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1. 
1. INTRODUCCIOH 

1.1 Objetivos. 

El presente trabajo tiene cOlDo objetivo el sintetizar 

y caracterizar por diversas formas, algunos compuestos de 

Cu<II> con ligantes donadores por nitrOgeno (diiminas> y 

ligantes donadores por•oxigeno y nitrOgeno <aminoAcidos>. 

Se emplearon tres métodos generales de sintesis y las 

estructuras que se proponen se encuentran apoyadas en el 

espectroscopia infarroja, la 

susceptibilidad magnética, el 

an&lieie elemental, la 

conductividad eléctrica, la 

espectro el~~tr~nico y en algunos casos por la estructura 

cristalina, obtenida por difracciOn de Rayos-X. 

Este 

que existen 

encuentra 

estructura 

enxocado a 

estudio forma parte de un amplio proyecto, en el 

dos objetivos fundamentales: el primero ae 

dirigido al estudio de la relaciOn entre la 

y su actividad biolOgica. El segundo esta 

la bintesis y la caracterización de nuevos 

compuestos mixtos de coordinaciOn, 

Ambos objetivos se encuentran incluidos en esta 

tesis, ann cuando de las pruebas sobre su actividad 

biolegica no se tengan los resultados todavia. 
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1.2 Antecedentes 

El motivo principal que inspir6 la realizaci6n de este 

trabajo y otros anteriores, fué el descubrimiento casual de 

que loa siguientes compuestos: <1> 

[ Ru(fen)"3 1 <ClO<t >2. 

[ Fe<tm-fen)3 IS04 

[ Ru<acac> <tm-fen>1 J Cl 

<1> 

<2> 

<2> 

presentaban ciart~ activtdad biol6gica. Cuando se habla en 

este caso de actividad biol6gica, se refiere a que act~an 

como agentes antibacterianos, a que presentan actividad 

virost&tica, o en algunos casos, que producen la inhib1ci6n 

del crecimiento de tumores. 

En el caso de la actividad bacteriana y la 

virost&tica se observó que los compuestos m~s activos eran 

aquéllos en que los ligantes empleados presentaban mayor 

ntlmero de sustituyentes metílicos o fenilicos.<3> 

<X> ver tabla de abreviaturas. 
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También se encuentra publicado que ciertos quelatos 

catiónicos de metales de transición inhiben el crecimiento de 

algunos tumores¡ tal es el caso de (cu<tm-fen><:fen>)++ 

[RuCtm-:fen>°Cfen>J++ y (Ru<tm-fen> <acac>zl ..... <3,4,5> 

Estos tienen en com"tln el que son compuestos 

de coordinacion con ~etales de la primera y segunda serie de 

transición, y en 

una fenantrolina. 

todos los casos, uno de los ligantes es 

Con base en esto, se han reportado durante loa "tlltimoa 

diez anos, trabajos en los que se han empleado metales de la 

primera serie de transiciOn y Ru, con diferentes ligantes, 

incluyendo entre estos diferentes diiminas. Actualmente 

se estan realizando estudios farmacológicos de éstos. 

Una vez que se tuvo el conocimiento de que los 

compuestos que contenian metales de transición podian ser 

potencialmente activos biolOgicamente, se pensó y fonaul6 como 

hipótesis de estos trabajos , que los compuestos mixtos podian 

ser mAs especi:ficos. 
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Un compuesto mixto en este trabajo es aqu~l que 

tiene la siguiente formula general: 

XCN-N>xCO-N>y 

M<N-N>,, <0-0>2 

XCN-N>x<O-N>y<0-0>2 

< I > 
<I I> 

<III> 

donde X representa diferentes metales de la primera serie de 

tranaiciOn o rutenio; Ol-N> son diferentes fenantrolinas o 

bipiridinas; <O-N> son diferentes aminoAcidos y CO-O> es 

acetilacetonato o salicilaldehidato . Es decir, un compuesto 

mixto presentara un metal unido a por lo menos dos ligantes 

diferentes. 

El ce.bu q ut: ta1:: prest=-11 tét. con f 6r.wulét e I I I ) no se ha 

logrado sintetizar, péro se esta trabajando sobre ello.C6) 

Loa estudios que se han reportado hasta la fecha han 

sido con los siguientes metales: Xn<II> y Xn<III>, Fe<III>, 

Co<II> y Co<III>, Ni<II> y Cu<II>; para los que se ha 

realizado la sintesis y la caracterizaciOn.<8,9,10,11,12,13>. 

Con Cu<II> y Ni<II> ademas se han podido 

determinar las constantes de formaciOn o de estabilidad de' 

los compuestos mixtos.<7,13,14) 
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En el caso del presente estudio, se penso en utilizar 

el Cu<Il>, por los motivos importantes que se exponen a 

.continuac10n. 

El Cu<II> es uno de los metales indispensables para la 

vida. Esto fué descubierto en el período de 1928 a 1935 junto 

con la importancia vital de otros tres metales: cinc, cobalto. 

y manganeso. La cantidad de Cu<II> en el organiSlllo humano es 

del orden de 0.1 g, sin la cual no se podría vivir. Es 

importante, si se quieren utilizar como fArmacos, que los 

iones metAlicos centrales de estos compuestos, sean 

preferentemente esencilil~ti. (15). 

Bl cobre es, de los metales de la primera serie de 

transicion, el que presenta mayor facilidad para formar 

compuestos mas estables, seg~n lo indica la serie experimental 

denominada "Serie de Irving-Williams", que se muestra a 

continuacion, y donde se observa un orden de estábilidad 

relativa. 

+2 ~2 +2 +2 +~ 
<Fe <Co <Ni <Cu >Zn 

• 
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El CuCII>, presenta una configuracion 

compuestos son ejemplo del lramado efecto de Jahn-Teller. 

El teorema de Jahn-Teller establece que, para un 

sistema no lineal en un estado electr6nicamente degenerado, 

deben ocurrir distorsiones para disminuir la simetria, 

eliminar la degeneraciOn y abatir la energía del sistema. 

La mejor forma de explicar esta distorsiOn consiste en 

acercar o alejar a los ligantes sobre el eje 2. 

Como se puede observar en la figura 1, cuando se tiene 

un sistema d9,y se presenta la distorston, hay un~ di6Jllinuci0n 

de energia de~~ y por lo tanto, el sistema se estabiliza. Sin 

embarg~, el que un sistema se estabilice cuando se produce la 

dietors16n depende del ntunero de electrones que tenga. Por 

ejemplo, en un sistema d'º se ve claramente que con o sin 

distorsion, la en~rg!a del sistema es la misma, puesto que no 

hay ninguna disminuciOn cuando los orbitales dejan de estár 

degenerados al presentare~ la distors10n. 
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Volviendo a la figura 1 se observa que, 

energeticamente hablando, para un sistema dq , no hay ninguna 

diferencia entre la distorsion cuando se aleja el ligante en 

el eje Z o cuando se acerca. Ninguno es mA.s estable, puesto 

que en ambos la disminucion de energia es de YL~· De hecho el 

teorema de Jahn-Teller no puede predecir si el efecto sera de 

acercar o alejar el ligante; solo predice que se modificaran 

las distancias. Para ilustrar esto se escogieron dos 

compuestos de Cu<II>, donde el efecto es contrario con tan 

solo cambiar el contraion: <16> 

Na~CuFi Las distancias Cu-F en el eje Z se alargan 

K :i. CuF.., Las distancias Cu-F en el eje Z se acortan 

Sin embargo, experimentalmente se sabe que en la 

· mayoria de los compuestos de Cu<II>, el efecto es de alejar 

los ligantes en el eje z. C16,17> 

Conforme se van alejando los ligantes, se puede 

observar que el compuesto octa~drico tiende a formar 

estructuras tetragonales o cuadradas. Esto se ilustra en la 

figura 1 donde se muestran los desdoblamientos de los-

orbitales que conducen finalmente a la formacion de un 

compuesto cuadrado. 



1 
'ºº1 

l 

Figura 1. Diagrama de la energia de los orbitales para un 
campo tetragonal; <a> los ligantes en Z se alejan, <b> los 
ligantes en Z se acercan. 10Dq>>!. >á2 • 
<a) Desdoblamiento de los orbitales que conducen finalmente 
a la formacibn de un compuesto cuadrado plano. 

8. 
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El estudio con Cutil> es relativamente mas sencillo 

que con otros metales, ~r el hecho de que con ligantes 

bidentados, casi siempre forma compuestos con ntimero de 

coordinaciOn cuatro, lo cual implica que solo se coordinar~ 

con dos. Esto facilita, entre otras cosas, la determinación de 

las constantes de estabilidad. 

Los ligantes que se utilizaron en este trabajo fueron 

diiminas tanto sustituidas como 

a.minoAcidos esenciales. 

no sustituidas, y cinco 

La razon principal de que fueran estos ligantes los 

seleccionados para formar los compuestos mixtos de Cu<ll>, es 

que por un lado, las diiminas tienen buenos antecedentes de 

actividad biológica, como ya se menciono anteriormente. 

Por otro lado, tanto las diininas como los 

aminoAcidos esenciales, son atoxicas, y en el caso de haber 

descomposiciOn del compuesto, no se presentarAn problemas 

de toxicidad ni por el metal, ni por los ligantes. Por ~ltimo, 

la presencia de aminoacidos se justifica también por la 

similitud de los posibles farmacos con materiales naturales. 
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El diseffo de f~:rJDacos involucra una serie de 

parAmetros, como la estructur~ del compuesto, la solubilidad 

en agua, la estabilidad tennodinAmica y frente a hidrólisis, 

y la absorcion en sangre, entre otros. Por todo lo anterior se 

necesario establecer metodos Optimos de sintesis de estos 

compuestos, caracterizarlos lo mas ampliamente posible 

y una vez que se obtiene su respuesta farmacológica, 

poder establecer la relaciOn estructura-actividad biológica y 

relacionarlo con la constante de estabilidad. Esto ~ltiao 

es necesario principalmente para determinar si la 

actividad proviene 

de descomposicion. 

En este 

caracterizacion de 

de las pruebas 

posteriores. 

del compuesto o bien de los productos 

trabajo se realizo la sintesis y la 

los compuestos con CuCII>. Los resultados 

biologicas se reportarán en trabajos 
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2. RESULTADOS Y DISCUSION 

2.1 Rutas de S1ntesis. 

Los compuestos de coordinaciOn que se sintetizan en 

este trabajo, son compuestos ternarios con uno de los ligantes 

donador por ni trogeno <N-lD y el otro donador por oxigeno y 

nitrogeno <O-N>. 

Para poder analizar con mayor claridad los resultados 

del estudio, ~stos se han dividido en dos grupos: en el primer 

grupo se encuentran los compuestos que tienen como ligantes 

donadores por nitrOgeno, diiminas tales como 

1,10-fenantrolina o 2,2' bipiridina. En el segundo grupo 

se encuentran los compuestos que contienen diiminas, con 

sustituyentes alqu1licos o arilicos. 

En esta tesis se utilizaron los 

muestran en la figura 2. 

ligantes que se 

oxigeno 

En ambos casos, 

son aminoacidos 

los ligantes donadores por nitrogeno y 

esenciales. Estos se listan en la 

figura 3, con su ree.pectivo grupo R. 

A continuaciOn se ordenan los compuestos que se 

intentaron sintetizar. 
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1,10-fenantrolina 2,2'-bipiridina 

4,7-dimetil-1,10-fenantrolina 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina 

4,7difen11-1,10-Íenantrolina. 

Figura 2. Diiminas u~ilizadas. 



Nombre 

glicina 

alanina 

fenilalanina 

tiroaina 

h1.stidina. 

Grupo R 

H -

@-cH4-

OH-©-CHi,-

i/-CHz-
1 
H 

Estructura general de los aminoacidos. 

Figura 3. Aminoacidos utilizados. 

13. 
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Dentro del primer grupo se encuentran: 

(cu<fen>Cgli))+ 

(Cu< fen){ ala>) ... 

(Cu<fen) <fenilala >J+ 
(Cu<fen> Ctir>)+ 

(Cu<fen>chist>:i+ 

y en el segundo: 

[CuC4, 7dmíen><gli )).¡. 

(Cu<4, 7dmfen> <ala>)+ 

lCu<4,7dmfen><fen1lala~~ 

[Cu<4, 7dmfen> Ctir>)+ 

(CuC4 1 7dmf<>n > < h l s"t, )j+ 

(Cu<4, 7d1fen1lfen > Cala>1+ 

(cu<bipi> <gli)) + 

(Cu<b1p1 ><ala>)+ 

l (Cu<bipi) (fenilala>)"'" 

[Cu<bipi > <tir>)-t­

(CuCbipi) Chist>)"'" 

fcu<4, 4'dmbipi > <gli >) + 

(Cu<4 ,4 'dmbipi) cala>)+ 

(Cu<4,4'dmbipi> <fen:ilala>)"'" 

fcuc4 ,4 'dmbipi> <tir>)+ 

(Cu<4, 4'dmbip1 > <h!et>)+ 

La sintesis del compuesto[Cu<fen><gli>)+ se encontro 

reportada en 1980 y se siguio el procedimiento ahi descrito 

para su obtenciOn, con algunas modificaciones importantes.<18>. 

1 Este compuesto ternario no se pudo sintetizar. Como se vera 

m~ adelante, presenta un problema muy interesante. 
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2.1.1. Ruta General de Sintesis. 

El procedimiento que se s1gu1o para la sintesis de los 

compuestos de coordinacion fué el siguiente: 

A una disoluc10n acuosa de Cu<N0 3 >¿se le aflade la diimina 

disuelta en una mezcla de etanol-agua. Se aflade después 

una disoluciOn acuosa del amino6cido. 

tiene un pli entre 

aproximadamente, con 

5 y 

una 

7. Se 

soluciOn 

Esta mezcla de reacción 

lleva el pH hasta 8 

acuosa amoniacal. La 

soluciOn se concentra en el rotavapor. De esta solución se 

obtienen los productos en forma de precipitado en algunos 

casos y en forma cristalina en otros, de color azul rey. La 

estequiometria utilizada fué de l:l:l.6 <Cu<NO!>>:t :N-N:O-N>. Es 

decir, se agrego un pequeño exceso de aminoAcido, porque se 

observo que de esta forma se favorecía la formación de 

cr-istales. 

Este pr-ocedimiento se siguio en la mayoría de los 

casos; salvo en los compuestos que contienen tirosina o 

histidina. Con éstos se tuvo que modificar el método de 

sintesis. 
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2.1.2. Compuestos con tirosina. 

Cuando se trabajo con la tirosina se tuvieron 

problemas en la disolucion de la misma, debido a su grupo R 

(figura 4). 

En un principio, los productos que se obtuvieron por 

la ruta general de sintesis, parecian contener o solo la 

diimina , o solo el aminoacido. El compuesto ternario no se 

podia conseguir, salvo en el caso de (Cu<bipi > <t1r>] + que se 

obtuvo incluso en forma cristalina, y se pudo determinar su 

estructura por Rayos-X, como se vera en la secciOn 2.2.5.4. 

"o-<O'>-c~2. -
\ __ ._; 

Figura 4. Estructura de la tirosina. 

o 
// 

e" 
º" 
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La tecnica se modif~co neutralizando a la tirosina 

con un equivalente de NaOH, y aftadi~ndola gota a gota 

en la mezcla de reacci6n de cobre y diimina, bajo agitación 

constante. 

La estequiometria de la reacciOn fue de 1:1:1, 

evitando con esto el exceso de a.minoAcido, para disminuir los 

problemas que ocasionaba la poca solubilidad de la tirosina. 

Al igual que en los casos anteriores, de esa solución 

ce obtuvieren lcz productos cc;.c precipitado o como· 

cristales de color azul rey. 
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En el caso del compuesto con este aminoAcido y la 

4,7dmfen, cuando se hizo por la ruta general se 

obtuvieron unos cristales con forma extrafia, ilustrados en la 

figura 5, que tenian parecido a pequefias geodas. 

Como una posible explicacion de este fen6meno se 

propone que, debido a la astructura de la tirosina, se 

permitio que cristalizara el compuesto ternario y que poco a 

poco se fuera rodeando de aminoacido libre no soluble y del 

compuesto de cobre con la diimina. Este cristal, al parecer, 

es rodeado después por el compuesto ternario que est~ en 

exceso en la solucion. Esto explicaría el por qué en estos 

cristales, el centro tiene el color del compuesto ternario, la 

parte siguiente es mas clara, y finalmente la capa externa 

vuelve a ser del color del compuesto ternario. Los cristales 

tienen fo~ da esfera o de medias esí~ras, dep~ndiendo del 

lugar donde cristalizaron. Se tienen fotografias de estos, 

·tomadas con el microscopio Optico <ver figura 5>. La reacci6n 

se repitio para ver si era producto de la casualidad y 

volvio a presentarse esta extrafia forma de cristalizaciOn. 

Cuando se cambio de técnica y se agrego la tirosina 

neutralizada como ya se explico, se obtuvieron cristales 

que posiblemente sirvan para difraccion de Rayos-X. El por que 

solo con esta fenantrolina y este aminoacido ocurre esto, es 

un tema para trabajos posteriores. 



Figura 5. 

• • .. ~ . 

. 

Dibujo y fotograf 1a del cristal de 
(Cu<4,7dmfen><t1r>)+, que asemejan a pequefias 
geodas. 

19 . 
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2. l . 3 Compuestos cor. H ist id 1 na. 

En este caso el pr~blema que se presento fue que al 

dejar cristalizando la mezcla deo i·eo.c.o1.!ln, al parecer se 

formaba una especi~ de pulimero, debido al grupo imidazol de 

la histidina <figura 6J, dando soluciones de color negro. 

Por lo mismo la síntesis se modifico y en lugar de 

dejar la solucion en reposo, se llevo a sequedad en el 

rotavapor. La mezcla de reacción se preparo igual que en el 

caso general, pero con una E:stequiometria 1: l: l. para 

que no hubiera exceso de amino~cido que se presentara como 

impureza, debido a que no existe una prec1p1tac10n selectiva 

del compuesto ternario pvr ~º~Q ~!~. Una vez s~co, se 

suspendio en acetona, en la que es insoluble y se filtro 

posteriormente. 

Estos compuestos asi sintetizados, presentan serios 

problemas eT1 la caracterizaciOn, como se vera después. 

Figura 6. Estructura de la histidina. 
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2.1.4. El caso de la 4.7difeni~-fenantrolina. 

La 

<figura 7) 

4,7difenil - fenantrolina, 

presenta problemas de 

por su estructura 

solubilidad. Se pudo 

disolver en una mezcla de etanol-agua igual que las anteriores 

pero con mtu;; cantidad de etanol. 

La mezcla de reacc16n en el caso de esta fenantrolina, 

no se puede concentrar en el rotavapor, porque se descompone 

con el calor. Este hecho provoca que el compuesto ternario con 

~sta y la bistidina no se pueda obtener por el momento con 

estas rutas de sintesis, ya que los compuestos con bistidina 

no se pueden dejar reposando. 

Figura 7. Estructura de la 4,7 difenil fenantrolina 
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Por los problemas de ~olubilidad, cuando se utilizaron 

glicina y fenilalanina no se logro ningfin resultado. En ambos 

casos se obtuvieron precipitados de color verde. Estos no se 

pudieron caracterizar, porque estaban en pequeffas cantidades, 

y las soluciones se descompusieron. Solo en el caso de la 

reaccion de preparación del compuesto (cu<4,7difenilfen)(gli~+ 

se aislo suficiente y se pudo obtener su espectro de 

infrarrojo, y su anttlisis elemental. Estos resultados se 

se discutiran en la sección 2.3.2. 

En el caso de (Cu<4,7difenilfen>Cala>1+ la solucion se 

dejo reposando durante aproximadamente tres meses y de ella 

salieron unos cristales a los cuales se lea determino la 

estructura por Rayos-X, como se vera en el capitulo 2 

seccion 2.2.5.5. Este método de dejar reposando por largos 

periodos de tiempo, no dio buenos resultados en las otras 

reacciones. 

En trabajos posteriores se intentara la sintesis de 

los compuestos ternarios con esta f enantrolina modificando 

la tecnica. 
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2.2 Caracterizacion de los compuestos 

La caracterizacion de los compuestos se llevo a cabo 

por medio de espectroscopia electrónica y vibracional, 

determinacion del momento magnético y la conductividad 

electrica molar, an~lisis elemental y Ravos-X en los casos en 

los que se obtuvo cristal nnico. 

2.2.1 Espectro Vibractonal 

El analisis de los espectros de infrarrojo de los 

compuestos ternarios se realizo detectando en ellos tanto 
, .. :z 

las bandas atribuibles al compuesto binario tipo (Cu<N-li>.:i.J•como 

al compuesto binario tipo (cu<O-N>~J Para ilustr~r esto 

en la figura 8a se presentan los espectros de infrarrojo de 
+2 ( 

(cuCfen>.:il y de lCu<gli>.:i.1. En la figura 8b se observa como el 

espectro de infrarrojo de (cu<fen><gli))+ muestra la suma de 

los dos anteriores. 

Los resultados de los espectros de infrarrojo se 

listan en la tabla 1, donde también se pueden ver las 

diferentes asignaciones. 
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Tabla l. Resultados de los espectros de infrarrojo, con sus 
respectivas asignaciones. 

(cu<fen>2 ) Cl:¡ [Cu<gli >21 [cu<fen) <gli )\ N03 Asignaci6n 

1587 1593 1580 est. anillo -. 
1515 1520 est. anillo vCC=O> 
1495 1490 

1392 1380 1l0i' + r..oCC-O> 
1320 1320 1330 
1223 1225 

1108 1105 E'., <RH.:z.> 
1060 1050 e..,< llHa. > 

920 918 
869 &75 
850 855 def. anillo 
778 780 'ir CC-H> 
720 745 725 J cc~m 

669 665 I', CIDh > 
648 644 650 JcC-CH3 > + f'< CliH,¡) 
430 439 440 Lo ()[-}i') 

(Cu<fen>21 Cl.i (Cu<ala>,) (cucfen> Cala>1 wo; Asignaci6n 

1587 1590 est. anillo 
1515 1520 est. anillo 
1495 1499 

1380 NO:! 
1223 1225 

1160 1150} ~ <llHa.) 
1118 1115 
929 930 u<CCN> 

869 860 875 ir CC-H> 
850 855 def. anillo 
778 780 11' CC-H> 
720 735 725 J <C=O> 
648 650 .í<C-CH_.. > + fT C1lH.z) 
430 439 lJ ()[-fil) 
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(cu<fen>2 ) Cl;i [cu<f<milala~ [Cu< fen> (fenilalaB ll'03 As1gnac10n 

1587 1585 est. anillo 
1515 1520 est. anillo 

1499 1495. 
1455 1450 

1380 ·1m¡ 
1223 1230 1225 l 

1100 1108 ~ (JlH.z.) 
869 875 
850 855 def. anillo 

830 830 ,.-<C-H> 
785 780 

1l" le-") 778 769 
755 750 
745 740} JCC:O) 

720 720 725 
700 708 
675 670 p. ( ll'R!l ) 

648 650 J<C-CH3 > 
635 639 f>~(!iH;i) 
560 555 °"'CC:.O> 

430 430 440 l.I <X-N> 

(cu<:fc::.> ... 1 Cl,; (Cu<t1r>..,1 fcu< fen> < tir>! NO¡; Asignaciones 

1587 1590 est. anillo 
1515 1520 est. anillo 

1390 1380 NO;i + tJs<COO-> 
1267 1270 
124<;! 1250 

1223 1225 
1173 1180 J.J <C-H> 
1159 1155 
1119 1110 Ll¡.CCCN> 

91.9 915 u<CCN> 
891 890 

869. 873 880 1l CC-H) 
850 847 850 def. anillo + LJ <CCN> 

821 815 vCCC!T) 
778 780 1l'(C-H> 

749 745 e ccoo-> 
720 725 
648 650 650 J<C-CH3>+ ó<HH2>+ µCX-0> 

556 550 ,sccoo-> 
51.8 500 

440 460 440 f. ccoo-) 



fcuCfen>z. '\Cl2 

1587 
1515 
1495 

1223 

869 
850 

778 
720 

648 

430 

(CuCbipi >::i) Cl:i 

1610 
1490 
1470 
1442 

1250 
1225 
1159 

1030 
1009 

765 
725 

648 
635 
619 
439 

(Cu Chist >;;l ~Cu< fen) Chist>) B03 

1590 

1380 

1150 
1115 

835 

730 
674 
655 
625 
565 
439 

1525 
HiOO 
1380 
1230 
1149 
1110 
879 
855 
838 
780 
725 
675 
653 
629 
565 
440 

\Cu<gli >:1 (cu< bipi > Cgli >1 NO~ 

AsignaciOn 

est. anillo 
est. anillo 

N03 

~ <NH¿) 
fL CNH~ > 

def. anillo 
J <C=O> 

'1T CC-H> 
.J <C=O> 
P,(JiH2) 

JCC-CHs> + llCX-O> 

1T"CC:O> 
... cx-N> 

AsignaciOn 

1608 1590 11 <C..-N> + J'CNH.i> 
1491 CC..-N> + CC..-C> bipi 
1470 est. anillo 
1440 def. C-H 

1392 1380 No'3- + u CC-0> 
1320 1310 uCC-0> 

1245 est. anillo 
1220 

1151 1159 P~<NH2 > 
llOB 1110 
1060 1050 P .. <NHa > 

1025 def. C-H 
1013 

920 915 
775 'ti' <C-H> 

74'5 729 ,fCC•O> 
669 660 P.CNH:¡ > 

649 dob. anillo 
035 
610 

439 440 lJ CM-N> 

27. 



1490 
1470 
1442 

1280 
1250 
1159 

1030 

765 

1160 
1118 
1060 

929 
860 
830 

735 
t.44 

1500 
1480 
1451 
1380 
1300 
1255 
1160 ! 
1118 
1060 
1035 
929 
860 
830 
775 
735 
640 

28. 

AGignac16n 

<c~Y> + <e.e> b1p1 
est. anillo 
def. e-H 

NO:\ 

eGt. anillo 
f't<lffi~ > 

f..< lH!i > 
def. e-H 
uceeN> 

;r<C-H> 

J <C-=O> 
~<NH:.) 

439 4~1 439 u<K-N> 

[cu<bipi>:i."\ el~ (Cu< tir i2\f::ucbi.p1 > < tirl) N03 AG1gnac16n 

1610 1585 1.1 <C•N> + IJ ccoo-> 
1490 1505 CC..-N> + <e..-C> 
1470 1485 eGt. anillo 
1442 1459 def. C-H 

1405 14.<:ü 
1353 1390 N03 + u$<cOO- > 
1329 1330 

1280 1270 
1250 1249 1255 eGt. anillo 
1225 1220 

1173 1185 uce-H> 
1159 1179 

1119 1121,1110 J.J¡,CCCN> 

103Ó 
1095 1070 

1040, 1025 def. C-H 
919 918 u<CCN> 
891 900 
847 851 l 1.JlCCN> 
821 810 

765 770 
740,725 749 730 f ccoo-> 
648 650 640 dob. anillo + J<NH:i > + lJ <X-O> 
439 460 420 r.,.<coo-> 
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(Cu< bipU:¡) Cl;¿ (Cu(:t.ist>,.\ (Cu<bipi, Chist)) NO~ Asignacion 

1610 
1490 
1442 

1250 
1159 

1030 
1009 

765 
740 
648 

439 

(cu<4,7dmfen>Jc12 

1577 
1520 
1420 
1377 

1230 
1172 

928. 

857 

690 

643 
538 

13€.0 
1310 

1115 

835 

655 
625 
565 
439 

(Cu<gli>21 

1320 

1108 
1060 

920 

745 

669 
644 

439 

1640 
1485 
1455 
1.380 
1329 
1255 
1160 
ll.0:1 
1039 
1025 

840 
78ú 
739 

U(C-:-N> 
<C•ü> + <C~C>bipi 
def. C-H 

No3-

est. anillo 
~(lffi:¡) 

f.,<NH:i.> 
def. C-H 

J cc~o> 
n <C-H> 

655 
630 
560 

dob.anillo+ ó<C-CH3 >+VCX-O> 

1t<C=O> 
430 u cx-:in 

(cu<4, 'ldm:fen> Cgli >1 N03 Asignacion 

1~'7') L>(C .. C> 
1525 <C,.O> 
1425 
1380 No; 
1325 
1230 
11.70 u<C-H> 
1.1.20 f>"'<NHa > 
1030 ~ ... nm.:i > 

930 
910 
870 'll'"(C-H> 
725 .S<C•O> 
690 def. anillo 
665 ~.<NH._) 
645 dob.anillo + P,.<NH2> 
570 
430 llCM-N> 
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(Cu<4,7dmfen>2.1 Cl;i. (Cu<ala>.:il. [cu<4,7d.tn:fen)(ala>) :SO:¡ Aaignacion 

1619 
1577 

1230 
1172 

928 
857 

690 
643 
615 
538 

1608 

1160 
111.8 
1060 

929 
860 
830 
73'5 

669 

439 

1()10 
1555 
1380 
1240 
1161 
1110 
1065 
920 
850 
830 
740,730 
695 
665 
605 
530 
430 

Ó(lf~) 
J.J <C-:-C> 

:soa-
u< c-a> + l'~<NH¿> 

P.. <NR.o. > 
P.,<lJH~) 
.. cccN> 
~CC-H> 

J(C-.O> 
de:f. anillo 

'fT <C:O) 

v<X-N> 

· N f ~ 
(Cu<4,7dmfen)l."\ \Cu<fenilala>.,\ 1.Cu<4,7dmfen><:fen1lala)l Asig. 

1619 1610 
1577 1580 ~CCrC> 

1520 
14t>9 

1420 

1.230 1230 
1172 1100 

1075 
928 
857 830 

745 
720 

690 
675 

643 635 
560 

538 
430 

1560 
1525 vcc.o> 
14~5 
1425 
1380 NO. 
1230 ~<liH.:i~ 
1.170 ~<C-H>+ ~<N~ 
1.025 ¡>.,<MH2. > 

925 
865, 855 'ir <C-R> 
7491 .S<C•O> 
720 J 
700 def. anillo 
665 ~~<liH.a > 
645 dob.anillo+ ~<IR;¡) 
570 1r<C .. O> 
550 
430 ~<X-N> 
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(cuc4, 7dmfen>~1 Clz f Cu<t1r> .. 1(cu<4,7dmfen> Ctir >) 111'03 Aaignac1on 

1619 1610 1615 u'" ccoo-> 
1577 1580 JJCC~> 
1520 1525 uCC-:-0> 

1515 
1420 1430 

1390 1380 N03+ l>.s<Coo-> 
1267 1270 
1249 1245 

1230 1235 
1172 1173 1175 u<C-H> 

1119 1120 u&,<CCJJ> 
1058 1030 

997,953 980 ~CCCJJ> 
928 942 935 LJ <C-CH3 >+ u <C..-0> 
857 873 870 '!< <C-H> 

847 8501 L> CCCJJ> 
834,821 815 

749 725 eccoo-> 
690 683 690 def. anillo 
643 641 650 ó<C-CH3> + u<K-O> 
615 635 

605 595 
538 556,543 540 ~ ccoo-) 

[cu<4, 7dmfen>a\ Cl,, [cu<h1st>,.1[Cu<4, 7dmfen>Chiat>1 lf03 Asignacion 

1619 1610 
1577 1575 
1520 1520 
1420 1420 

1230 
1172 

928 
857 

690 

643 

615 

1150 
1115 

975 

835 

675 
655 

625 

1380 
1225 
1170 
1110 

945 
930 
860 
830 
720 
690 
675 
650 
645 
630 
620 

u <C..-C> 
1..>cc.o> 

NOi 

u <C-H> + f't:<liHa > 
e,.<NHa > 
u CC-CH:a > °"" CC-H> 
.f CC: O> 
.¡ CC:O) 

def. anillo 
0-CJJHa > 

l<C-CH3 >+ u(X-0> 
dob. anillo 
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1) -+2 (cu<4, 4 'd.mbipi > (cu<gl t >2l (Cu<4, 4dmbipU Cgli >l N03 Aeignacion 

1612 1608 1615 Á (Jrn;i) 
1552 1565 de:f. anillo 
1488 1495 
1370 1380 NOi 
1276,1243 1250 est. anillo 

1180 11851 E'.Clffi2) 
1120 1155 

1025 1060 1035 t> .. <HH2 > 
920 925 

835 839 dob. anillo 
745 735, 745 J<C=O> 

665 669 670 . dob.anillo+ ~<NH2 > 
522 525 
425 4~9 430 U(X-lD 

(Cu(4 1 4 'dmbipi >2f (Cu<ala>~(Cu<4 ,4'dmbipi >Cala>) N03 AsignaciOn 

1012 1.61)8 1600 .r <1lH2 ) 
1488 1480 
1370 1380 NO-¡" 
1243 1235 est. anillo 

1160 11601 E'~OlH5 > 
1118 1105 
1060 1065 (' .. Orn2 > 

1025 1025 
929 920 J.J(CC!O 
860 845 -ir<C-H> 

835 830 830 dob. anillo· 
665 644 625 dob.anillo+ ~<NR2 > 

439 430 u <X-!O 
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• 21 • .,. 

(Cu<4,4'dmb1p1~\léu<fen1lala~\Ccu<4,4'dmbip1)(fen1lala~ Aaig. 

1612 1620 
1499 1500 .s ( 'liíH;¡ ) 

1488 1455 1460 
1370 1390 1380 NOi + 1><C-O> 
1243 1230 1250 eat. anillo 

1100 1125 e~<mh> 
1075 10851 (_>T (JiH;¡) 
l.025 1035 

835 830 835 dob.anillo+~<C-H> 
755 7551 J<C:O) 
700 705 
675 670 R<HH:i> 
560 565 -n-<C=O> 

522 522 
425 430 430 l.J CX-N> 

(Cu<4, 4 'dmbip1>~1'" (Cu<t1rh1 [Cu<4 ,4 'dmb1p1> <tir>) N0.3 Asignaci<!ln 

1612 1590 
1488 1485 

1462 1465 S<BH~ > 
1441 1430 

1370 1390 1380 NOi +~<coa-> 
1159 1145 

1119, 109'5 1098 1.)1. CCCN> 
1025 1020 

997,953 1010 1.1 CCCN> 
835 834 825 dob.anillo+.., <CCN> 

771,749 760 pccoo-> 
705 725 

665 650 dob. anillo 
641,605 615 HNH,a >+ 11 <X-O> 
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·~ . 
fcu<4,4'dmb1p1> 21 (cu<h1st>~1(Cu<4.4'd.mbipi>Chist>) NOJ AsignaciOn 

1612 1625 
1552 1560 1565 def.anillo+ ScHH~> 
1488 1500 
1370 1380 wo.; 
1276,1243 1255 est. anillo 

1150 1225 ('~<l!JH :z.) 

1025 1115 10303 p .. <NH:i> 
975 929 

835 835 840 dob.anillo+ J<C=O> 
665 675 675 dob .ani~lo+ E>~ <HH-l> 

625 630 
565 570 1t <C•O> 

522 525 
425 430 435 1-><X-N> 

(cuc4, 7dffen> 2"\ .. , (cucala>,} 
... 

[Cu<4,'7dffen><ala>1 AsignaoiOn 

1615 1610 J.><C~H> 
1555 1565 
1520 1530 
1490 1500 

1430 1430 1->(C-O> 
1380 tm; 

1230 1239 est. anillo 
1160 1170 l E' ... (JllH,z) 

1115 1118 1115 
1060 1020 P ... nrn .. > 

929 930 1.> CCCN> 
860 855 íTCC-H> 

845 830 840 dob. anillo 
810 810 
760 770 
730 735 740 J<C=D> 
695 705 
660 670 def. anillo 
630 644 635 dob. anillo 
590 580 
560 555 
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El asignar a las diferentes bandas un tipo de 

transici6n no es cosa sencilla. Algunas de éstas existen 

reportadas en la literatura C18,i9,20). Las que no, se 

determinaron por la analogia que existe entre los compuestos. 

Esto ocurr16 en los casos defcu<fenilala>:r.\+Y ~u<hist> .. ;\'t-. 

A partir de los datos que el infrarrojo ofrece, se 

puede tener un conocimiento previo de que el compuesto 

ternario e1 ha sido s:intetizado. Sin embargo, esta 

espectroscopia no es definitiva en la caracterizaci6n de los 

mismos. <20> 
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2.2.2. Conductividad 

Se midio la conductividad eléctrica molar en agua a 

temperatura ambiente de disoluciones 1x1o-3x, de todos los 

compuestos sintetizados. Se obtuvieron los valores listados en 

la tabla 2. 

Estos valores son significativos sOlo si se ~naidera 

que los compuestos no se hidrolizan de manera importante en 

diaolucion, ya que debido a la muy elevada conductividad del 

10n H+ , si una diaoluciOn de estos compuestos diera lugar a 

iones H+, los valores medidos serían el resultado de la 

conductividad de especies adicionales distintas al cation 

compuesto y al contraiOn <en este caso es ~03 >. Se sabe que 

eJ>tos· compuestos no se bidrolizan en las condiciones de 

concentraciOn y pH de este trabajo. <13> 
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Tabla 2. Valores de Conductividad obtenidos. 

COKPUESTO 

fcu<fen Hgl i > 1 N03 

(Cu<fen> Cala>) Ji03 

(Cu<fen)(fenilala5\ ?103 

(cucfen><tir>1 Ji03 

[cu<fenHh1st>1 H0 3 

CO!iDUCTIV IDAD XOLAR (ñ' c.m~ rool ... ) 

126 

(cu< bipi> Cgli >1 rm3 

fcu<bipi>Cala>1 N03 

(cu<bipi>Ctir>) N03 

(cu<bipi><hist>l Ji0.3 

lCu<4, 7fenHgli)l Ji0 1 

fcu<4,7fen><ala>1 1i03 

{CuC4,7fen)Cfenilala>1 N03 

[cu<4,7feni<tir)) !!O.; 

Ícu<4, 7fen><hist>) N03 

ÍCu<4,4bip1> Cgl1>) N03 

Ícu<4, 4bipi ><ala>) N03 

[Cu<4 ,4bip1>fenilala>1 NO 3 

(cuc.t,4bipi>Ctir>) !i03 

fCu<4,4bipi>Chist>1 NOa 

(cu<4, 7difen1lfen> <ala>) N03 

Conductividad electrolito 1:1 118-131 
Conductividad electrolito 1:2 235-273 <21> 

119 

123 

136 

214 

113 

127 

132 

189 

112 

117 

125 

125 

205 

130 

115 

114 

125 

207 

133 
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En el caso de los compuestos con histidina, los 

valores de conductividad son muy altos, pero no corresponden a 

un electrolito 2:1, lo que puede indicar que el compuesto no 

esta. solo. Come. primera expl i·caciOn de ésto, se penso que la 

histidina estaba protonada, a~n formando el compuesto 

ternario, come• se ha podido observar en muchos casos con esta 

aminoacido <22>. Si esto ocurriera, la conductividad del 

compuesto no sería la de un electrolito 1:1. Revisando los 

valores de pKa de la bistidina, se observa que el proton del 

grupo imidazol tiene un pKa de 6 . A pesar de que el pKa 

aparente puede cambiar al estar presente un metal con la 

posibilidad de quelatarse, no es de esperarse que a un pH 

entre 8 y 9 este proton permanezca unido a la histidina, 

puesto que estos protones tenderían a volverse mas acidos 

para favorecer la quelatac10n, como ocurre en el ejemplo que 

se discutira en el capitulo 3. Es por esto que esto hipótesis 

quedo por el momento descartada. 

Otra hipOtesis que se formulo es que, debido a la 

forma de sintetizar estos compuestos, el amoniaco utilizado 

para neutralizar, al llevar a sequedad, se queda acompa~ando 

al compuesto en forma de nitrato de amonio. Esto hace que al 

pesar y hacer la solucion, 

diferente a la deseada. 

se obtenga una concentración 
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Haciendo los calculos, suponiendo que tiene nitrato de amonio 

y considerando que la conduct~vidad varia linealmente con la 

concentracion de los iones en solución, se obtuvo una 

conductividad modificada para todos los casos con histidina, 

misma qu.;, s.: lista a continuaciOn y que como podemos 

observar en la tabla 3, corresponde a las que se obtuvieron 

experimentalmente. 

Tabla 3. Valores de conductividad de los ,.compuestoc con 
histid1na, calculados con nitrato de amonio y 
obtenidos experimentalmente. 

COXPUESTO CONDUCTIVIDAD MOLAR <ri:'c:,.; .. r; 

Calculada Experimental 

fcu<fen> <hie.t>) B0 3+ NH<¡N0 3 211 214 

fcuCbipi) Chist>) N03+ )ltl~N03 205 189 

(Cu<4, 7d.mfen> Chist>) N03+ NH4 N0;1 201 205 

(cu<4,4'dmbip1><hist>) N03+ NH .. N03 214 207 
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Cuando se tuvo la sospecha de que este tipo de 

compuestos con este aminoacido tenian ademas NH~N(h se intento 

separar o purificar. Para ello, se lavaron y molieron con 

acetona, sabiendo que el NH4N~ es soluble en la misma y el 

compuesto ternario no lo es. También se intento separar con 

metanol. En ninguno de los casos se obtuvieron buenos 

resultados. 

Para comprobar que con la histidina ocurre todo lo 

anterior, 

elemental. 

se necesitan 

Ademas, en 

otros métodos como es el anAlisis 

el capitulo 3 se analizan posibles 

formas de coordinaciOn de ln histidina, que si ocurrieran 

en estos compuestos, podr1an afectar sus propiedades. 
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2.2.3. Propiedades magneticas y electrOnicas 

Los mementos magneticos de estos compuestos se 

muestran en la tabla 4. 

Los valores obtenidos son tipicos de Cu<II>, con un 

electron desapareado. En el caso del compuesto 

(Cu<4,7difenilfen><ala~N0 3 se observa un poco más alto. Lo 

mismo se observo en el compuesto defCu<4,7difenilfen><acac~N03 
reportado en 1984 con un valor de 2.1 .llB <13>. 

En casi todos los compuestos con histidina el valor es 

relativamente bajo. Este se le 3tribuye a impurezas, que como 

se vio en la seccion 2.2.2 también afectan a las medidas de 

conductividad. Por esto se presentan dos momentos magnéticos: 

uno considerando el ccmpuesto puro y otro considerando que 

tiene NH~B03 como 1~pureze. Se puede ver que los que se 

calcularon tomando en cuenta al NH~HO~ tienen un valor normal 

para un electron desapareado. 

En los casos con 4,4'dmbipi aparecen algunos •ralores 

del momento magnético inferiores. Esto puede ser ocasionado 

por diferentes cantidades de agua que no se estan contando. 

El compuesto [Cu<4,4'dmbipi)<fenilala>)+se tiene en 

forma cristalina y su estructura esta en proceso. Una vez que 

se obtenga, se podrá decir el por qué este momento magnético 

es bajo, y si es posible que exista acoplamiento Cu-Cu. 
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Tabla 4. Resultados de los momentos magnéticos. 

COKPUESTO )le~XB> 

~u(fen) Cgli. >) N03 1.85 

(cucfen><ala>1 N03 1.95 

(CuCfen> C:tenilala>l N03 1.76 

(cuCfen>Ctir>1 N03 1.91 

(cu<fen> Chist>) N03 1.65 + l'ffiqNO?> 1.8 

(CuCbipi. )(gl.1 >) N03 1.89 

(cu<bipi ><ala>) N03 1.91 

(CuCbipi}(tir>l N03 1.90 

fcucbipi >Chist >1 N0 3 1.53 + lffi1tN03 1.7 

(cu<4, 7dmfen > (gl 1 >) N0 3 1.72 

(cu<4, 7dmfen> <ala>) N03 1.89 

(cuc4, 7dmfen> <fen1.lala>1 NOJ 2.07 

(cu<4, 7dmfen> <t1r>1 N03 1.96 

(cu<4,'7dmfen><h1st>) N03 1.62 + lffi~N03 1. '7 

(cuc4,4'dmb1p1><gli~ N0 3 1.61 

(cu<4, 4'dmbip1> cala>} N03 1.87 

fcuc4 ,4'dmbipi >fen1lala>1 N03 1.58 

(cu<4, 4'dmbip1> < tir>1 N03 1.65 

(cu<4, 4 'd.mbipi > <h1st>1 NO~ 1.82 + NHl\No3 1.9 

fouc4, 7difenilfen> Cala)\ N03 2.28 

Valor de J.>. ea para un electr6n desapareado l. 7 - 2. O MB < 21 > 
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Se obtuv1e.-on espectros electrOnicos en el intervalo 

de 400-850 nm, en d1soluc10n acuosa para todos los compuestos 

preparados. 

La 1nformac10n obtenida de los espectros se presenta 

en la tabla 5 ; la figura 9 muestra el espectro de 

[cuCbipi ><gl1 >) N03 , fcu<b1pi >Cala)\ N03 y (cuCbipi >Chist>) 110 3 

donde se puede observar como los compuestos con histidina 

presentan una absorc10n maxima alrededor de 660 nm, mientras 

que los compuestoó con los otros aminoAcidos, todos la 

presentan alredor de 600 nm. 

La mayoría de los compuestos presentan una sola banda 

asignable a una trans1cion T 2. g 6--- Eg en una simétria 

cuasioctaédrica. Es de esperarse que este tipo de compuestos 

en disolucion acuosa presenten una importante distorsiOn 

del tipo de Jahn-Teller, como ya se menciono en la 

introducciOn, que se manifiesta en el sesgo de la banda, que 

difiere de la gaussiana perfecta esperada.en el caso de un 

octaedro regular. <24> 
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Tabla 5. Resultados de los espectros electrónicos. 

COJCPUESTO 

(cu<:fen>Cgli>1 W0 3 

(cu<:fen> Cala>1 liO ?> 

·· (Cu(:fen><:feni.lala>) lI03 

(cu<:fen> <tir>) N03 

(cu<fen> <hist>1 N03 

(éuCbipi Hgl i >) N03 

(cu<bipi ><ala>1 N03 

(cu<b1p1.Htir>l N03 

(cu<bipi><hist~ NO~ 

(Cu<4,7dmfen><gli)) ~ 

(Cu(4,7dm:fen><ala>) N03 

(CuC4 ,7dmfen> (fenilala~ 

(Cu<4,7dmfen><t1r>) N03 

{cu<4,7dmfen><<h1st~ N03 

(cu<4, 4' dnlbipi Hgl1>) HÜ;\ 

[cu<4 ;4' dmbipi >Cala>) N03 

(cuc4,4'dlllb1pi>Cfen1lala~ N03 

(cu<4,4'dmbip1.>Ct1.r>) NO;s 

(cuC4, 4 • dlllbipi >Chist>) 1m3 

(cuC4, 7d1fen11 ><ala>1 N03 

A max. <Dlll> 

615 

609 

610 

610 

665 

606.6 

601.4 

605 

660.6 

603.7 

601.5 

509 

613.9 

666.5 

607 

599 

. 610 

602 

655 

611 
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Figura 9. Espectro de fCuCbipi>CglU) 11103 , fcu<bipi>Cala>) i'03 

y (CuCbipi >Chist>} H03 • 
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2.2.4. AnA11sis Elemental. 

Los resultados del anAlisis elemental se presentan en 

la tabla 6. 

Debido a las dificultades que presenta el uso del 

aparato de an411sis elemental, provocado por la gran demanda 

que existe, no se pudieron tener todos los resultados, por lo 

que se dejar4n pendientes. 
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Tabla 6. Valores de ana1isis elemental obtenidos para algunos 
compuestos. 

COMPUESTO %C %N %H 

(cu<:fen> <gli >1 N03 44.25 14.26 3.12 

(44.27> <14.'75) <3.16) 

[cu<:fen><ala>1 N03· H.z.O 42.96 13.50 3.40 

<43.74> <13.60) (3.88) 

(cu<:fen> <:fenilala>) N0 3 H:¡_O 51.43 11.34 4.44 

(51.69) Cll.48) (4.10) 

(cu<bipi > <gli )\ NO"!. Hz.O 37.697 15.0 3.63. 

<38.55> <14.99) (3.21> 

(cu<b1pi > <ala>1 B03 42.~ó 15.18 3.85 

<42.22) <15.16> (3.79) 

(cu<bipi > Ctir>) N03 49.32 12.35 3.60 

<49.40) <12.13> (3.90) 

[cu<4,'7dm:fen><gl1>} N03 47.20 13.80 4.00 

(4'7.12> (13.'74) <3.93) 

() valores esperados. 
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2.2.5. D1fracc1on de Rayos-X de monocristal 

La difraccion de rayos-X se realizo en la Univen;idad 

AutOnO!MI de Barcelona y en la Universidad de Barcelona, en 

Espalla. <25,2G>. 

Para la obtencion del cristal ~nico no hubo necesidad 

de recriatalizar en todos loa casos. Cuando se llevo a cabo la 

recr1stalizac10n se hizo en una mezcla de etanol/agua. 

2.2.5.1 Estructura cristalina de [cu<fen><gli> Cl)·H¿O 

Este COJllPUesto presenta un cloruro en ve~ de un 

nitrato como contraiOn, ya que la ruta de sintesis.se tuvo que 

aodificar agregando HCl para ajustar al pH adecuado. 

Bl compuesto de coordinaciOn obtenido de la reacción, 

. cristaliza en 

celda unitaria 

e "' 1'7.173<5> l. 

forma ortorrtimbica. Los paribletros de la 

son a = 6.795<3> ! , b = 12.496<4> ! y 

Bn la e~tructura ae observa que el compuesto presenta 

una geonetria de pir!Ulide cuadrada distorsionada, con la 

··ienantrolina y el -ino4cido en el plano basal y el cloruro en 

la poeicion apical. 
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Las longitudes de enlace de Cu-O y Cu-HCaminoácido> 

son l.939<3>A y 2.00<l>A, mientras que la longitud de enlace 

de Cu-H<fenantrolina> se altera dependiendo del caracter 

electronegativo del átomo en "trans". Cuando es el 11 del 

alllinoAcido el que está en posición "trans", la longitud de 

enlace C-H e& 1.96(3>A y cuando es el oxigeno, es de 2.019<5>A 

Cver figura lOb>. 

Los datos de longitud y ángulos de enlace se 

en la tabla '7. 

listan 

El anillo de cinco miembros Cu,H,C,C,ll<fenantrolina> 

tiene forma de sobre doblado con el a.tomo de cobre fuera del 

plano. <ver figura 10a). 

El anillo de cinco miembros Cu,O,C,C,N<aminoácido> 

tiene forma de sobre doblado con el N<4> fuera del plano. 

La pérdid~ de planaridad en el compuesto se puede 

explicar observando las diferentes tensiones. Los dos anilloc 

de cinco miembros que se for:man con la diimina y el aminoácido 

producen una tensión en los enlaces, provocándose la 

distors10n en la plnnaridad, que se observa en la figura 11. 

Todas las variaciones son provocadas por las fuerzas de 

empaquetamiento. 

Los átomos 0<2> y H<4> forman puentes de hidrógeno con 

la mol~cula de agua de hidratación. 
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El hecho de que no se presente una estructura 

octa~rica es probablemente por la distorsion de Jahn-Teller, 

que, como ya vimos en la introducciOn, es caracter1stica de 

los compuestos de Cu<II>. 

Esto se puede explicar si se considera que los 

ligantes que est&n en el eje Z se alejan asim~tricamente. Esto 

produce que el Cl permanezca a una distancia considerada como 

de enlace, 

est!!l :m!!ls 

mientras que el otro ligante, que seria el agua, 

distante. Por eso se observa una estructura de 

pirAmide cuadrada distorsionada, con el Cl en posición apical. 

En solución se espera que estos compuestos sean octaédricos. 
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Figura lOa. IlustraciOn del sobre doblado, con el Atomo de 
Cu fuera del plano. 

CI 

Figura lOb. Distancias importantes. 
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Tabla 7. Datos de longitud y &ngulos de enlace del compuesto 
fCu<fen>Cgli> Cl) H~O 

o 
Longitud de enlace <A> 

Cu 
0<1> 
C(l) 
1H4> 
B<ll) 
1i<22> 
CCl> 
0(2) 
C<3> 
B<4> 
CC12> 
CC24> 
CC13> 
CC14> 
CC15> 
C<16) 
CC24> 
C<l 7> 
CC18> 
CC19> 
CC23> 
C<20> 
CC21> 
l'H22> 
C<23) 
CC24> 

-Cl 
-Cu 
-cu 
-Cu 
-Cu 
-Cu 
-0<1) 
-C<l> 
-CCl> 
-C<3> 
-Jl:<ll> 
-N<ll> 
-C<l2> 
-C<l3> 
-C<14> 
-CC15> 
-C<15) 
-c<to> 
-C<17> 
-C<18> 
-CC18) 
-CC19> 
-CC20> 
-C<21> 
-BC22> 
-CC23> 

2.554(5) 
1.943(14) 
2.727<19) 
1.996(13) 
2.024(14) 
2.024<14) 
1.241<24) 
1.253<24) 
1.572<29> 
l. 490C24) 
1.309(25) 
1.343C23> 
1.416(31) 
l.375<32) 
l.445<25> 
1.406(32) 
1.396<24) 
1.370<30> 
l.430<26> 
1.383(27) 
1.471<22> 
1.368<29) 
1.409(27> 
1.350(23) 
1.360(22> 
1.392<25>. 
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Continua tabla 7. 

Angulas de enlace <º> 

Cl -Cu -0<1) 101.6C2> CC12> -Jl<11> -Cu 128.8<14> 
Cl -Cu -I<4> 103.2<2> CC24> -11<11> -Cu 111.4(12) 
Cl -cu -I<ll> 100.5<2> Cc24> -Ncll > -C<12> 119.0<17) 
Cl -Cu -•<22) 93.3<2> CC13> -Cc12> -N<ll> 123.5(21> 
CCl> -Cu -OCl> 24 .1(6) CC14> -CC13> -CC12> 117.6(21> 
Ic4> -Cu -0<1> 84.4(6) CC15> -C<14> -CC13> 120.0(18) 
I<4> -cu -CCl> 61.0<6> C<16> -C<15> -C<14> 121.6(17) 
B<ll> -cu -0(1) 89.5<6> CC24> -CC15> -CC14> 116.0(17) 
Bcll> -cu -.C<l> 113.3(6} C<24> -CC15> -CC16> 122.4<18) 
IJ( 11) -Cu -B<4> 156 .3C7> CC17> -CC16> -C<15> 119.6(18) 
JJC22> -Cu -OCl> 163.8<6> CC18) -CC17) -CC16> 122.3(19> 
•<22) -cu -C<l> 157.3<7> Cc19> -ce 18> -C<17> 127.1(16) 
11T<22) -cu -Jl'(4) 98.3(7) CC23> -cela> -CC17> 115.7<17) 
Jl(2.2) -Cu -11'< 11) 81.6<6> CC23> -CC18> -CC19) 116.1(17> 
CCl> -0(1) -Cu 116.1<13) CC20> -CC19> -CC18> 122.2<18) 
0(1) -C<l> -cu 39.8(9) CC21> -C<20> -C09> 118.8<18> 
0<2> -C<l> -cu 165.3<17) NC22) -CC21> -CC20> 122.0(16) 
0<2> -C<l> -0(1) 125.9<21> CC21> -N(22> -Cu 128.9(12) 
C<3> -C<l> -cu 78.6(10) CC23> -NC22> -Cu 111.6<11> 
CC3) -C<l> -0<1> 118.2<16> C<23> -CC22) -CC21) 119.5(14) 
CC3) -C<l> -0(2) 115.0<20> CC22> -CC23> -Cc18> 121.2(16) 
JJ(4) -CC3) -C<l> 108.2(16) CC24> -CC23> -CC18) 121.9(16) 
C<3> -•<4> -cu 109.7(12) C<24> -CC23> -llC22> 116.7<14> 

CC15) -CC24) -lHll> 123.7<17) 
CC23> -C<24> -ll<ll) 118.3(16) 
CC23> -CC24) -CC15) 118.0(16> 



Figura 11. Estructura cristalina del compuesto 
fCuCfen)Cgli) Cl) H~O, desde dos puntos 
de vista diferentes. 
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2.2.5.2 Estructura cristalina de (Cu<fen><fenilala> H:t01No 3 

El compuesto de coordinaciOn es obtenido de la 

reacc16n y cristaliza en forma monocltnica. Los parAmetros de 
o 

la celda unitaria son a = 5.782<2>A, b = 20.700<6> A, 

e = 9.355<3> A y a= 97.58<2>º 

Presenta una geometria de pirllnlide cuódrada, con la 

fenantrolina y el amino4cido en el plano basal y una molécula 

de agua en la posic16n apical. 

La longitud de enlace del Cu-O<agua) es 2.24<1> A. 

El anillo de cinco miembros Cu,N,C,C,N<fenantrolina) 

es plano. 

El anillo de cinco mle:bros Cu,O,C,C,H<aminoacido> 

tiene forma de sobre doblado con el CC3> fuera del plano. 

Estas variaciones en los anillos de cinco miembros son 

provocadas por las fuerzas de empaquetamiento. En la figura 12 

se observa la red cristalina del compuesto, donde se aprecia 

que el nitrato no esta a una distancia de enlace con el cobre, 

mientras que la molécula de agua esta mucho mAs cercana. La 

distorsiOn de Jahn-Teller se puede explicar, si nuevamente se 

considera un distanciamiento asimétrico. 
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Los datos de longitud y angulas de enlace no se 

tuvieron en el momento de la impresion de este trabajo, debido 

a que la determinacion de las estructuras se realizo en 

Espana, y se presentaron problemas de comunicacion. Estos 

saldrAn publicados. <25> 



Figura 12. Red cristalina del compuesto 
(CuCfen><fenilala) H,..O·l N03 , donde se 
puede observar la posic10n del nitrato. 
En la figura de arriba se observa la 
estructura del compuesto en tres 
diinensiones. 

57. 
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Figura 13. Estructura cristalina de lCu<fen) <fenilala>H2 o) N0_3 
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Figura 13. Estructura cristalina de fCu<fen) <fenilala>HaO)NOl 
desde otra perspectiva, donde se puede ver la 
distorsión en la base cuadrada, y la posición del 
fenilo de la fenilalanina. 
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2.2.5.3 Estructura cristalina de (cuCbipi>Cala> H<o) N03 

Este compuesto de coordinacion se obtuvo de la 

reacciOn, con un arreglo ortorrómbico. Los valores de la celda 

unitaria son a= 19.113<3> X b 15.o7oc2> l y c = 5.1a2c1> l. 

Su forma geométrica es la de una pir4mide cuadrada 

donde los Atcnaos O y N del aminoacido y los dos nitr6genos de 

la bipiridina est&n en el plano basal y el oxigeno del agua en 

la posiciOn apical. Hl 10n Cu esta fuera del plano. 

El anillo de cinco miembros del cobre con el 

aminoAcido tiene forma de sobre doblado, donde se puede 

observar que el Atomo fuera del plano queda definido por los 

otros cuatro Atomos. 

Las diferencias en la coordinacion del cobre se deben 

a los efectos de Jahn-Teller y a las diferentes fuerzas 

moleculares. Es por esto que el nitrato no se encuentra 

coordinado al cobre, mientras que una mol~cula de agua esta a 

una distancia de enlace. 

Se pueden observar las distancias mAs importantes 

que se ven afectadas por el Atomo que esta en posición "trans" 

en la figura 14. 



Ea importante hacer notar que 

bipir1dina tiene en posicion trans un 

longitud de enlace se hace m.!l.s 

electronegatividad mayor del mismo. 

cuando 

Atomo de 

grande 
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el !l de la 

oxigeno, la 

por la 

Loa datos de longitud y Angulos de enlace se listan 

en la tabla 8. 

La estructura cristalina del compuesto se muestra a 

continuaciOn en la figura 15. En ésta se puede observar 

perfectamente la distorsiOn de la piraraide cuadrada. 

La mol~cula de agua coordinada al cobre 

de hidrOgeno con otras moléculas de agua y con 

0<2> de otra alanina. 

forma puentes 

el oxigeno 



Figura 14. Distancias importantes de la -estructura del 
compuesto (Cu<bipi > <ala>H 1 01 ll'0.3 
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Tabla 8. Datos de distancias y angulas de enlace 
(CuCbipi>Cala> H~O)!I03 

para 

11<3> -Cu 
11"<5) -Cu 
BC5> -Cu 
Ji(16) -Cu 
JH16> -Cu 
11'< 16> -Cu 
OW<l> -Cu 
OW<l> -cu 
OW<1> -cu 
OW<l> -Cu 
C<2> -oc 1) 

Distancias de enlace CA>. 

0(1) 
lH3> 
li<5) 
BC16> 
OWCl> 
CC2> 
OC2) 
CC3> 
BC3) 
C<4> 

-Cu 
-Cu 
-Cu 
-cu 
-Cu 
-0<1> 
-C<2> 
-C<2> 
-C<3> 
-CC3> 

1.961<4> 
1.991(4) 
1,981(4) 
2.037(4) 
2.230<4> 
1. 270(6) 
1.239(6) 
1.539<6> 
1.479<6> 
1.512<7> 

Angulas de enlace 

-0(1) 84.5(2) 0(2) 
-0<1> 92.2<2> CC3> 
-Ji(3) 174.0<2> C<3> 
-0(1) 151.8<2> NC3) 
-Ji(3) 98.8(2) CC4 > 
-Ji(5) 81.8(2) CC4 > 
-0<1> 101.8(2) C<3> 
-11<3> 95.8(2) CC6> 
-11(5) 89.7<2> C<lO> 
-Ji!( 16) 105.7(2) C<ll> 

-Cu 115.0(3) C<15> 

<'» 

-CC2> 
-C<2> 
-CC2> 
-C<3> 
-CC3> 
-C<3> 
-Ji(3) 
-11(5) 
-11(5) 
-11<16) 
-11(16) 

-0(1) 122.7(5) 
-0(1) 116.8(4) 
-0(2) 120.4<4> 
-CC2> 108.8(4) 
-C<2> 114. 0(4) 
-NC3> 111.6(4) 
-Cu 108.7(3> 
-Cu 125.5(4) 
-Cu 115.0(3) 
-Cu 112.5(3) 
-Cu 127.4<4> 
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Figura 15. Estructura cristalina del compuesto 
(Cu<bipi><ala> H~O)N0 3 , desde dos 
perspectivas diferentes. 

64. 
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2.2.5.4 Estructura cristalina de [cu<bip1)(tir>H4 01Cl•2H.<.O 

Este compuesto de coordinacion se obtuvo de la 

reaccion, con un arreglo hexagonal. Los parAmetros de la 

celda unitaria son a = 9.307<2>A y c = 44.432<4> l 

Su forma geométrica es la de una piraJllide cuadrada 

donde el O y el N del aminoAcido y los dos nitrógenos de la 

bipiridina est&n en el plano basal y el oxigeno del agua en la 

posiciOn apical. El iOn Cu estA fuera del plano. 

Se puede observar que se forman puentes de hidrOgeno 

con la molacula de agua coordinada al cobre y el iOn cloruro. 

Las distancias que se muestran en la figura 16 son laa 

que ae ven afectadas por la diferente electronegatividad del 

Atoao en posición "trans". 

En la tabla 9 se dan los datos de longitud y Angulas 

de enlace. 

La estructura cristalina se muestra en la figura 17. 

Nuevamente el claro queda fuera de la esfera de coordinación, 

pero no de la red cristalina, como ocurrió con el N03 en los 

casos anteriores. 
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Figura 16. Distancias importantes de la estructura del 
compuesto fCuCbipilCtir)H~OJC1•2H~O 
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Tabla 9. Datos de distancias y angulas de enlace 
(Cu<bipi)(t1.r>H2 01Cl• 2H2 0 

para 

li(4) -Cu 
ji( 12) -Cu 
JH12> -cu 
11<23) -Cu 
•<23) -Cu 
!1(23) -Cu 
OW<l> -Cu 
OW<l> -cu 

. O'i<l > -Cu 
OW<1> -Cu 
CC2) -0(1) 

o 
Distancias de enlace CA). 

O<l> 
ll<4) 
JI( 12> 
]1'(23> 
OW<l> 
C<2> 
0(2) 
CC3> 
li(4) 
C<5> 

-Cu 
-Cu 
-cu 
-Cu 
-Cu 
-0(1) 

-CC2> 
-CC2> 
-CC3) 
-CC3> 

1.940(5) 
1.978(6) 
1,994(6) 
2.018(6) 
2.309U:>> 
1.271<9> 
1.250<10) 
l. 516 ( 11) 
1.496(10) 
1.556(11) 

Angulas de enlace <º> 

-O<l> 84.0<2> oc 1) -C<2> 
-0(1} so.c.:3> 0(2) -CC2) 
-ll<4> 167.3(3) 0(2) -C<2> 
-O<l> 169.4(3) CC3> -C<2> 
-JJ<4> -103.1(3) CC3> -CC2> 
-JH12> 80.9(3) C<3> -C<2> 
-0(1) 93.3(3) li<4) -CC3> 
-Ji<4> 90.1<3> C<5> -C<3> 
-llí<l2> 101.7(3) C<5> -C<3> 
-llí(23) 94.7(3) CC3> -N<4> 
-cu 113.9(5) C<l3> -N<12> 

CC17> -ll<l2> 
CC18> -IH23> 
CC22> -N<23> 

-Cu 40.8(3) 
-Cu 162.8(6) 
-0(1> 123.3(7) 
-Cu 77.3(4) 
-O<l> 118.0(7) 
-0<2> 118.5(7) 
-C<2> 107.7<6> 
-C<2> 110.1<6) 
-lil(4) 109.7(6) 
-Cu 106.8<4> 
-cu 124.1(6) 
-Cu 114.9(5) 
-Cu 115.2(5) 
-Cu 126.1(6) 
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Figura 17. Estructura cristalina del compuesto 
(Cu<b1pi)(tir>H 2 D1Cl•2H 2 0 
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2.2.5.5 Estructura cristal.ina de (cu<4,7difenil.fen><ala><H;i_O~ No3 

Del. seno de l.a reaccion este compuesto se obtuvo con 

un arregl.o monocl.1nico. Los parametros de la celda unitaria 
, 

son a 11. 864<3> A, b 7.726t2l A, c 4.832<3> A y 

(?. 102.17<2>º. 

El ion cobre estl!l coordinado formando una pirl!lmide 

cuadrada, donde el. o y el R del a.minoacido y los N de la 

fenantrol.1.na es tan en el plano basal y el oxigeno de la 

mol.ecul.a de agua estl!l en posición apical. 

El anillo de cinco miembros del cobre con el 

amino&.cido tiene forma de sobre dobl.ado donde se observa que 

el ~to~o fllera del plano queda delimitado por los cuatro 

atamos que estl!ln en el. plano. 

Algunas de las distancias que es importante analizar 

se muestran en la figura 18, donde a causa de los fenilos 

que estAn como sustituyentes en l.a fenantrolina, el efecto de 

l.a mayor electronegatividad 

La molecul.a de agua 

del oxigeno se ve superado 

queda enlazada al. cobre, 

mientras ~ue el nitrato permanece a mayor distancia. 

Los datu~ de l.ongitud y Angules de enlace se listan 

en la tabla 10. 

La estructura cristalina de este compuesto de 

coordinacion se muestra en la figura 19. 
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Figura 18. Distancias importantes de la estructura del 
compuesto (Cu<4, '7difen1lfen)(ala><H~ O>) NO~ 
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Tabla 10. 

N<5> -cu 
1H11> -Cu 
NC11> -Cu 
!i'C22> -Cu 
H <22 > -Cu 
lH22> -Cu 
OW<l> -Cu 
OW<l> -Cu 
OW<l> -Cu 
OW<l> -Cu 

9atas de distancias y angulas 
LCuC4,7difen1lfen><gl1><H1 0>) N03 

o 
Distancias de enlace <A>. 

-0<1> 
-0(1) 

OCl> 
!H5> 
llCll> 
ll<22> 
OW<l> 
C<3> 
C<3> 
C<4> 
N<5> 
CC6) 

-Cu 
-Cu 
-Cu 
-Cu 
-cu 
-0<1 > 
-0<2> 
-C<3> 
-C<4> 
-C<4> 

Angulas 

83.6(5> 
91.9(5) 

-ll<5> 161.7(7) 
-0(1) 164.1<6> 
-IH5) 97.0<6> 
-Ji( 11 > 82.7<6> 
-0(1) 97 .1<5> 
-N<5> 99.6(6) 
-H<ll> 98.5(5) 
-IH22> 98.4(6) 

1.972(10) 
2.039(19) 
2.025(14) 
1.949<12> 
2.206<11) 
1.273<21> 
1.173<19) 
1.517<25) 
1.532<22> 
1.498(21> 

de enlace <º) 

0(2) -C(3) 
C<4> -C<3> 
C<4> -C<3> 
NC5> -C<4> 
C<6> -C<4> 
C<6> -C<4> 
C<4> -!H5> 
C<12> -N<ll> 
CC24> -NOl> 
CC21 > -NC22> 

C<3> -O<l>-Cu 118.7(9) C<23> -N<22> 
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de enlace para 

-0(1} 124.3(15) 
-0(1) 116.7(13) 
-0(2) 118.8(16) 
-C<3> 111.7(14) 
-C<3> 103.7(13) 
-N<5> 119.2<16) 
-Cu 109.1<11) 
-cu 129.1<10) 
-Cu 110.6(11) 
-cu 128.3<12) 
-cu 111.6(10) 



Figura 19. Estructura cristalina del compuesto 
( Cu<4, 7difenilfen Hala HHa0>1 N03 

con dos perspectivas diferentes, donde 
se observa la diatorsiOn en la planaridad 
y la posiciOn de los fenilos de la diimina. 
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Figura 19. Estructura del compuesto mirando desde arriba. 
Se puede ver la posicion del H~O y de los 
fenilos de la diimina uno respecto al otro. 
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2.2.5.6 Estructura cristalina de(cuc4,7dmfen><gli> N03Hi0) 

De la reaccion, este compuesto se obtuvo con un . . 
arreglo triclinico donde a= 14.138<3> A, b = 10.016<2> A, 

c = 7.565<2>l y .l.= 104.83<2>, t!> = 83.47<2> y o= 119.93<2>º. 

El ion cobre aparece coordinado formando un octaedro 

distorsionado. Tiene una coordinaciOn similar al caso de 

[cucbipi)Cala>)''', (cu<bipi>Ctir>1-1- y (cu<4,7difenilfen><ala>)~ 

pero el oxigeno del grupo nitrato estA debilmente unido al Cu 

en el lado opuesto al de la molécula de agua, dando asi el 

octaedro distorsionado. En este compuesto el aleja.miento de 

los ligantes fué de forma mAs simétrica que en los casos 

anteriores. 

La molecula de agua coordinada al cobre forma puentes 

de hidrOgeno con un oxigeno del nitrato. 

Algunas de las distancias mas importantes se muestran 

en la figura 20, donde ademb.s se ve la importancia de las 

caracteristicas electronegativas de cada Atomo, haciéndose mAs 

corto el enlace con el Atomo mas electronegativo, en este caso 

el oxigeno del CU11in0Acido. 

Los datos de longitud y Angulos de enlace se listan 

en la tabla 11. La estructura cristalina se muestra a 

continuaciOn en la figura 21. 



o 
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Figura 20. Distancias importantes de la estructura del 
compuesto (Cu<4,7dmfen><gl1> N03Ha01 
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Tabla 9. Datos de diatanc1aa y Angulos de enlace 
(cu<4,7dmfen><gli> N03H~o) 

para 

B<4> -cu 
1H5> -cu 
H<5> -cu 
?H16) -Cu 
HC16) -Cu 
?i<16) -cu 
OWCl> -Cu 
OWCl> -Cu 
OW<l.> -cu 
OW<l> -Cu 
0(23) -cu 

o 
Distancias de enlace <A>. 

0(1) -Cu 1.949<6> 
B<4> -Cu 2.075<6> 
B<5> -Cu 2.009<5> 
B<16> -Cu 2.014<5> 
OWCl> -Cu 2.458<5> 
0<23><I>-Cu 2.629<5> 
C<2> -O<l> l.217C9> 
OC2) -C<2> 1.241<7> 
CC3> -CC2> 1.483(11) 
NC4) -C<3> 1.505<8> 
OW<2>-0<2><II> 2.739(9> 
OW<l>-OW<2> 2.765<9> 
OW<l>-0<2l><III> 2.723<9> 

Angules de ?.nlace «» 

-0<1> 85.2(3) 0(23> -Cu 
-0<1) 92.7(3) 0<23> -Cu 
-NC4) 177.9<2> 0(23> -cu 
-0(1) 169.8(2) CC2> -0(1) 
-lf( 4) 101.6<2> 0<2~ -C<2> 
-NC5> 80.5(2) C<3> -CC2> 
-0(1) 88.9<2> C<3> -C<2> 
-N<4> 93.2<2> N<4> -CC3) 
-N<5> 86.5(2) C<3> -N<4> 
-!1<16) 98.2<2> C<6> -B<5> 
- 0(1) 87.9(3) C<18> -N<5> 

C<15> -N<16) 
C<l7> -N<16> 

-N<4> 79.9(3) 
-lH5> 100.3<3> 
-NC16> 85.8<3> 
-Cu 116.1(4) 
-0(1> 125.0(7) 
-0<1> 11'7.8(6) 
-0(2) 117 .0(6) 
-C(2) 115.9(6) 
-cu 103.1<4> 
-cu 131. 2(4) 
-Cu 109.2(4) 
-Cu 128.5(5) 
-Cu 116.1(5) 



Figura 21. Estructura cristalina del compuesto 
(CuC4,7dmfen)(gl1> NO~H~O) 
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Los calculas de las difracciones fueron h~chos por 

métodos directos y se refinaron por medio de matrices de 

minimos cuadrados. 

Los valores de R se listan en la t&bla 12. 

Tabla 12. Valores de R. 

Compuesto 

(cu<fen><gl1> Cl) H4 0 

(cu<fen><fenilala> H~O) N03 

(cu<bipi><ala> H~o1 N03 

{cu<bip1><t1r> H~OJC1·2H~O 

(cu<4,7d1fen1lfen><ala> H¿O) NOJ 

(cu<4,7drofen><gli>·N0 3·H~ri) 

R 

0.075 

0.075 

0.042 

0.053 

0.064 

0.046 
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2.3 Excepciones 

2.3.l Un problema interesante. 

Cuando se empezaron a estudiar los compuestos de 

Cu<II> con estos ligantes, se calcularon las cons~antes de 

estabilidad potenciométricamente C7). Estos resultados son muy 

interesantes debido a que proporcionan mucha inion11acion 

acerca de la forma de reaccionar que tienen. 

En 1984 se reportan estos valores <7> y se observa 

que en el caso de fenilalanina y tirosina, la reaccion 

H -(cucN-N)\ + [CO-N>) ----<> 
f(CuCN-N> co-Ntf 

(Cu<N-N> CO-N~+ K1 - ------=--~ 
-/[cu rn-N >J~o-N>TI 

esta mas f~vorecida que l~ ro~cción 

K 1 >K :z. 

[cuco-N)} ... 
1 (cuco-N3l+I 

lcu+'l l[éo-N>TI 

Esto se ve claramente con los valores de K ya que 
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Esto 1leva a pensar que e1 compuesto ternario se 

formará "con relativa facilidad. Sin embargo, en este trabajo 

se obtuvieron resultados que aparentemente no corroboran 

esta hipOtesis. 

Cuando se intento sintetizar ¡~r el método general de 

s1ntesis se obtuvo lo siguiente: 

(cu<fen}} .... + (<tir>r-----(cu<tir>.;.) + fen 

... 
(cu<bipi >) + ~fenilala~- --i> (cu<fenilala>::i.l + bipi 

Estos compuestos se caracterizaron con infrarrojo y con 

análisis elemental. 

Se podria pensar que con estos aminoácidos, los 

compuestos ternarios son estables en soluciOn, de acuerdo con 

1os valores de las constantes de estabilidad, pero que no se 

pueden aislar. Sin embargo, cuando se hizo 

(Cu<fenf
2 

+ (<fen1lala5f---I> [Cu(fen) <fenilala>)+-

(cu<bipi) <tir>)"~. 

por la ruta general de sintesis, se pudieron obtener cristales 

para determinar las estructuras cristalinas. <Estructurás 

2.2.5.2 y 2.2.5.4 respectivamente). 
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Valdria la pena profundizar mAs en el estudio de estos 

aminoAcidos, considerando que: 

-cuando se determinaron las constantes de estabilidad de los 

compuestos de Cu<II> los ~nicos que dieron valores de K¡>K~ 

fueron los que tenian fenantrolina o bipiridina y fenilalanina 

o tirosina <7>. 

-la s1ntesis de estos compuestos presenta el caso de que un 

a:m1noacido desplaza a una fenantrolina 

que no corresponde con lo predicho 

estabilidad. 

o a una bipiridina, lo 

por las constantes de 

-en dos casos, se obtuvieron estructuras cristalinas, lo que 

indica indudablemente que el compuesto ternario es posible de 

sintetizar. 

-una forma de poder saber la forma de reacciOn de estos 

sistemas, puede ser a traves de los problemas o de las 

excepciones que se presentan. 

Por lo anterior, se continuara Gl 

fenilalanina y tirosina . 

estudio con 
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2.3.2 Posibles productos intermediarios de reacciOn. 

En la eecciOn 2.1.4, cuando se describió el proble111a 

de la síntesis de los compuestos con 4,7difenilfen, se 

menciono que se obtenían precipitados de color verde. Debido 

a que este precipitado se presento en la mayoria de las 

reacciones con ésta y otras diiminas, se tuvo interés en 

averiguar su composicion. Para esto se determinó al espectro 

de infrarrojo y el anblisis elemental del producto de la 

reacciOn de obtenciOn del compuesto~u<4,7ct1fenilfen><gli~+con 

lo que se pudo deducir que era el compuesto binario de cobre 

con la diimina. Sin embargo, la soluciOn antes de la 

precipitacion tiene color azul rey característico del 

cc.mpuesto ternario. Esto conduce a concluir que en soluciOn si 

se lleva a cabo la formacion del compuesto mixto, y que en el 

DODento de aislarlo es cuando se presentan los problemas 

debido a que el compuesto binario del cobre con la diimina 

es mas estable que el compuesto ternario correspondiente o a 

que tienen diferente solubilidad y el compuesto binario 

precipita, desplazando con esto el equilibrio de la reaccion. 
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3. CONCLUSIONES. 

Acn cuando los estudios con compuestos mixtos de 

CuCII>, llevan realizAndose hace ya muchos a~os, la sintesis 

de <!!&tos con diiminas y aminoacidos sigue siendo de gran 

interés. En este trabajo se presenta la sintesis y la 

caracterizaciOn de casi todos los compuestos que se 

propusieron al principio. Sin embargo, existen algunas 

irregularidades con las cuales se pueden obtener conclusiones 

importantes. 

Especificando, salvo en los casos con glicina y 

alanina con los que no hubo ningCn problema, cuando se 

utilizaron los otros tres a.minioacidos siempre se presento al 

menos una excepcion en la que el comportamiento no era el 

esperado. 

Cuando el a.minoacido fué fenilalanina, la sintesis con 

las diferentes diiminas se pudo realizar, salvo con la 

bipiridina que, como se vio, al tratar de sintetizarlo se 

obtuvo el compuesto binario de cobre con fenilalanina, 

desplazando a la bipiridina. Un fenomeno parecido ocurrió en 

el caso de la tirosina con la fenantrolina. Haciendo un 

anAlisis de los resultados reportados hasta la :fecha, se 

observa que este comportamiento no seria el esperado 

conociendo los valores de las constantes de formación. Estos 

valores se discutieron en la secciOn 2.3.1. 
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Debido a que uno de los objetivos importantes de este 

proyecto es, el de obtener una relacion 

actividad-estructura-estabilidad, es importante el estudio de 

estos casos que se salen de la normalidad, para obtener 

posiblemente una respuesta de la reactividad. 

Con la tirosina se presenta también una extrafta forma 

de cristalizacion, que es potencialmente interesante si se 

realizan estudios de sus propiedades en general. 

Es importante también, poder analizar con detenimiento 

estas peque~as geodas, para dar una explicac10n de la forma 

de reaccionar que tienen estos compuestos. 

El enico aminoácido estudiado que nos falta 

analizar es la histidina. Vale recordar que es uno de los mAs 

impor~antes y que se presenta en sitios estratégicos dentro 

del organismo humano. Es el enico aminoácido que presenta un 

pKa alrededor del pH fisiolOgico CpH=7>. La síntesis de 

compuestos mixtos de Cu<II> con la histidina presenta serios 

problemas, precisamente por lo excepional que es este 

aminoAcido. Sin embargo, en este trabajo se presentan pruebas 

de caracterizacion suficientes para concluir que el compuesto 

mixtos si se sintetiza, a pesar de que presente 

caracteristir.~s un tanto inesperadas, y que por ahora se le 

atribuyen a impurezas. 
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Estan reportados compuestos de Cu<II> con histidina y 

otro aminoacido. Incluso se han podido obtener las estructuras 

cristalinas de ~stos. En la figura 22 se presentan éstas, 

donde se ve que la histidina no se coordina por el oxigeno y 

el nitrOgeno del grupo amino solamente. <27,28>. Viendo estas 

diferentes formas de coordinaciOn, se puede esperar que los 

compuestos mixtos de cobre con histidina y diferentes 

dii.Jllinas, presenten algo parecido. Para poder ver esto, se 

necesita un cristal Cnico para difracciOn de Rayos-X. 

Figura 22. Estructura cristalina de algunos compuestos con 
histidina que presentan diferentes formas de 
coordinaciOn. <27,28>. 
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Analizando las diiminas, se observo que la 

4,7d1fenilfen es una de las diiminas sustituidas mAs dificil 

de trabajar. Bn casi todos los casos, se obtuvo el compuesto 

binario de cobre con la diimina.Se puede decir que estas rutas 

de s1ntes1s no son convenientes con esta diimina, y por ser 

sustituida, valdria la pena disefiar otra forma de reacciOn y 

obtener buenos resulta~os para probarla como agente 

potencialmente activo biologicamente. 

En la introduccion se menciono que loa compuestos de 

coordinaciOn con cobre han sido ejemplo del llamado efecto de 

Jahn-Teller. En este trabajo se puede observar que no es 

posible establecer una relaciOn del distanciamiento de los 

lig~ntes. 

En las seis estructuras cristalinas que se tienen, el 

ligante que se puede dec~r que esta en el eje Z, algunas veces 

se aleja y deja de estar enlazado y otras veces permanece 

cercano, independientemente de que sea el miSJao ion, como 

ocurriO con el cloro que en la estructura de (Cu(fen)(gli>f 

peraanece enlazado y en la de[Cu<bipi)(tir)\~ no. 

Bn la mayoria da los casos se presento un 

distanciamiento asim~trico, salvo en el que se obtuvo un 

octaedro distorsionado. 
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Experimentalmente si se observa que el efecto con el 

.Cu<Il) es el de alejar a los ligantes en el eje z. En ning~n 

caso se presentb el efecto contrario. 

Por ~ltimo, en el disefio de fArmacos un punto 

1.aportante que no se ha mencionado basta ahora, es el hecho de 

que la s1ntesis de los compuestos sea relativamente sencilla y 

rApida, para que en un momento dado el costo disminuya lo m~s 

posible. 

En este estudio se presentan tres formas sencillas y 

rApidas de sintesis, con las que se obtienen muy buenos 

resultados. 
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•.1 Tecnicas empleadas 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en el 

espectofot&aetro Perkin Elmer 599-B. Las iauestras se corrieron 

en pastilla de KBr. 

Bl anAlisis elemental se realizo con un aparato Perkin 

Elmer 240-B. Ambos se realizaron en el Departamento de Quimica 

AnAlitica, de la División de Estudios de Posgrado de la 

Facultad de Quimica de la UNA.X. 

Las determinaciones de conductividad eléctrica se 

realizaron con un medidor de conductividad marca Conductronic 

modelo CL5. 

Para determinar la suceptibilidad magnética se utilizo 

la técnica de Faraday modific~da, enipleando como sustancia 

patron Hg<Co<SC»>~> y utilizando una electrobalanza 

Cahn-Vent~on, del Departamento de Quimica de la 

UAlC-Iztapalapa. 

Los espectros electrontcos se obtuvieron de un 

espectofot6metro Bausch&Lomb, modelo Spectronic 2000. 

Las estructuras de Rayos-X fueron determinadas en la 

Universidad de Barcelona. El calculo fué hecho por medio de 

métodos directos y se refino por 

cuadrados, hasta los valores de R 

12. 

medio de matrices de minimos 

que se listan en la tabla 
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Los reactivos que se utilizaron fueron grado "reactivo 

anal1tico" marca Xerck. 

Las diferentes técnicas empleadas para la sintesis de 

los compuestos reportados se exponen a continuaci6n. 

4.2 S1ntesis de compuestos que contienen glicina, alanina y 

fenilalanina. 

La sintesis de los compuestos mixtos que contienen 

estos tres aminoacidos se efectuó modificando una técnica ya 

reportada.C18>. 0.5 m111mol de CuC:li03 >~ disuelta en agua 

bidestilada, se mezclan con 0.5 milimol de la diimina 

correspondiente, 

y con 0.8 mmol 

disuelta en una mezcla de 

del aminoacido disuelto en agua. 

agua-etanol 

Se ajusta 

el pH de la solución a aproximadamente 8 con una soluci6n de 

hidróxido de amonio/agua C1:5>. Se concentra en un rotavapor y 

al cabo del tiempo precipita o cristaliza. 

Sintesis de compuestos con Tirosina 

Los compuestos con tirosina presentaban el problema de 

la dificil solubilidad de la t.irosina en agua. Utilizando una 

estequiometria 1:1:1, se mezclan como en el caso anterior, con 

la diferencia de que se agrega la t1ros1na con un equivalente 

de NaOH, con lo que ya se neutraliza. De esta forma se 

obtuvieron los productos mencionados. 
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4.4 Sintesis de compuestos con Histidina 

La tecnica empleada para sintetizar los compuestos con 

histidina fue la siguiente: utilizando una estequiometrla 

1:1:1 y la misma tecnica que en el caso de glicina, alanina y 

fen1lalan1na, se llev6 la solución basta sequedad en el 

rotavapor, para despues suspenderlo en acetona, obteniendo asi 

un producto que tiene apariencia de vidrio. 
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