu(L4)..

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion (°) Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion (°)

s1 c1 2 H2 -179.7 H2 2 3 ca 179.6
H2 c2 c1 s1 -179.7 ca c3 c2 H2 179.6

s1 c1 c2 3 0.3(4) c2 3 ca H4 -179.7
c3 c2 c1 s1 0.3(4) H4 ca c3 c2 -179.7
5 c1 c2 H2 -1.5 c2 c3 ca s1 0.4(5)

H2 c2 c1 5 -1.5 s1 ca c3 c2 0.4(5)

5 c1 c2 c3 178.5(4) H3 c3 ca H4 0.1

3 c2 c1 5 178.5(4) H4 ca c3 H3 0.1

) c1 s1 c4 -0.1(3) H3 c3 ca s1 -179.8
ca s1 c1 2 -0.1(3) s1 ca c3 H3 -179.8
5 c1 s1 ca -178.4(3) 3 ca s1 c1 -0.2(3)
ca s1 c1 5 -178.4(3) c1 s1 ca c3 -0.2(3)
c2 c1 5 N1 -1.0(5) H4 ca s1 c1 179.9

N1 5 c1 c2 -1.0(5) c1 s1 ca H4 179.9

) c1 5 o1 178.3(3) c1 C5 N1 N2 -179.3(3)
o1 C5 c1 2 178.3(3) N2 N1 C5 c1 -179.3(3)
s1 c1 5 N1 177.1(3) o1 C5 N1 N2 1.6(5)
N1 C5 c1 s1 177.1(3) N2 N1 C5 o1 1.6(5)

s1 c1 5 01 -3.7(5) c1 5 01 Cu 179.4

01 5 c1 s1 -3.7(5) Cu o1 5 c1 179.4

c1 c2 c3 H3 179.7 N1 5 01 Cu -1.4

H3 c3 c2 c1 179.7 Cu 01 5 N1 -1.4

c1 c2 c3 ca -0.4(5) H6 6 c7 c8 0.1

ca c3 c2 c1 -0.4(5) c8 c7 6 H6 0.1

H2 c2 c3 H3 -0.3 H6 6 c7 s2 -178.8
H3 c3 c2 H2 0.3 s2 c7 6 H6 -178.8
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N2 Cé6 c7 C8 -179.9(4) N2 Cu N2 N1 Undefined
C8 c7 C6 N2 -179.9(4) N1 N2 Cu 01 -179.9

N2 Cé6 c7 S2 1.2(6) o1 Cu N2 N1 -179.9

S2 c7 C6 N2 1.2(6) C5 01 Cu N2 0.6

H6 C6 N2 N1 -177.3 N2 Cu 01 C5 0.6

N1 N2 C6 H6 -177.3 C5 01 Cu N2 -179.4

H6 C6 N2 Cu 4.6 N2 Cu 01 C5 -179.4

Cu N2 C6 H6 4.6 C5 01 Cu 01 Undefined
c7 Cé6 N2 N1 2.7(6) o1 Cu 01 C5 Undefined
N1 N2 C6 c7 2.7(6) N2 Cu N2 Ccé6 Undefined
c7 Cé6 N2 Cu -175.5 Cc6 N2 Cu N2 Undefined
Cu N2 C6 c7 -175.5 N2 Cu N2 N1 Undefined
C6 Cc7 C8 H8 1.8 N1 N2 Cu N2 Undefined
H8 C8 Cc7 C6 1.8 01 Cu N2 C6 1.7

C6 Cc7 C8 Cc9 -178.2(4) C6 N2 Cu 01 1.7

Cc9 C8 Cc7 C6 -178.2(4) 01 Cu N2 N1 179.9

S2 Cc7 C8 H8 -179.1 N1 N2 Cu 01 179.9

H8 C8 Cc7 S2 -179.1 01 Cu N2 Cé6 -178.3

S2 Cc7 C8 Cc9 0.9(4) C6 N2 Cu 01 -178.3

Cc9 C8 Cc7 S2 0.9(4) 01 Cu N2 N1 -0.1

C6 Cc7 S2 C10 178.5(4) N1 N2 Cu 01 -0.1

c10 S2 Cc7 C6 178.5(4) N2 Cu 01 C5 179.4

C8 Cc7 S2 C10 -0.5(3) C5 01 Cu N2 179.4
Cc10 S2 Cc7 C8 -0.5(3) 01 Cu 01 C5 Undefined
Cc7 C8 Cc9 H9 179.1 C5 01 Cu 01 Undefined
H9 c9 C8 c7 179.1 N2 Cu 01 C5 -0.6

Cc7 C8 c9 C10 -0.8(5) C5 01 Cu N2 -0.6

c10 c9 C8 c7 -0.8(5) S1 c1 Cc2 H2 179.7

H8 C8 c9 H9 -0.9 H2 Cc2 Cc1 S1 179.7

H9 c9 C8 H8 -0.9 S1 Cc1 C2 Cc3 -0.3(4)

H8 C8 Cc9 C10 179.2 Cc3 Cc2 Cc1 S1 -0.3(4)
Cc10 c9 C8 H8 179.2 C5 c1 C2 H2 1.5

C8 Cc9 Cc10 H10 -179.5 H2 C2 C1 C5 1.5

H10 c10 c9 C8 -179.5 C5 c1 Cc2 Cc3 -178.5(4)
C8 Cc9 c10 S2 0.4(5) Cc3 Cc2 Cc1 C5 -178.5(4)
S2 c10 c9 C8 0.4(5) Cc2 c1 S1 ca 0.1(3)

H9 Cc9 c10 H10 0.6 ca S1 Cc1 Cc2 0.1(3)

H10 Cc10 c9 H9 0.6 C5 Cc1 S1 ca 178.4(3)
H9 c9 c10 S2 -179.5 ca S1 Cc1 C5 178.4(3)
S2 c10 Cc9 H9 -179.5 Cc2 Cc1 C5 N1 1.0(5)

c9 c10 S2 c7 0.1(3) N1 C5 Cc1 Cc2 1.0(5)

Cc7 S2 c10 Cc9 0.1(3) Cc2 Cc1 C5 01 -178.3(3)
H10 c10 S2 c7 180 01 C5 Cc1 Cc2 -178.3(3)
Cc7 S2 c10 H10 180 S1 Cc1 C5 N1 -177.1(3)
C5 N1 N2 C6 -179.3(3) N1 C5 Cc1 S1 -177.1(3)
C6 N2 N1 C5 -179.3(3) S1 Cc1 C5 01 3.7(5)

C5 N1 N2 Cu -0.8 01 C5 Cc1 S1 3.7(5)

Cu N2 N1 C5 -0.8 Cc1 C2 Cc3 H3 -179.7

C6 N2 Cu 01 178.3 H3 Cc3 Cc2 Cc1 -179.7

01 Cu N2 C6 178.3 Cc1 C2 Cc3 c4 0.4(5)

C6 N2 Cu N2 Undefined ca Cc3 Cc2 Cc1 0.4(5)

N2 Cu N2 C6 Undefined H2 Cc2 Cc3 H3 0.3

C6 N2 Cu 01 -1.7 H3 Cc3 C2 H2 0.3

01 Cu N2 C6 -1.7 H2 Cc2 Cc3 ca -179.6

N1 N2 Cu 01 0.1 ca Cc3 C2 H2 -179.6

01 Cu N2 N1 0.1 C2 Cc3 c4 H4 179.7

N1 N2 Cu N2 Undefined H4 c4 Cc3 C2 179.7
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Cc2 c3 ca S1 -0.4(5) H8 C8 c7 C6 -1.8
S1 Cc4 C3 Cc2 -0.4(5) C6 Cc7 C8 Cc9 178.2(4)
H3 c3 ca H4 -0.1 Cc9 C8 c7 C6 178.2(4)
H4 Cc4 C3 H3 -0.1 S2 Cc7 C8 H8 179.1
H3 C3 ca S1 179.8 H8 C8 c7 S2 179.1
S1 c4 C3 H3 179.8 S2 c7 C8 Cc9 -0.9(4)
C3 ca S1 Cc1 0.2(3) Cc9 C8 c7 S2 -0.9(4)
Cc1 S1 c4 C3 0.2(3) C6 c7 S2 C10 -178.5(4)
H4 C4 S1 C1 -179.9 C10 S2 c7 (6(3) -178.5(4)
c1 S1 c4 H4 -179.9 C8 Cc7 S2 Cc10 0.5(3)
c1 C5 N1 N2 179.3(3) C10 S2 Cc7 C8 0.5(3)
N2 N1 C5 C1 179.3(3) c7 C8 Cc9 H9 -179.1
o1 C5 N1 N2 -1.6(5) H9 Cc9 C8 c7 -179.1
N2 N1 C5 o1 -1.6(5) c7 C8 Cc9 C10 0.8(5)
c1 C5 o1 Cu -179.4 C10 Cc9 C8 c7 0.8(5)
Cu o1 C5 C1 -179.4 H8 C8 Cc9 H9 0.9
N1 C5 o1 Cu 14 H9 9 C8 H8 0.9
Cu o1 C5 N1 14 H8 C8 9 C10 -179.2
H6 C6 c7 C8 -0.1 C10 Cc9 C8 H8 -179.2
C8 c7 Ccé6 H6 -0.1 C8 Cc9 C10 H10 179.5
H6 C6 c7 S2 178.8 H10 C10 Cc9 C8 179.5
S2 c7 Ccé6 H6 178.8 C8 Cc9 C10 S2 -0.4(5)
N2 Cé c7 C8 179.9(4) S2 C10 Cc9 C8 -0.4(5)
C8 c7 Ccé6 N2 179.9(4) H9 9 C10 H10 -0.6
N2 C6 c7 S2 -1.2(6) H10 C10 Cc9 H9 -0.6
S2 c7 Ccé6 N2 -1.2(6) H9 Cc9 C10 S2 179.5
H6 C6 N2 Cu -4.6 S2 C10 Cc9 H9 179.5
Cu N2 Ccé6 H6 -4.6 Cc9 C10 S2 c7 -0.1(3)
H6 C6 N2 N1 177.3 c7 S2 C10 Cc9 -0.1(3)
N1 N2 Cé6 H6 177.3 H10 C10 S2 Cc7 -180
c7 C6 N2 Cu 175.5 Cc7 S2 C10 H10 -180
Cu N2 Ccé6 c7 175.5 C5 N1 N2 Cu 0.8
c7 C6 N2 N1 -2.7(6) Cu N2 N1 C5 0.8
N1 N2 Ccé6 c7 -2.7(6) C5 N1 N2 C6 179.3(3)
C6 c7 C8 H8 -1.8 C6 N2 N1 C5 179.3(3)
Tabla $4.2- 4 Asignacion completa de los espectros vibracionales de Cu(L4)z.
HL4 Cu(L4),

IR Raman Calc. Asignacion IR Raman Calc. Asignacion
3433m.2 vOHH20 3448™ 2 vOHH20
3233h 3242 [vCHR jp]TPcoH 3234 [VCHR ip]TPcoH
31744 3465 VNH
3149¢ 3234 [VCHR jp]TPNNH 3241 [VCHR ip] TPNNH
3100" 3212 [VvCHR op]TPcoH 3100" 3210 [VCHR op]TPcoH
3090" 3196  [VCHR op]TPcoH 3091¢ 3196 [VCHR op]TPcoH
30744 3227  [VCHR op]TPNNH 3075m-d 3225 [VCHR op]TPNNH
3039¢ 3205  [VCHR op]TPNNH 30534 3200 [VCHR op]TPNNH
3007md [VC=0+VyRTPCOH]
29724
2932md
2910md
2879md
2855md 3034  vCHaldh 2850md 3173 vCHzaldh
i:ii:f 1708 vC=0 + 6NH
1591md 1594mf 1659 vC=N 1596f 1597mf 1643 vC=N
1537md 1564  [vR]TPCOH 1532h 1532¢ 1540 [VR]TPCOH
1513m  1514md 1549  [yR]TPNNH 1526f 1563 [VR]TPNNH
1499¢ 1504  [VR]TPCOHL §(NH + CHald)

281



Continuacion

Apéndice

1424f 1431m

1418h
1384f 13964
1360"
1336¢

1310m
12374
1223m-a
1217k
1165™

1241md
1226md

1165™

11064
1093md
1071md 1076md
10444 1048md
1033m
930™

8624 863md

856¢

8344
798"
784m
777"
736"
727mf
712h
702f

750mmd

603m-d 605md

579¢
568

508¢

432md

1458
1451

1396

1392
1353

1324
1258
1252

1243
1182

1115
1072
1094

1051
948
942

912
872

880
836
792
760
730
745
739
717

674
598
576

520

471

[VR]TPCOH + BNH
[VR]TPNNH

SCHaldh

[VasC-C-N + R]TPNNH

S(NH+ CHald) + [\R]TPCOH
S(CHaldh + NH)

[V(C-N+R)]TPNNH + §CHaldh
[VC_S]TPCOH + [SCHR]TPNNH
[8CHR]TPCOH+ 6CHa|dh

[VC_S]TPCOH +TPNNH 4 [SCH]TPNNH

vN-N

[6CHR]TPNNH
[VC-C + SCHR]TPCOH
[VC-C + SCHR]TPNNH

[V(C)C-S + SCHR]TPNNH
yCHaId
[.YCHR]TPNNH

['YCHR]TPCOH
[V(H )C_S]TPCOH +TPNNH

['}/CHR]TPNNH

['YCHR]TPCOH
[SR]TPCOH

[SR]TPNNH
[.YCHR]TPNNH

[Y(CH + C=0)]TPNNH
[SR]TPCOH +TPNNH

[YC H R]TPCOH

[V(C)C-S]TPCOH + [SR]TPNNH
YNH
[¥(NH + RPN

['YR]TPCOH

[Y(NH + R)J 7

14962 1495 ™

1430f 1431mf

1417™ 1418"
1381m

1364m 1369¢

1332m
1322k 1321f
12404
12234
1209™d
11344
11214

12214

11364

1086™d

1076™d
1058m

1077md

1030m @ 1036¢
913md
899md
8624
850"
8454

8344

866md

783m

729f
7120
705m
6644 673md
644mmd
6054
566md 5664
539md

478mmd
460mmd
423d 420md
406m¢

1508
1457
1453
1422
1400
1360

1362
1259
1250
1252

1156
1153

VasO-C=N + §CHaldh
[VR]TPNNH+ SCHaId

[VR]TPCOH

SCHaldh

V[C-C(O)+R]TPNNH + SAr-CH
VC-O + [VR]TPNNH

SCHaldh 4 [yR]TPCOH
[VC-S]TPCOH 4 [SCHR]TPNNH
[SCHR]TPCOH 4+ SCHaldh
[VC-S + SCHR]TPNNH

VN-N op+[vC-S]TPNNH
VN-N ip +[vC-S]TPNNH

1103/110 [SCHR]TPNNH + TPCOH

1081
1067
1045

937
923
922
917
871
863
866
838
796
761
722
758
746
727
679
623
580
676

585
551

473
420

368

[VC-C + SCHR]TPCOH
[VC-C + SCHR]TPNNH
SN-N-C(0)

’YCHaId

[’YCHR] TPNNH
[’YCHR] TPNNH
['YCHR] TPCOH
[V(H)C_S]TPCOH
[V(H)C-S]TPNNH
[’YCHR]TPNNH

[’YCHR]TPCOH
[SR]TPCOH

[SR]TPNNH
['YCHR]TPNNH

['Y(CH + c_o)]TPNNH
[SR]TPCOH +TPNNH

[’YCHR]TPCOH
[SR]TPCOH +TPNNH

¥C-C(H)-N
[6R]coord +TPCOH

[V(C)C_S]TPCOH + [SR]TPNNH

[.YR]TPNNH + TPCOH
VasO-Cu-O + [SR]TPNNH

[,YR]TPNNH +TPCOH

[SR]coord

vCu-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking;
pr: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.
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Tabla S4.3- 1 Asignacion completa de los espectros vibracionales de Zn(L4)..

HL4 Zn(L4),
IR Raman Calc. Asignacion IR Ra. Calc. Asignacion
3433m 2 vOHH20 340392 VOHM20
3233h 3242 [vCHR jp]TPCOH 3235  [VvCHR jp]TPCcOH
31744 3465 VNH
3149¢ 3234  [vCHR jp]TPNNH 3242 [vCHR jp]TPNNH
3100h 3212 [vCHR op]TPcoH 3102h 3210  [vCHR op]TPcoH
3090h 3196 [vCHR op]™coH 30914 3196  [VCHR op]TPcoH
30744 3227 [VCHR op]TPNNH 3075¢ 3226  [VCHR op]TPNNH
3039¢ 3205 [vCHR op]TPNNH 3200  [VCHR op]TPNNH
3007md [VC=0+VR TPCOH]
2855md 3034 vCH2d 2854md 3167  vCHad
1222:“: 1708 vC=0 + 6NH
1591md  1594mf 1659 vC=N 1599f 1596™F 1634  vC=N
1537md 1564  [vR]TPCOH 1532f 15369 1539  [vR]TPcOH
1513m  1514md 1549  [yR]TPNNH 1516md 1564  [VR]TPNNH
14994 1504  [VR]TPCOHL §(NH + CHald)
1488mfa 1491md 1503 v,s0-C=N + dCHald
1458  [VR]TPCOH + 5NH 1457  [VR]TPNNH4 §CHa2ld
1424f 1431m 1451 [yRjTPINH 1431f 1431f 1452 [yR]TPcoH
1418" SCHald 1418™ 1417k 1422 3CHe2d
1384f 13964 1396  [vasC-C-N + R]TPNNH 1379h 1394h 1397  v[C-C(O)+R]TPNNH + §CHald
1368™ 13749 1365  V(N)C-O + [VR]TPNNH
1360" 1392 §(NH+ CHald) + [vR]TPCOH
1336¢ 1353 §(CHald + NH)
1336m 1332™ 1362 §CHald +[VR]TPCOH
1324 [v(C-N+R)]TPNNH 4+ SCHald
1310m 1258  [VC-S]TPCOH 4 [SCHR]TPNNH 1328h 1259 [VC-S]TPCOH + [SCHR]TPNNH
1237¢  1241md 1252 [SCHR]TPCOH 4 SCHald 1245¢ 1247 ™¢ 1249  [SCHR]TPCOH 4+ §CHald
m, m ¥ m
Ei; T 1226 1243 {;2:]]::’:’3: e 1222% 1225 1252 [vC-S + SCHR]TPNNH
1165m  1165m 1182 VN-N 1133k 1165™ 1159  VN-N op+[vC-S]TPNNH
1118¢ 11194 1155  vN-Nip +[vC-S]TPNNH
11064 1115 [BCHR]TPNNH 110449 118i/ [SCHR]TPNNH + TPCOH
1093md 1072 [vC-C + SCHR]TPCOH 1080md 1081  [vC-C + GCHR]TPCOH
1071md  1076Md 1094  [vC-C + GCHR]TPNNH 1074h 1077m¢ 1066  [vC-C + GCHR]TPNNH
1058m 1049  SN-N-C(O)
1044¢  1048™¢ 1051 [v(C)C-S + SCHR]TPNNH
1033m 948  yCHa2d 1024m-2 10324 935 yCHald
930m 942 [yCHR]TPNNH 909md, 925  [yCHR]TPNNH
888" 924 [yCHR]TPNNH
8624 863md 912 [yCHR]TPCOH 8594 8614 919 [yCHR]TPCOH
_G]TPCOH
8564 872 [V(H)C-S]TPCOH +TPNNH 851d :Zg {zz:;g_:}TPNNH
834¢ 880  [yCHR]TPNNH 8344 850  [yCHR]TPNNH
798h 836  [yCHR]TPCOH 799h 839 [y CHR|TcoH
784m 792 [8R]TPCOH 790  [SR|TPCOH
7771 760 [SR]TPNNH 777m 759 [SR]TPNNH
736" 750mmd 730 [yCHR]TPNNH 742m 750mmd 721 [yCHR]TPNNH
727mf 745 [Y(CH + C=o)]TPNNH 731h 766 [Y(CH + C_o)]TPNNH
712h 739 [SR]TPCOH + TPNNH 710f2 744 [SR]TPCOH + TPNNH
702f 717 [yCHR]TPCOH 729 [yCHR]TPcoH
668md 673mmd 77 [SR]TPCOH + TPNNH
661md 630  yC-C(H)-N
642mmd 578 [SR] coord + TPCOH
603md  gO5™ 674  [v(C)C-S]TPCOH 4+ [SR]TPNNH 605¢ 671 [5]TEH
[v(C)C-S]TPcoH
579¢ 598  yNH
568¢ 576  [y(NH + R)JTPNNH 55942 563md 584  v,0-Zn-O + [SR]TPNNH
500mmd 527 [yR]TPNNH + TPCOH
508d 520 [YR]TPCOH
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475mmd 471 [yR]TPNNH + TPCOH
453md 399 [R]coord

432md 471 [y(NH + R)]TPNNH 430md 443 [y(NH + R)JTPNNH
402¢* 412md2 357 \Zn-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; p.: wagging; pr: rocking;
pe: twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.

Tabla S4.4- 1 Distancias de enlaces de la estructura cristalina de VL4.

Atomol Atomo2 Distancias(A) Atomol Atomo2 Distancias(A) Atomol Atomo2 Distancias(A)

C11 C12 1.3558 C110 S12 1.7014 C12 C13 1.3895
C12 C11 1.3558 S12 C110 1.7014 C13 C12 1.3895
Cl1 S11 1.7165 Ci11 H11A 0.96 C13 H13 0.93
S11 Cl1 1.7165 H11A i1l 0.96 H13 C13 0.93
C11 C15 1.4664 Ci11 H11B 0.96 C13 Ci4 1.3502
C15 C11 1.4664 H11B ci1l 0.96 Ci4 C13 1.3502
C12 H12 0.93 C111 H11C 0.96 Ci4 H14 0.93
H12 C12 0.93 H11C C111 0.96 H14 Ci4 0.93
C12 C13 1.3895 C111 013 1.4076 Ci4 S11 1.7099
C13 C12 1.3895 013 C111 1.4076 S11 Ci4 1.7099
C13 H13 0.93 C112 H11D 0.96 C15 N11 1.3008
H13 C13 0.93 H11D C112 0.96 N11 C15 1.3008
C13 Ci4 1.3502 C112 H11E 0.96 C15 011 1.3059
Ci4 C13 1.3502 H11E C112 0.96 011 C15 1.3059
Ci4 H14 0.93 C112 H11F 0.96 Cle H16 0.93
H14 C14 0.93 H11F C112 0.96 H16 Cle6 0.93
Ci4 S11 1.7099 C112 012 1.4189 Cle C17 1.4306
S11 Ci4 1.7099 012 C112 1.4189 C17 C16 1.4306
C15 N11 1.3008 N11 N12 1.3897 C16 N12 1.2949
N11 C15 1.3008 N12 N11 1.3897 N12 C16 1.2949
C15 011 1.3059 N12 Vi 2.1716 C17 C18 1.38
011 C15 1.3059 V1 N12 2.1716 C18 C17 1.38
Cle H16 0.93 o1 V1 1.5822 C17 S12 1.7153
H16 Cle 0.93 V1 o1 1.5822 S12 C17 1.7153
C16 C17 1.4306 O11 Vi 1.9517 C18 H18 0.93
C17 C16 1.4306 V1 011 1.9517 H18 C18 0.93
C16 N12 1.2949 012 Vi 1.8712 C18 C19 1.3944
N12 C16 1.2949 V1 012 1.8712 C19 C18 1.3944
C17 C18 1.38 012 V1 2.2628 C19 H19 0.93
C18 C17 1.38 V1 012 2.2628 H19 C19 0.93
C17 S12 1.7153 013 V1 1.7733 C19 C110 1.3474
S12 C17 1.7153 V1 013 1.7733 C110 C19 1.3474
C18 H18 0.93 V1 012 2.2628 Ci10 H110 0.93
H18 C18 0.93 012 V1 2.2628 H110 Ci10 0.93
C18 C19 1.3944 C11 C12 1.3558 Ci10 S12 1.7014
C19 C18 1.3944 C12 C11 1.3558 S12 C110 1.7014
C19 H19 0.93 Cl11 S11 1.7165 Cl11 H11A 0.96
H19 C19 0.93 S11 C11 1.7165 H11A Cl11 0.96
C19 C110 1.3474 Cl11 C15 1.4664 Cl11 H11B 0.96
C110 C19 1.3474 C15 C11 1.4664 H11B ci11 0.96
C110 H110 0.93 C12 H12 0.93 ci11 H11C 0.96
H110 C110 0.93 H12 C12 0.93 H11C C111 0.96
C111 013 1.4076 Cc28 C29 1.3995 C24 H24 0.93
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013 Ci11 1.4076 C29 H29 0.93 S21 C24 1.7395
C112 H11D 0.96 H29 C29 0.93 C25 N21 1.3
H11D C112 0.96 C29 C210 1.3552 N21 C25 1.3
C112 H11E 0.96 C210 C29 1.3552 C25 021 1.2996
H11E C112 0.96 C210 H210 0.93 021 C25 1.2996
C112 H11F 0.96 H210 C210 0.93 C26 H26 0.93
H11F C112 0.96 C210 S22 1.6962 H26 C26 0.93
C112 012 1.4189 S22 C210 1.6962 C26 Cc27 1.4405
012 C112 1.4189 Cc211 H21A 0.96 Cc27 C26 1.4405
N11 N12 1.3897 H21A C211 0.96 C26 N22 1.2886
N12 N11 1.3897 Cc211 H21B 0.96 N22 C26 1.2886
N12 Vi 2.1716 H21B C211 0.96 Cc27 Cc28 1.3821
Vi N12 2.1716 C211 H21C 0.96 C28 Cc27 1.3821
01 Vi 1.5822 H21C C211 0.96 Cc27 S22 1.7206
Vi 01 1.5822 C211 023 1.4011 S22 Cc27 1.7206
011 V1 1.9517 023 C211 1.4011 C28 H28 0.93
V1 011 1.9517 C212 H21D 0.96 H28 C28 0.93
012 V1 1.8712 H21D C212 0.96 C28 C29 1.3995
V1 012 1.8712 C212 H21E 0.96 C29 C28 1.3995
013 Vi 1.7733 H21E C212 0.96 C29 H29 0.93
Vi 013 1.7733 C212 H21F 0.96 H29 C29 0.93
C21 C22 1.3596 H21F C212 0.96 C29 C210 1.3552
C22 Cc21 1.3596 C212 022 1.4213 C210 C29 1.3552
C21 S21 1.6958 022 C212 1.4213 C210 H210 0.93
S21 C21 1.6958 N21 N22 1.3915 H210 C210 0.93
C21 C25 1.4925 N22 N21 1.3915 C210 S22 1.6962
C25 C21 1.4925 N22 V2 2.1705 S22 C210 1.6962
C22 H22 0.93 V2 N22 2.1705 C211 H21A 0.96
H22 C22 0.93 02 V2 1.5814 H21A Cc211 0.96
C22 C23 1.3672 V2 02 1.5814 C211 H21B 0.96
Cc23 C22 1.3672 021 V2 1.9625 H21B C211 0.96
C23 H23 0.93 V2 021 1.9625 C211 H21C 0.96
H23 C23 0.93 022 V2 1.8708 H21C C211 0.96
C23 Cc24 1.3214 V2 022 1.8708 C211 023 1.4011
C24 C23 1.3214 022 V2 2.2475 023 C211 1.4011
C24 H24 0.93 V2 022 2.2475 C212 H21D 0.96
H24 C24 0.93 023 V2 1.7763 H21D C212 0.96
C24 S21 1.7395 V2 023 1.7763 C212 H21E 0.96
S21 C24 1.7395 V2 022 2.2475 H21E C212 0.96
C25 N21 1.3 022 V2 2.2475 C212 H21F 0.96
N21 C25 1.3 C21 C22 1.3596 H21F C212 0.96
C25 021 1.2996 Cc22 C21 1.3596 C212 022 1.4213
021 C25 1.2996 C21 S21 1.6958 022 C212 1.4213
C26 H26 0.93 S21 C21 1.6958 N21 N22 1.3915
H26 C26 0.93 C21 C25 1.4925 N22 N21 1.3915
C26 c27 1.4405 C25 C21 1.4925 N22 V2 2.1705
Cc27 C26 1.4405 C22 H22 0.93 V2 N22 2.1705
C26 N22 1.2886 H22 C22 0.93 02 V2 1.5814
N22 C26 1.2886 C22 C23 1.3672 V2 02 1.5814
Cc27 Cc28 1.3821 C23 C22 1.3672 021 V2 1.9625
C28 Cc27 1.3821 C23 H23 0.93 V2 021 1.9625
Cc27 S22 1.7206 H23 C23 0.93 022 V2 1.8708
S22 Cc27 1.7206 C23 C24 1.3214 V2 022 1.8708
C28 H28 0.93 C24 C23 1.3214 023 V2 1.7763
H28 C28 0.93 H24 C24 0.93 V2 023 1.7763
C29 Cc28 1.3995 C24 S21 1.7395
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Tabla $4.4- 2 Angulos de enlaces de la estructura cristalina de VL4.

Atomol Atomo2 Atomo3 Anf:;los Atomol Atomo2 Atomo3 An%:;los Atomol Atomo2 Atomo3 An%:;los
C12 Cl1 S11 111.16 C110 C19 C18 112.37 N12 V1 01 92.8
S11 Cl1 C12 111.16 H19 C19 C110 123.81 01 V1 N12 92.8
C12 Cl1 C15 129.68 C110 Cc19 H19 123.81 N12 V1 011 73.59
C15 Cl1 C12 129.68 C19 C110 H110 123.6 011 V1 N12 73.59
S11 Cl1 C15 119.15 H110 C110 C19 123.6 N12 V1 012 87.53
C15 Cl1 S11 119.15 C19 C110 S12 112.8 012 V1 N12 87.53
Cl1 C12 H12 123.28 S12 C110 C19 112.8 N12 V1 013 162.52
H12 C12 Cl1 123.28 H110 C110 S12 123.6 013 V1 N12 162.52
Cl1 C12 C13 113.45 S12 C110 H110 123.6 N12 V1 012 82.54
C13 C12 C11 113.45 H11A C111 H11B 109.47 012 V1 N12 82.54
H12 C12 C13 123.28 H11B C111 H11A 109.47 0O1 V1 0O11 101.67
C13 C12 H12 123.28 H11A C111 H11C 109.47 0o11 V1 Oo1 101.67
C12 C13 H13 123.87 H11C C111 H11A 109.47 0o1 V1 012 98.54
H13 C13 C12 123.87 H11A Cl11 013 109.47 012 V1 01 98.54
C12 C13 C14 112.26 013 Cl11 H11A 109.47 01 V1 013 99.81
C14 C13 C12 112.26 H11B Cl11 H11C 109.47 013 V1 01 99.81
H13 C13 C14 123.87 H11C Cl11 H11B 109.47 01 V1 012 169.86
C14 C13 H13 123.87 H11B C111 013 109.47 012 V1 O1 169.86
C13 C14 H14 123.86 013 C111 H11B 109.47 0o11 V1 012 152.83
H14 C14 C13 123.86 H11C C111 013 109.47 012 V1 0O11 152.83
C13 C14 S11 112.29 013 Cl11 H11C 109.47 011 V1 013 91.9
S11 C14 C13 112.29 H11D Cl112 H11E 109.47 013 V1 011 91.9
H14 C14 S11 123.86 H11E Cl112 H11D 109.47 011 V1 012 85.71
S11 C14 H14 123.86 H11D C112 H11F 109.47 012 V1 011 85.71
Cl11 S11 C14 90.84 H11F C112 H11D 109.47 012 V1 013 102.39
C14 S11 C11 90.84 H11D C112 012 109.47 013 V1 012 102.39
Cl11 C15 N11 117.1 012 C112 H11D 109.47 012 V1 012 72.35
N11 C15 C11 117.1 H11E C112 H11F 109.47 012 V1 012 72.35
Cl1 C15 011 119.12 H11F Cl112 H11E 109.47 013 V1 012 86.77
011 C15 Cl1 119.12 H11E C112 012 109.47 012 V1 013 86.77

N11 C15 011 123.77 012 C112 H11E 109.47 C12 C11 S11 111.16
Oo11 C15 N11 123.77 H11F  Cl12 012 109.47 S11 C11 C12 111.16
H16 C16 C17 115.63 012 C112 H11F 109.47 C12 C11 C15 129.68
C17 Ci16 H16 115.63 C15 N11 N12 108.36 C15 C11 C12 129.68
H16 C16 N12 115.63 N12 N11 C15 108.36 S11 C11 C15 119.15
N12 Cl1e6 H16 115.63 C16 N12 N11 115.65 C15 Cl11 S11 119.15
C17 Cle N12 128.74 N11 N12 C16 115.65 C11 C12 H12 123.28

N12 Cl1e6 C17 128.74  Cl16 N12 V1 129.01 H12 C12 C11 123.28
Cle6 C17 C18 123.22 V1 N12 C16 129.01 C11 C12 C13 113.45
C18 C17 C16 123.22 N11 N12 V1 115.18 C13 C12 C11 113.45
C16 C17 S12 126.11 V1 N12 N11 115.18 H12 C12 C13 123.28
S12 C17 C16 126.11 C15 o11 V1 118.64 C13 C12 H12 123.28
C18 C17 S12 110.66 V1 011 C15 118.64  Cl12 C13 H13 123.87
S12 C17 C18 110.66 C112 012 V1 121.8 H13 C13 C12 123.87
C17 C18 H18 12358 V1 012 C112 121.8 C12 C13 Ci4 112.26
H18 C18 C17 123.58 C112 012 V1 127.23 C14 C13 C12 112.26
C17 C18 C19 112.84 V1 012 C112 127.23 H13 C13 Ci4 123.87
C19 C18 C17 112.84 V1 012 V1 107.65 Ci4 C13 H13 123.87
H18 C18 C19 12358 V1 012 V1 107.65 C13 Ci4 H14 123.86
C19 C18 H18 123.58 C111 013 V1 130.21 H14 C14 C13 123.86
C18 C19 H19 12381 V1 013 C111 130.21 C13 C14 S11 112.29

H19 C19 C18 123.81 C17 S12 C110 91.31 S11 C14 C13 112.29
C18 C19 C110 112.37 C110 S12 C17 91.31 H14 C14 S11 123.86
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S11 C14 H14 123.86 H11F  Cl12 H11E 109.47 C25 C21 C22 128.95
C11 S11 C14 90.84 H11E  Cl12 012 109.47 S21 C21 C25 119.34
C14 S11 Cl1 90.84 012 C112 H11E 109.47 C25 C21 S21 119.34
C11 C15 N11 117.1 H11F  Cl12 012 109.47 C21 C22 H22 123.16
N11 C15 C11 117.1 012 C112 H11F 109.47 H22 C22 C21 123.16
C11 C15 011 119.12 C15 N11 N12 108.36 C21 C22 C23 113.69
011 C15 C11 119.12 N12 N11 C15 108.36 C23 C22 C21 113.69
N11 C15 011 123.77 Cie N12 N11 115.65 H22 C22 C23 123.16
011 C15 N11 123.77 N11 N12 C16 115.65 C23 C22 H22 123.16

H16 C1e6 C17 115.63 C16 N12 V1 129.01 C22 C23 H23 123.72
C17 Cle6 H16 115.63 V1 N12 C16 129.01 H23 C23 C22 123.72
H16 Cle6 N12 115.63 N11 N12 V1 115.18 C22 C23 C24 112.55
N12 Cle6 H16 115.63 V1 N12 N11 115.18 C24 C23 C22 112.55
C17 Cile N12 128.74  C15 011 V1 118.64 H23 C23 C24 123.72
N12 Cl6 C17 128.74 V1 011 C15 118.64 C24 C23 H23 123.72
C16 C17 C18 123.22 V1 012 C112 127.23 Cc23 C24 H24 123.77
C18 C17 C16 123.22 C112 012 V1 127.23 H24 C24 C23 123.77
C16 C17 S12 126.11 V1 012 V1 107.65 Cc23 C24 S21 112.46
512 C17 C16 126.11 V1 012 V1 107.65 S21 C24 C23 112.46
C18 C17 S12 110.66 C112 012 V1 121.8 H24 C24 S21 123.77
S12 C17 C18 110.66 V1 012 C112 121.8 S21 C24 H24 123.77
C17 C18 H18 123.58 C111 013 V1 130.21 C21 S21 C24 89.62

H18 C18 C17 12358 V1 013 Ci11 130.21 C24 S21 C21 89.62

C17 C18 C19 112.84 C17 512 C110 91.31 c21 C25 N21 117.02
C19 C18 C17 112.84 C110 S12 C17 91.31 N21 C25 C21 117.02

H18 C18 C19 123.58 012 V1 N12 82.54 Cc21 C25 021 119.13
C19 C18 H18 123.58 N12 V1 012 82.54 021 C25 C21 119.13
C18 C19 H19 123.81 012 V1 o1 169.86 N21 C25 021 123.81
H19 C19 C18 123.81 01 V1 012 169.86 021 C25 N21 123.81
C18 C19 C110 112.37 012 V1 o11 85.71 H26 C26 C27 115.93
C110 C19 C18 112.37 o11 V1 012 85.71 C27 C26 H26 115.93
H19 C19 C110 123.81 012 V1 012 72.35 H26 C26 N22 115.93
C110 C19 H19 123.81 012 V1 012 72.35 N22 C26 H26 115.93
C19 C110 H110 123.6 012 V1 013 86.77 C27 C26 N22 128.14
H110 C110 C19 123.6 013 V1 012 86.77 N22 C26 c27 128.14
C19 C110  Ss12 112.8 N12 V1 o1 92.8 C26 C27 C28 123.47
S12 C110 C19 112.8 01 V1 N12 92.8 Cc28 Cc27 C26 123.47
H110 C110 S12 123.6 N12 V1 o11 73.59 C26 C27 S22 125.63
S12 C110 H110 123.6 o11 V1 N12 73.59 S22 C27 C26 125.63
H11A Cl11 H11B  109.47 N12 V1 012 87.53 C28 C27 S22 110.85
H11B Cl11 H11A  109.47 012 V1 N12 87.53 S22 C27 Cc28 110.85
H11A Cl11 H11C  109.47 N12 V1 013 162.52 Cc27 Cc28 H28 123.81
H11C Cl11 H11A  109.47 013 V1 N12 162.52 H28 Cc28 c27 123.81
H11A Cl11 013 109.47 o1 V1 011 101.67 Cc27 Cc28 C29 112.38
013 Ci11 H11A  109.47 o11 V1 o1 101.67 C29 C28 Cc27 112.38
H11B Cl11 H11C  109.47 o1 V1 012 98.54 H28 C28 C29 123.81
H11C Cl11 H11B  109.47 012 V1 o1 98.54 C29 C28 H28 123.81
H11B Cl11 013 109.47 o1 V1 013 99.81 C28 C29 H29 123.7

013 C111 H11B  109.47 013 V1 o1 99.81 H29 C29 Cc28 123.7

H11C Cl11 013 109.47 011 V1 012 152.83 Cc28 C29 C210 112.6

013 C111 H11C  109.47 012 V1 011 152.83 C210 C29 Cc28 112.6

H11D C112 H11E 109.47 011 V1 013 91.9 H29 C29 C210 123.7

H11E  Cl112 H11D  109.47 013 V1 011 91.9 C210 C29 H29 123.7

H11D C112 H11F 109.47 012 V1 013 102.39 C29 C210 H210  123.66
H11F  Cl112 H11D  109.47 013 V1 012 102.39 H210 C210 C29 123.66

H11D Cl12 012 109.47 C22 C21 S21 111.6 C29 C210 S22 112.69
012 Cl112 H11D  109.47 S21 C21 C22 111.6 S22 C210 C29 112.69
H11E  Cl12 H11F 109.47 C22 C21 C25 128.95 H210 C210 S22 123.66
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S22 C210 H210 123.66 02 V2 022 97.97 C28 Cc27 C26 123.47
H21A C211 H21B  109.47 022 V2 02 97.97 C26 Cc27 S22 125.63
H21B  C211 H21A 109.47 02 V2 023 100.31 S22 Cc27 C26 125.63
H21A C211 H21C 109.47 023 V2 02 100.31 C28 Cc27 S22 110.85
H21C C211 H21A 109.47 02 V2 022 169.21 S22 Cc27 Cc28 110.85
H21A C211 023 109.47 022 V2 02 169.21  C27 Cc28 H28 123.81
023 C211 H21A 109.47 021 V2 022 154.05 H28 Cc28 c27 123.81
H21B  C211 H21C  109.47 022 V2 021 154.05 C27 Cc28 C29 112.38
H21C C211 H21B  109.47 021 V2 023 88.7 C29 C28 Cc27 112.38
H21B  C211 023 109.47 023 V2 021 88.7 H28 C28 C29 123.81
023 Cc211 H21B  109.47 021 V2 022 87.04 C29 C28 H28 123.81
H21C C211 023 109.47 022 V2 021 87.04 Cc28 C29 H29 123.7
023 C211 H21C 109.47 022 V2 023 103.72 H29 C29 Cc28 123.7
H21D C212 H21E 109.47 023 V2 022 103.72 C28 C29 C210 112.6
H21E  C212 H21D 109.47 022 V2 022 71.66 C210 C29 Cc28 112.6
H21D C212 H21F 109.47 022 V2 022 71.66 H29 C29 C210 123.7
H21F C212 H21D 109.47 023 V2 022 85.39 C210 C29 H29 123.7
H21D C212 022 109.47 022 V2 023 85.39 C29 C210 H210 123.66

022 C212 H21D  109.47 C22 Cc21 S21 111.6 H210  C210 C29 123.66
H21E  C212 H21F 109.47 S21 C21 C22 111.6 C29 C210 S22 112.69
H21F  C212 H21E 109.47 C22 C21 C25 128.95 S22 C210 C29 112.69
H21E  C212 022 109.47 C25 C21 C22 128.95 H210 C210 S22 123.66
022 C212 H21E 109.47 S21 Cc21 C25 119.34 S22 C210 H210  123.66
H21F  C212 022 109.47 C25 c21 S21 119.34 H21A C211 H21B  109.47
022 C212 H21F 109.47 Cc21 C22 H22 123.16 H21B  C211 H21A  109.47
C25 N21 N22 108.76 H22 C22 c21 123.16 H21A C211 H21C  109.47
N22 N21 C25 108.76 C21 C22 C23 113.69 H21C C211 H21A  109.47
C26 N22 N21 114.62 C23 C22 C21 113.69 H21A C211 023 109.47
N21 N22 C26 114.62 H22 C22 C23 123.16 023 C211 H21A  109.47

C26 N22 V2 130.26 Cc23 C22 H22 123.16 H21B  C211 H21C  109.47
V2 N22 C26 130.26 C22 Cc23 H23 123.72 H21C C211 H21B  109.47
N21 N22 V2 115.05 H23 Cc23 C22 123.72 H21B  C211 023 109.47
V2 N22 N21 115.05 C22 Cc23 C24 112.55 023 C211 H21B  109.47
C25 021 V2 118.65 C24 C23 C22 112.55 H21C C211 023 109.47
V2 021 C25 118.65 H23 C23 C24 123.72 023 C211 H21C  109.47
C212 022 V2 124.62 C24 C23 H23 123.72 H21D  C212 H21E  109.47
V2 022 C212 124.62 C23 C24 H24 123.77 H21E  C212 H21D  109.47
C212 022 V2 126.33 H24 C24 Cc23 123.77 H21D  C212 H21F 109.47
V2 022 C212 126.33 Cc23 C24 S21 112.46 H21F  C212 H21D  109.47
V2 022 V2 108.34 S21 C24 Cc23 112.46 H21D  C212 022 109.47
V2 022 V2 108.34 H24 C24 S21 123.77 022 C212 H21D  109.47
C211 023 V2 128.16 S21 C24 H24 123.77 H21E  C212 H21F 109.47
V2 023 C211 128.16 C21 S21 C24 89.62 H21F  C212 H21E  109.47

Cc27 S22 C210 91.47 C24 S21 C21 89.62 H21E  C212 022 109.47
C210 S22 Cc27 91.47 Cc21 C25 N21 117.02 022 C212 H21E  109.47

N22 V2 02 95.02 N21 C25 Cc21 117.02 H21F  C212 022 109.47
02 V2 N22 95.02 Cc21 C25 021 119.13 022 C212 H21F  109.47
N22 V2 021 73.64 021 C25 Cc21 119.13 C25 N21 N22 108.76
021 V2 N22 73.64 N21 C25 021 123.81 N22 N21 C25 108.76
N22 V2 022 88.51 021 C25 N21 123.81 C26 N22 N21 114.62
022 V2 N22 88.51 H26 C26 Cc27 115.93 N21 N22 C26 114.62
N22 V2 023 158.74  C27 C26 H26 115.93 C26 N22 V2 130.26
023 V2 N22 158.74 H26 C26 N22 11593 V2 N22 C26 130.26
N22 V2 022 82.03 N22 C26 H26 115.93 N21 N22 V2 115.05
022 V2 N22 82.03 C27 C26 N22 128.14 V2 N22 N21 115.05
02 V2 021 102.15 N22 C26 C27 128.14  C25 021 V2 118.65
021 V2 02 102.15 C26 Cc27 Cc28 12347 V2 021 C25 118.65
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V2 022 C212 126.33 022 V2 021 87.04 023 V2 N22 158.74
C212 022 V2 126.33 021 V2 022 87.04 02 V2 021 102.15
V2 022 V2 108.34 022 V2 022 71.66 021 V2 02 102.15
V2 022 V2 108.34 022 V2 022 71.66 02 V2 022 97.97
C212 022 V2 124.62 022 V2 023 85.39 022 V2 02 97.97
V2 022 C212 12462 023 V2 022 85.39 02 V2 023 100.31
C211 023 V2 128.16 N22 V2 02 95.02 023 V2 02 100.31
V2 023 Cc211 128.16 02 V2 N22 95.02 021 V2 022 154.05
Cc27 S22 C210 91.47 N22 V2 021 73.64 022 V2 021 154.05
C210 S22 Cc27 91.47 021 V2 N22 73.64 021 V2 023 88.7
022 V2 N22 82.03 N22 V2 022 88.51 023 V2 021 88.7
N22 V2 022 82.03 022 V2 N22 88.51 022 V2 023 103.72
022 V2 02 169.21 N22 V2 023 158.74 023 V2 022 103.72
02 V2 022 169.21

Tabla $4.4- 3 Torsiones de enlaces de la estructura cristalina de VL4.

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°)

Atomol Atomo2 Atomo3 Atomo4 Torsion(°)

S11

H12
S11

C13
C15
H12
C15
C13
C12
C14
C15
Ci4
C12
N11
C12
011
S11

N11
S11

0o11
C11
H13
C11
C14
H12
H13
H12
Ci4
Ci12
H14
C12
S11

H13
H14
H13
S11

C13
C11
H14
Cl11

C11
C12
C11
C12
C11
C12
C11
C12
C11
S11
Cl11
S11
C11
C15
C11
C15
C11
C15
C11
C15
C12
C13
C12
C13
C12
C13
C12
C13
C13
C14
C13
C14
C13
C14
C13
C14
Ci4
S11
Ci4
S11

C12
C11
C12
C11
C12
C11
C12
C11
S11
C11
S11
C11
C15
C11
C15
C11
C15
C11
C15
C11
C13
C12
C13
C12
C13
C12
C13
C12
Ci4
C13
Ci4
C13
Ci4
C13
Ci4
C13
S11
C14
S11
C14

H12
S11

C13
S11

H12
C15
C13
C15
C14
C12
C14
C15
N11
C12
011
C12
N11
S11

011
S11

H13
C11

C14
C11
H13
H12
Ci4
H12
H14
C12

S11

C12

H14
H13
S11

H13
Cl1
C13

Cl1
H14

-179.57
-179.57
0.43
0.43
-0.85
-0.85
179.15
179.15
-0.05
-0.05
-178.92
-178.92
6.57
6.57
-174.2
-174.2
-174.79
-174.79
4.44
4.44
179.3
179.3
-0.7
-0.7
-0.7
-0.7
179.3
179.3
-179.35
-179.35
0.65
0.65
0.65
0.65
-179.35
-179.35
-0.35
-0.35
179.65
179.65

C11
N12
011
N12
C11
V1
N11
V1
H16
C18
H16
S12
N12
C18
N12
S12
H16
N11
H16
V1
C17
N11
C17
V1
C16
H18
C16
C19
512
H18
S12
C19
C16
C110
C18
C110
C17
H19
C17
C110

C15
N11
C15
N11
C15
011
C15
011
C16
C17
C16
C17
C16
C17
C16
C17
C16
N12
C16
N12
C16
N12
C16
N12
C17

C18
C17

C18
C17

C18
C17

C18
C17

S12

C17

S12

C18
C19

C18
C19

N11
C15
N11
C15
o11
C15
o11
C15
C17
C16
C17
C16
C17
C16
C17
C16
N12
C16
N12
C16
N12
C16
N12
C16
C18
C17

C18
C17

C18
C17

C18
C17

S12

C17

S12

C17

C19

C18
C19

C18

N12
C11
N12
011
V1
C11
V1
N11
C18
H16
S12
H16
C18
N12
512
N12
N11
H16
V1
H16
N11
C17
V1
C17
H18
C16
C19
C16
H18
S12
C19
S12
C110
Ci6
C110
C18
H19
Cc17
C110
Cc17

-178.65
-178.65
2.15
2.15
173.82
173.82

0.1

0.1
175.16
175.16
-1.82
-1.82
178.18
178.18
178.98
178.98
-1.01
-1.01
-178.84
-178.84
0.33
0.33
-178.62
-178.62
1.38
1.38
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H18 C18 C19 H19 1.38 012 V1 N12 N11 -92.59
H19 C19 C18 H18 1.38 C15 011 V1 N12 5.96
H18 C18 C19 C110 -178.62 N12 V1 011 C15 5.96
C110 C19 C18 H18 -178.62 C15 011 V1 01 -83.54
C18 C19 Cc110 H110 178.88 01 V1 011 C15 -83.54
H110 C110 C19 C18 178.88 C15 011 V1 012 53.72
C18 C19 Cc110 S12 -1.12 012 V1 011 C15 53.72
512 C110 C19 C18 -1.12 C15 011 V1 013 176.04
H19 C19 C110 H110 -1.12 013 V1 011 C15 176.04
H110 C110 C19 H19 -1.12 C15 011 V1 012 89.43
H19 C19 C110 S12 178.88 012 Vi 011 C15 89.43
512 C110 C19 H19 178.88 C112 012 V1 N12 -116.28
Cc19 C110 S12 C17 0.45 N12 Vi 012 C112 -116.28
Cc17 S12 C110 C19 0.45 C112 012 Vi 01 -23.82
H110 C110 S12 C17 -179.55 01 Vi 012 C112 -23.82
C17 S12 C110 H110 -179.55 C1l12 012 V1 011 -161.59
H11A C111 013 V1 -11.82 011 V1 012 C112 -161.59
V1 013 Cl11 H11A -11.82 C112 012 V1 013 78.26
H11B C111 013 V1 -131.82 013 V1 012 C112 78.26
Vi1 013 C111 H11B -131.82 C112 012 Vi 012 160.77
H11C Cl11 013 Vi 108.18 012 Vi 012 C112 160.77
Vi1 013 C111 H11C 108.18 Vi 012 A N12 82.95
H11D C112 012 V1 -63.4 N12 V1 012 V1 82.95
V1 012 C112 H11D -63.4 V1 012 V1 01 175.41
H11D C112 012 V1 93.38 01 V1 012 V1 175.41
V1 012 C112 H11D 93.38 V1 012 V1 011 37.65
H11E C112 012 Vi 176.6 011 Vi 012 Vi 37.65
Vi 012 C112 H11E 176.6 A 012 \A 013 -82.51
H11E C112 012 Vi -26.62 013 Vi 012 Vi -82.51
V1 012 C112 H11E -26.62 V1 012 V1 012 0

H11F C112 012 V1 56.6 012 V1 012 V1 0

V1 012 C112 H11F 56.6 C112 012 V1 N12 -69.64
H11F C112 012 V1 -146.62 N12 V1 012 Cl12 -69.64
Vi 012 C112 H11F -146.62 C112 012 \A1 01 -132.72
C15 N11 N12 Cle 178.76 01 Vi 012 C112 -132.72
Cie N12 N11 C15 178.76 C112 012 \A 011 4.35
C15 N11 N12 Vi 3.01 011 Vi 012 C112 4.35
V1 N12 N11 C15 3.01 C112 012 V1 012 -159.41
Cle N12 Vi 01 -78.62 012 V1 012 Cc112 -159.41
o1 Vi N12 Cie6 -78.62 C112 012 V1 013 96.5
Cle N12 Vi 011 -179.96 013 Vi 012 C112 96.5
011 Vi N12 Cle -179.96 Vi 012 A N12 89.77
Cle N12 Vi 012 19.81 N12 Vi 012 V1 89.77
012 Vi N12 Cle 19.81 A 012 A 01 26.69
Cle N12 Vi 013 145.1 01 V1 012 V1 26.69
013 Vi N12 Cie6 145.1 V1 012 V1 011 163.76
Ci16 N12 Vi 012 92.34 011 V1 012 V1 163.76
012 Vi N12 Cie6 92.34 V1 012 V1 012 0

N11 N12 Vi 01 96.46 012 Vi 012 V1 0

01 Vi N12 N11 96.46 A 012 A 013 -104.09
N11 N12 Vi 011 -4.89 013 Vi 012 V1 -104.09
011 Vi N12 N11 -4.89 C111 013 V1 N12 135.04
N11 N12 Vi 012 -165.11 N12 V1 013 Cl11 135.04
012 Vi N12 N11 -165.11 C111 013 Vi 01 -0.49
N11 N12 Vi 013 -39.83 01 V1 013 Cl11 -0.49
013 V1 N12 N11 -39.83 Cl11 013 V1 011 101.69
N11 N12 V1 012 -92.59 011 V1 013 Cl11 101.69
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Cl11 013 V1 012 -101.57 H13 C13 C14 S11 179.35
012 V1 013 Cl11 -101.57 S11 C14 C13 H13 179.35
Cl11 013 V1 012 -172.71 C13 C14 S11 Cl1 0.35
012 V1 013 Cl11 -172.71 Cl1l1 S11 C14 C13 0.35
N12 Vi 012 C112 69.64 H14 Ci4 S11 C11 -179.65
C112 012 Vi N12 69.64 C11 S11 Cci4 H14 -179.65
N12 Vi 012 V1 -89.77 Cl11 C15 N11 N12 178.65
Vi 012 Vi N12 -89.77 N12 N11 C15 C11 178.65
01 V1 012 C112 132.72 011 C15 N11 N12 -2.15
C112 012 V1 01 132.72 N12 N11 C15 011 -2.15
01 V1 012 V1 -26.69 Cl1 C15 011 V1 -173.82
Vi 012 Vi 01 -26.69 V1 011 C15 C11 -173.82
011 Vi 012 C112 -4.35 N11 C15 011 Vi 7

C112 012 Vi 011 -4.35 Vi 011 C15 N11 7

011 Vi 012 Vi -163.76 H16 Cie Cc17 c18 -0.21
V1 012 V1 011 -163.76 C18 C17 C16 H16 -0.21
012 V1 012 C112 159.41 H16 C16 C17 S12 -179.28
C112 012 V1 012 159.41 S12 C17 C16 H16 -179.28
012 V1 012 V1 0 N12 C16 C17 C18 179.79
Vi 012 Vi 012 0 c18 Cc17 Cie6 N12 179.79
013 Vi 012 C112 -96.5 N12 Cie Cc17 S12 0.71
C112 012 Vi 013 -96.5 S12 Cc17 Cie6 N12 0.71
013 V1 012 V1 104.09 H16 C16 N12 N11 179.9
V1 012 V1 013 104.09 N11 N12 Cl6 H16 179.9
S11 C11 C12 H12 179.57 H16 C16 N12 V1 4.84
H12 C12 Cl11 S11 179.57 V1 N12 Cl16 H16 4.84
S11 C11 C12 C13 -0.43 Cc17 Cie6 N12 N11 -0.1
C13 C12 C11 S11 -0.43 N11 N12 Cie6 c17 -0.1
C15 C11 C12 H12 0.85 Cc17 Cie6 N12 Vi -175.16
H12 C12 Cl1 C15 0.85 V1 N12 Cl16 C17 -175.16
C15 Cl11 C12 C13 -179.15 Ci16 Cc17 C18 H18 1.82
C13 C12 Cl1 C15 -179.15 H18 C18 C17 C16 1.82
C12 C11 S11 Ci4 0.05 Cie C17 Cc18 C19 -178.18
Cl4 S11 Cl11 C12 0.05 Cc19 ci18 Cc17 Cie6 -178.18
C15 C11 S11 Ci4 178.92 S12 Cc17 c18 H18 -178.98
Cl4 S11 C11 C15 178.92 H18 ci8 Cc17 S12 -178.98
C12 C11 C15 N11 -6.57 S12 Cc17 c18 Cc19 1.01
N11 C15 Cl1 C12 -6.57 C19 C18 C17 S12 1.01
C12 C11 C15 011 174.2 Cie Cc17 S12 Cc110 178.84
011 C15 Cc11 C12 174.2 Cc110 S12 C17 Cie 178.84
S11 C11 C15 N11 174.79 c18 Cc17 S12 Cc110 -0.33
N11 C15 C11 S11 174.79 Cc110 S12 Cc17 c18 -0.33
S11 C11 C15 011 -4.44 Cc17 c18 Cc19 H19 178.62
011 C15 C11 S11 -4.44 H19 Cc19 ci8 c17 178.62
Cc11 C12 C13 H13 -179.3 C17 c18 C19 Cc110 -1.38
H13 C13 C12 C11 -179.3 C110 C19 c18 c17 -1.38
Cc11 C12 C13 Ci4 0.7 H18 c18 C19 H19 -1.38
Cl4 C13 C12 C11 0.7 H19 C19 c18 H18 -1.38
H12 C12 C13 H13 0.7 H18 c18 Cc19 Cc110 178.62
H13 C13 C12 H12 0.7 Cc110 Cc19 ci8 H18 178.62
H12 C12 C13 Ci4 -179.3 c18 C19 Cc110 H110 -178.88
Cl4 C13 C12 H12 -179.3 H110 Cc110 C19 c18 -178.88
C12 C13 C14 H14 179.35 c18 C19 Cc110 S12 1.12
H14 Ci4 C13 C12 179.35 S12 Cc110 C19 c18 1.12
C12 C13 C14 S11 -0.65 H19 C19 Cc110 H110 1.12
S11 C14 C13 C12 -0.65 H110 C110 C19 H19 1.12
H13 C13 Ci4 H14 -0.65 H19 C19 C110 S12 -178.88
H14 C14 C13 H13 -0.65 S12 C110 C19 H19 -178.88
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Cc19 C110 S12 C17 -0.45 012 V1 012 V1 0

C17 S12 C110 C19 -0.45 V1 012 V1 N12 -82.95
H110 C110 S12 Cc17 179.55 N12 V1 012 V1 -82.95
C17 S12 C110 H110 179.55 V1 012 V1 01 -175.41
H11A Cl11 013 V1 11.82 01 V1 012 V1 -175.41
V1 013 C111 H11A 11.82 V1 012 V1 011 -37.65
H11B Cl11 013 V1 131.82 011 V1 012 V1 -37.65
V1 013 C111 H11B 131.82 V1 012 V1 013 82.51
H11C Cl11 013 V1 -108.18 013 V1 012 V1 82.51
V1 013 Cl11 H11C -108.18 Cl112 012 V1 012 -160.77
H11D C112 012 V1 -93.38 012 V1 012 C112 -160.77
V1 012 C112 H11D -93.38 C112 012 V1 N12 116.28
H11D C112 012 Vi 63.4 N12 A 012 C112 116.28
Vi 012 C112 H11D 63.4 C112 012 Vi 01 23.82
H11E C112 012 Vi 26.62 01 Vi 012 C112 23.82
V1 012 C112 H11E 26.62 C112 012 V1 011 161.59
H11E C112 012 V1 -176.6 0o11 V1 012 Cl12 161.59
V1 012 C112 H11E -176.6 C112 012 V1 013 -78.26
H11F C112 012 V1 146.62 013 V1 012 C112 -78.26
Vi 012 C112 H11F 146.62 Cc111 013 Vi 012 172.71
H11F C112 012 Vi -56.6 012 A 013 Cl111 172.71
Vi 012 C112 H11F -56.6 Cc111 013 Vi N12 -135.04
C15 N11 N12 Cle -178.76 N12 V1 013 Cl11 -135.04
Cle N12 N11 C15 -178.76 Cl11 013 V1 01 0.49
C15 N11 N12 V1 -3.01 0o1 V1 013 Cl11 0.49
V1 N12 N11 C15 -3.01 Cl11 013 V1 011 -101.69
Cie N12 Vi 012 -92.34 011 \A 013 Cl111 -101.69
012 Vi N12 Cle -92.34 Cc111 013 Vi 012 101.57
Cie N12 Vi 01 78.62 012 \A 013 Cl111 101.57
01 V1 N12 Cle 78.62 S21 C21 C22 H22 -176.77
Cle N12 V1 011 179.96 H22 C22 C21 S21 -176.77
011 V1 N12 Cl6 179.96 S21 C21 C22 C23 3.23
Cle N12 V1 012 -19.81 Cc23 C22 C21 S21 3.23
012 Vi N12 Cle -19.81 C25 C21 C22 H22 -0.73
Cie N12 Vi 013 -145.1 H22 C22 C21 C25 -0.73
013 Vi N12 Cle -145.1 C25 C21 C22 C23 179.27
N11 N12 Vi 012 92.59 C23 C22 C21 C25 179.27
012 V1 N12 N11 92.59 C22 C21 S21 C24 -2.09
N11 N12 Vi 01 -96.46 C24 S21 C21 C22 -2.09
o1 Vi N12 N11 -96.46 C25 C21 S21 C24 -178.56
N11 N12 Vi 011 4.89 Cc24 S21 C21 C25 -178.56
011 Vi N12 N11 4.89 Cc22 C21 C25 N21 3.19
N11 N12 Vi 012 165.11 N21 C25 C21 C22 3.19
012 Vi N12 N11 165.11 Cc22 C21 C25 021 -174.77
N11 N12 Vi 013 39.83 021 C25 C21 C22 -174.77
013 Vi N12 N11 39.83 S21 C21 C25 N21 178.96
C15 011 Vi 012 -89.43 N21 C25 C21 S21 178.96
012 Vi 011 C15 -89.43 S21 c21 C25 021 1

C15 011 Vi N12 -5.96 021 C25 C21 S21 1

N12 Vi 011 C15 -5.96 C21 C22 C23 H23 177.14
C15 011 Vi 01 83.54 H23 C23 C22 C21 177.14
01 Vi 011 C15 83.54 C21 C22 C23 C24 -2.86
C15 011 Vi 012 -53.72 C24 C23 C22 C21 -2.86
012 Vi 011 C15 -53.72 H22 C22 C23 H23 -2.86
C15 011 Vi 013 -176.04 H23 C23 C22 H22 -2.86
013 V1 011 C15 -176.04 H22 C22 C23 C24 177.14
Vi 012 Vi 012 0 C24 C23 C22 H22 177.14
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C22 Cc23 C24 H24 -178.81 C28 C29 C210 S22 -0.82
H24 C24 Cc23 C22 -178.81 S22 C210 C29 C28 -0.82
C22 Cc23 C24 S21 1.19 H29 C29 C210 H210 -0.82
S21 C24 Cc23 C22 1.19 H210 C210 C29 H29 -0.82
H23 C23 C24 H24 1.19 H29 C29 C210 S22 179.18
H24 C24 C23 H23 1.19 S22 C210 C29 H29 179.18
H23 C23 C24 S21 -178.81 C29 C210 S22 c27 0.36
S21 C24 C23 H23 -178.81 Cc27 S22 C210 C29 0.36
Cc23 C24 S21 c21 0.52 H210 C210 S22 Cc27 -179.64
c21 S21 C24 Cc23 0.52 Cc27 S22 C210 H210 -179.64
H24 C24 S21 c21 -179.48 H21A Cc211 023 V2 -85.53
C21 S21 C24 H24 -179.48 V2 023 Cc211 H21A -85.53
C21 C25 N21 N22 -175.74 H21B Cc211 023 V2 154.47
N22 N21 C25 C21 -175.74 V2 023 Cc211 H21B 154.47
021 C25 N21 N22 2.11 H21C Cc211 023 V2 34.47
N22 N21 C25 021 2.11 V2 023 C211 H21C 34.47
C21 C25 021 V2 174.16 H21D C212 022 V2 -71.18
V2 021 C25 C21 174.16 V2 022 C212 H21D -71.18
N21 C25 021 V2 -3.65 H21D C212 022 V2 98.04
V2 021 C25 N21 -3.65 V2 022 C212 H21D 98.04
H26 C26 Cc27 C28 1.55 H21E C212 022 V2 168.82
C28 Cc27 C26 H26 1.55 V2 022 C212 H21E 168.82
H26 C26 C27 S22 178.72 H21E C212 022 V2 -21.96
S22 Cc27 C26 H26 178.72 V2 022 C212 H21E -21.96
N22 C26 C27 C28 -178.45 H21F C212 022 V2 48.82
C28 Cc27 C26 N22 -178.45 V2 022 C212 H21F 48.82
N22 C26 Cc27 S22 -1.28 H21F C212 022 V2 -141.96
S22 Cc27 C26 N22 -1.28 V2 022 C212 H21F -141.96
H26 C26 N22 N21 179.91 C25 N21 N22 C26 177.49
N21 N22 C26 H26 179.91 C26 N22 N21 C25 177.49
H26 C26 N22 V2 -3.27 C25 N21 N22 V2 0.17
V2 N22 C26 H26 -3.27 V2 N22 N21 C25 0.17
Cc27 C26 N22 N21 -0.09 C26 N22 V2 02 -77.02
N21 N22 C26 Cc27 -0.09 02 V2 N22 C26 -77.02
Cc27 C26 N22 V2 176.73 C26 N22 V2 021 -178.23
V2 N22 C26 Cc27 176.73 021 V2 N22 C26 -178.23
C26 Cc27 C28 H28 -3.15 C26 N22 V2 022 20.85
H28 C28 Cc27 C26 -3.15 022 V2 N22 C26 20.85
C26 c27 C28 C29 176.85 C26 N22 V2 023 146.82
C29 C28 Cc27 C26 176.85 023 V2 N22 C26 146.82
S22 c27 Cc28 H28 179.31 C26 N22 V2 022 92.53
H28 C28 Cc27 S22 179.31 022 V2 N22 C26 92.53
S22 c27 Cc28 C29 -0.69 N21 N22 V2 02 99.79
C29 C28 Cc27 S22 -0.69 02 V2 N22 N21 99.79
C26 c27 S22 C210 -177.28 N21 N22 V2 021 -1.41
C210 S22 Cc27 C26 -177.28 021 V2 N22 N21 -1.41
C28 c27 S22 C210 0.2 N21 N22 V2 022 -162.34
C210 S22 Cc27 C28 0.2 022 V2 N22 N21 -162.34
Cc27 Cc28 C29 H29 -179.02 N21 N22 V2 023 -36.37
H29 C29 C28 Cc27 -179.02 023 V2 N22 N21 -36.37
Cc27 Cc28 C29 C210 0.98 N21 N22 V2 022 -90.66
C210 C29 C28 Cc27 0.98 022 V2 N22 N21 -90.66
H28 Cc28 C29 H29 0.98 C25 021 V2 N22 2.5
H29 C29 C28 H28 0.98 N22 V2 021 C25 2.5
H28 Cc28 C29 C210 -179.02 C25 021 V2 02 -89.23
C210 C29 C28 H28 -179.02 02 V2 021 C25 -89.23
C28 C29 C210 H210 179.18 C25 021 V2 022 50.8
H210 C210 C29 C28 179.18 022 V2 021 C25 50.8
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C25 021 V2 023 170.5 V2 022 V2 N22 -91.07
023 V2 021 C25 170.5 02 V2 022 C212 154.35
C25 021 V2 022 85.05 C212 022 V2 02 154.35
022 V2 021 C25 85.05 02 V2 022 V2 -16.32
C212 022 V2 N22 -107.04 V2 022 V2 02 -16.32
N22 V2 022 C212 -107.04 021 V2 022 C212 5.71
C212 022 V2 02 -12.18 C212 022 V2 021 5.71
02 V2 022 C212 -12.18 021 V2 022 V2 -164.96
C212 022 V2 021 -152.82 V2 022 V2 021 -164.96
021 V2 022 C212 -152.82 022 V2 022 C212 170.67
C212 022 V2 023 90.54 C212 022 V2 022 170.67
023 V2 022 C212 90.54 022 V2 022 V2 0

C212 022 V2 022 170.87 V2 022 V2 022 0

022 V2 022 C212 170.87 023 V2 022 C212 -83.23
V2 022 V2 N22 82.09 C212 022 V2 023 -83.23
N22 V2 022 V2 82.09 023 V2 022 V2 106.1
V2 022 V2 02 176.96 V2 022 V2 023 106.1
02 V2 022 V2 176.96 S21 C21 C22 H22 176.77
V2 022 V2 021 36.31 H22 C22 C21 S21 176.77
021 V2 022 V2 36.31 S21 C21 C22 C23 -3.23
V2 022 V2 023 -80.33 C23 C22 C21 S21 -3.23
023 V2 022 V2 -80.33 C25 C21 C22 H22 0.73
V2 022 V2 022 0 H22 C22 C21 C25 0.73
022 V2 022 V2 0 C25 C21 C22 C23 -179.27
C212 022 V2 N22 -79.59 C23 C22 C21 C25 -179.27
N22 V2 022 C212 -79.59 C22 C21 S21 C24 2.09
C212 022 V2 02 -154.35 Cc24 S21 C21 C22 2.09
02 V2 022 C212 -154.35 C25 C21 S21 C24 178.56
C212 022 V2 021 -5.71 Cc24 S21 C21 C25 178.56
021 V2 022 C212 -5.71 C22 C21 C25 N21 -3.19
C212 022 V2 022 -170.67 N21 C25 C21 C22 -3.19
022 V2 022 C212 -170.67 C22 C21 C25 021 174.77
C212 022 V2 023 83.23 021 C25 C21 C22 174.77
023 V2 022 C212 83.23 S21 C21 C25 N21 -178.96
V2 022 V2 N22 91.07 N21 C25 C21 S21 -178.96
N22 V2 022 V2 91.07 S21 C21 C25 021 -1

V2 022 V2 02 16.32 021 C25 C21 S21 -1

02 V2 022 V2 16.32 C21 C22 C23 H23 -177.14
V2 022 V2 021 164.96 H23 C23 C22 C21 -177.14
021 V2 022 V2 164.96 C21 C22 C23 C24 2.86
V2 022 V2 022 0 Cc24 C23 C22 C21 2.86
022 V2 022 V2 0 H22 C22 C23 H23 2.86
V2 022 V2 023 -106.1 H23 C23 C22 H22 2.86
023 V2 022 V2 -106.1 H22 C22 C23 C24 -177.14
Cc211 023 V2 N22 129.26 C24 C23 C22 H22 -177.14
N22 V2 023 Cc211 129.26 C22 C23 C24 H24 178.81
Cc211 023 V2 02 -6.21 H24 C24 C23 C22 178.81
02 V2 023 C211 -6.21 C22 Cc23 C24 S21 -1.19
C211 023 V2 021 95.9 S21 Cc24 C23 C22 -1.19
021 V2 023 C211 95.9 H23 C23 Cc24 H24 -1.19
Cc211 023 V2 022 -107.13 H24 Cc24 C23 H23 -1.19
022 V2 023 Cc211 -107.13 H23 C23 C24 S21 178.81
C211 023 V2 022 -176.97 S21 C24 C23 H23 178.81
022 V2 023 Cc211 -176.97 C23 C24 S21 C21 -0.52
N22 V2 022 C212 79.59 C21 S21 C24 C23 -0.52
C212 022 V2 N22 79.59 H24 C24 S21 C21 179.48
N22 V2 022 V2 -91.07 C21 S21 Cc24 H24 179.48
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Cc21 C25 N21 N22 175.74 H21B C211 023 V2 -154.47
N22 N21 C25 C21 175.74 V2 023 C211 H21B -154.47
021 C25 N21 N22 -2.11 H21C Cc211 023 V2 -34.47
N22 N21 C25 021 -2.11 V2 023 Cc211 H21C -34.47
C21 C25 021 V2 -174.16 H21D C212 022 V2 -98.04
V2 021 C25 C21 -174.16 V2 022 C212 H21D -98.04
N21 C25 021 V2 3.65 H21D C212 022 V2 71.18
V2 021 C25 N21 3.65 V2 022 C212 H21D 71.18
H26 C26 Cc27 C28 -1.55 H21E C212 022 V2 21.96
C28 Cc27 C26 H26 -1.55 V2 022 C212 H21E 21.96
H26 C26 Cc27 S22 -178.72 H21E C212 022 V2 -168.82
S22 c27 C26 H26 -178.72 V2 022 C212 H21E -168.82
N22 C26 Cc27 C28 178.45 H21F C212 022 V2 141.96
C28 Cc27 C26 N22 178.45 V2 022 C212 H21F 141.96
N22 C26 Cc27 S22 1.28 H21F C212 022 V2 -48.82
S22 C27 C26 N22 1.28 V2 022 C212 H21F -48.82
H26 C26 N22 N21 -179.91 C25 N21 N22 C26 -177.49
N21 N22 C26 H26 -179.91 C26 N22 N21 C25 -177.49
H26 C26 N22 V2 3.27 C25 N21 N22 V2 -0.17
V2 N22 C26 H26 3.27 V2 N22 N21 C25 -0.17
Cc27 C26 N22 N21 0.09 C26 N22 V2 022 -92.53
N21 N22 C26 Cc27 0.09 022 V2 N22 C26 -92.53
Cc27 C26 N22 V2 -176.73 C26 N22 V2 02 77.02
V2 N22 C26 Cc27 -176.73 02 V2 N22 C26 77.02
C26 Cc27 C28 H28 3.15 C26 N22 V2 021 178.23
H28 C28 c27 C26 3.15 021 V2 N22 C26 178.23
C26 Cc27 C28 C29 -176.85 C26 N22 V2 022 -20.85
C29 C28 Cc27 C26 -176.85 022 V2 N22 C26 -20.85
S22 Cc27 C28 H28 -179.31 C26 N22 V2 023 -146.82
H28 C28 c27 S22 -179.31 023 V2 N22 C26 -146.82
S22 Cc27 C28 C29 0.69 N21 N22 V2 022 90.66
C29 Cc28 c27 S22 0.69 022 V2 N22 N21 90.66
C26 Cc27 S22 C210 177.28 N21 N22 V2 02 -99.79
C210 S22 Cc27 C26 177.28 02 V2 N22 N21 -99.79
C28 Cc27 S22 C210 -0.2 N21 N22 V2 021 1.41
C210 S22 Cc27 C28 -0.2 021 V2 N22 N21 1.41
Cc27 C28 C29 H29 179.02 N21 N22 V2 022 162.34
H29 C29 C28 Cc27 179.02 022 V2 N22 N21 162.34
Cc27 C28 C29 C210 -0.98 N21 N22 V2 023 36.37
C210 C29 C28 Cc27 -0.98 023 V2 N22 N21 36.37
H28 C28 C29 H29 -0.98 C25 021 V2 022 -85.05
H29 C29 Cc28 H28 -0.98 022 V2 021 C25 -85.05
H28 C28 C29 C210 179.02 C25 021 V2 N22 -2.5
C210 C29 Cc28 H28 179.02 N22 V2 021 C25 -2.5
C28 C29 C210 H210 -179.18 C25 021 V2 02 89.23
H210 C210 C29 C28 -179.18 02 V2 021 C25 89.23
C28 C29 C210 S22 0.82 C25 021 V2 022 -50.8
S22 C210 C29 C28 0.82 022 V2 021 C25 -50.8
H29 C29 C210 H210 0.82 C25 021 V2 023 -170.5
H210 C210 C29 H29 0.82 023 V2 021 C25 -170.5
H29 C29 C210 S22 -179.18 V2 022 V2 022 0

S22 C210 C29 H29 -179.18 022 V2 022 V2 0

C29 C210 S22 Cc27 -0.36 V2 022 V2 N22 -82.09
Cc27 S22 C210 C29 -0.36 N22 V2 022 V2 -82.09
H210 C210 S22 Cc27 179.64 V2 022 V2 02 -176.96
Cc27 S22 C210 H210 179.64 02 V2 022 V2 -176.96
H21A Cc211 023 V2 85.53 V2 022 V2 021 -36.31
V2 023 C211 H21A 85.53 021 V2 022 V2 -36.31
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Continuacion
V2 022 V2 023 80.33 023 V2 022 C212 -90.54
023 V2 022 V2 80.33 C211 023 V2 022 176.97
C212 022 V2 022 -170.87 022 V2 023 C211 176.97
022 V2 022 C212 -170.87 C211 023 V2 N22 -129.26
C212 022 V2 N22 107.04 N22 V2 023 Cc211 -129.26
N22 V2 022 C212 107.04 C211 023 V2 02 6.21
C212 022 V2 02 12.18 02 V2 023 c211 6.21
02 V2 022 C212 12.18 Cc211 023 V2 021 -95.9
C212 022 V2 021 152.82 021 V2 023 C211 -95.9
021 V2 022 C212 152.82 C211 023 V2 022 107.13
C212 022 V2 023 -90.54 022 V2 023 C211 107.13
Tabla S4.4- 4 Asignacion completa de los espectros vibracionales de VL4.
HL4 VL4
IR Raman Calc. Asignacion IR Raman Asignacion
3433m.a vOHH20 3435m.2 vOHH20
3233h 3242 [vCHR jp]TPCOH
31744 3465 VNH
3149¢ 3234 [vCHR jp]TPNNH
3100" 3212  [VCHR op]TPCoH 3105h [VCHR op]TPcoH
3090" 3196 [vCHR op]TPCOH 3092m-d [VCHR op]TPcoH
30744 3227  [VCHR op]TPNNH 3075¢ [VCHR op]TPNNH
3039¢ 3205  [VCHR op]TPNNH 3043" [VCHR op] TPNNH
3007md [vC=0+yRTPCOH]
2855md 3034 vCHad 2876Md vCHald
28114 vCH3
28014 vCH3
122?? 1708 vC=0 + 6NH
1598f
1591md  1594mf 1659 vC=N 1596mf 1586™ vC=N
1537md 1564 [VR]TPCOH 1544m-d [VR]TPCOH
1513m 1514md 1549  [VR]TPNNH 1526f 1524mf  [yR]TPNNH
1499¢ 1504  [VR]TPCOH+ §(NH + CHald)
1506f2 1500 ™ v,s0-C=N + dCHald
RITPCOH 4 R]TPCOH
14241 1431m 11?? RR}TPNNH O 1431f2 KR}TPNNH
1423h 1420™ OCH3
1418h dCHald 1416h 8CHald
1384f 13964 1396  [vasC-C-N + R]TPNNH 1380m v[C-C(O) + R] TPNNH 4+ SAr-CH
1366™ 1366™ vC-O + yRTPNNH
1360h 1392 §(NH+ CHald) + [yR]TPCOH
1336¢ 1353 §(CHel + NH)
1339m SCHald + [yR]TPCOH
1324 [v(C-N+R)]TPNNH 4 SCHald
1310m 1258  [vC-S]TPCOH 4 [SCHR]TPNNH 1327m 1328"  [vC-S]TPCOH 4 [SCHR]TPNNH
12374 1241md 1252  [SCHR]TPCOH + §CHald 12464 1252md  [SCHR]TPCOH + §CHald
1;i§hm'a 1226md 1243 [VC_S]TPCOH +TPNNH 4 [SCH]TPNNH 1§i;: 1218d [VC-S + 6CHR]TPNNH
1165™ 1165™ 1182 vN-N 112042 VN-N op + [VC-S]TPNNH
1093md 1072 [VC-C + SCHR]TPCOH 1092 md [VC-C + & CHR]TPCOH
1071md  1076md 1094 [vC-C + OCHR]TPNNH 1077md 10624 [VC-C + GCHR]TPNNH
1053m 10534 ON-N-C(0)
10449  1048md 1051  [v(C)C-S + SCHR]TPNNH 10424 [V(C)C-S + SCHR]TPNNH
1033m 948 yCHald 1030h 1029h yCHald
1022m 1019™  vO-CH3
997h V=0 op
981m 9764 V=0 ip
930m 942 [yCHR]TPNNH 910md 2 928 ChRJreNNH
907md
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8624
8564
8344
798"
784m
777"
736h
727mf
712h
702f

603m-d
5794
568

5084

432md

863md

750mmd

605md

912
872
880
836
792
760
730
745
739
717

674
598
576

520

471

['YCHR]TPCOH
[V(H )C_S]TPCOH +TPNNH
['YCHR]TPNNH

['YCHR]TPCOH
[SR]TPCOH

[6R]TPNNH

['YCHR]TPNNH

[Y(CH + C=0)]TPNNH
[SR]TPCOH + TPNNH

[YC H R]TPCOH

[V(C)C_S]TPCOH + [SR]TPNNH
YNH
['Y(NH + R)]TPNNH

[,YR]TPCOH

['Y(NH + R)]TPNNH

863"
851¢

803"

777m2
736h
723f

708m
6674
642mmd
613m
605h

566m2

5464

478m9
458md

4274

860md

776md

674md

6064
5974

568md
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[yCHR]TPCOH
[V(H)C_S]TPCOH +TPNNH

[»Y CHR]TPCOH

[SR]TPCOH + [SR]TPNNH
['YCHR]TPNNH
[Y(CH + C=0)]TPNNH

[’Y CHR]TPCOH
[SR]TPCOH + TPNNH

[SR]coord +TPCOH
V-0-V
[V(C)C_S]TPCOH + [SR]TPNNH

[,YR]TPNNH +TPCOH
wV-0O(Me-0)
w-0(lig)

[.YR]TPNNH +TPCOH

[SR]coord

vV-N

Referencias: R: anillo; v: estiramiento; o: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; pw: wagging; pr: rocking;
pe twisting; ip: en fase; op: fuera de fase; as: asimétrico; s: simétrico. Intensidades de las bandas experimentales mf: muy
fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil; md: muy débil; m-d: media-débil; m-f: media-fuerte; a: ancha; h: hombro.
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