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1. INTRODUCCION.

1.1. GENERALIDADES.

Antiguasente se consideraba a la quizica inorginica como la
responsable del estudio de los slistemas lnertes, sin esbargo el
desarrollo de zmuchas técnicas experinentales puda descubrir que
existe gran relacién de esta con los sistesas vivos. La relacién
con ramas de la ciencia cuyo cazpo son los sistemas vivos cada vez
es Bis estrecha, a tal grado que surge una nueva rasa de la

quinica fnorganica llamada bioinorganica o bloquimica inorganica.

IONES METALICOS EN LOS SERES VIVOS.

Los lones metdlicos tlienen una importancia vital en una gran
cantidad de procesos en los sistemas vlvas(". algunos sistemas
son =muy especifices con respecto al requerimiento de tfones
metilicos variando en la funcldén que desempeflan y la coamplejidad
del proceso; la sustituclén intencional del idn metalico permite
conocer nds sobre el papel que desexpefia el miszo. Las funcicnes
de los lones metdlicos son wsuy diversas, pueden actuar como:
4cidos de Lewis en enzimas hidroliticas, acarreadores de carga (en
mecanisnos de control disparo), activadores enziriticos,
catalizadores redox, etcétera. Se puede relaclonar la funclén(a’
del ién =metdlico con la fuerza con la que este se encuentre
enlatado al sisteza en el que actia, aunque esto no es una noraa,

peraite explicar al menos cualltativaczente el papel que juega el



‘ 16n metallico.
Por ejJexplo los lones que se unen débllmente al slsteza en el
que actian puexden transportarse desde y hasta el sitio en el que
se requleren, encontrandose en slstermas encargados del novimlento

de carga y/o masa, cozo por ejemplo:

-

K Descanso nuscular.

Na” Actividad =suscular.

ca®” Transaisién del impulso nervioso.
)‘,gz’ Contraccion muscular.

Cuando la interacclén del sisteza con los lones metilicos
reallza camblios estructurales en este que le peraitan ejercer su
funcién es denoainada de “horzado™, por ejemplo los icnes ca®" Yy
Hnr actilan ccac centros establlizadores de proteinas.

Otro tipo de interaccién puede darse debldo al coaportamlento
de los lones =netdlicos cono Aclidos de Lewls al aceptar pares
electrénicos en reacciones de catdlisis &cida. El carédcter dctido
varia en los icnes petilicos por factores cono: tamafio y carga del
fon, nuzmero de coordinaclén, etcétera. Algunos ejeaplos que
relacionan la fuerza 4aclda con la funclén se =muestran a
continuacién:

Cozportaniento Acldo-base.

Ma®" Activacién enzimitica.

Fe* Activaclén enzizitica.

[~ Acarreo de Oz.

N1%* Activador de preteinas.
[ Transporte de Q2.

20" Activador enzimdtlco.

La existencla de reacciones de oxido-reduccién en los



sistemas vivos en los que al mpenos participa un lon =metalico,
facilitando transferencias electrénicas en el sistema a tréves de
un camblo en su estado de oxldacién. son ejenplos donde los
sistemas tlenen una gran afinldad por el lon metalico, a grado tal
que en ccasiones es imposible eliminar el ion metallco sin afectar
irreversiblexente al sisteaa. Ejeamplos de jones metdllcos que

presentan cozportamiento redox en sistemas vivos son:

Fez’ oxldacién-reducclén del grupo heco.
co* formacién de hemoglobina.

cu®” catalizador de procesos redox.

Mo fijacién de nitrégeno.

Otros elementos zetdlicos que interacclonan con los sistemas
vivos, y que no se encuentran naturalmente en ellos, pero que se
introducen por diferentes forras y tienen propledades acunulativas

téxicas son los metales pesados: Hg, Cd, Pb.

1.2. BIOSINTESIS DE AMINCACIDOS AROMATICOS.

El &clidoc quinico y el 4cido shikimico (Figura 1.1} se
relacionan estructuralmente, este ultimo es un intermediario auy
inportante en la sintesis de aminodcidos aromidticos en plantas y
mlcroorganismos, esta rula_:setébo“ca es de interés agroquimlco

para el potenclal disefio de substanclias con actividad herblcida.
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Figura 1.1. Acidos quinice (I) y shikimico (II).

En la naturaleza existen dos rutas de reaccién por las cuales

’, en la primera ruta

los aminodcidos aromiticos se sintetizan'®
un compuesto constituido de acetatos cleclizados que forman un
antllo aromitico que conserva grupos hldroxilo es la llamada “ruta
del acetato”, en la segunda via para la formaclién de compuestos
aromiticos interviene el shikimato, algunos de sus derivados, y

algunos otros derlivados del metabolismo de la glucosa. (3¢ y

referencias citadas).

’ ha sido

La ruta de blosintesis de aminoicidos aromaticos’®
aclarada en gran medida por medlo del emplec de mnutantes
bacterianos, los cuales se hacen crecer en un medio coh Suplemento
de algun intermediario entre la glucosa y los aminoicidos
aromiticos. Los aminoicidos aromiticos sdlo pueden ser
sintetizados por plantas y microorganismos, por lo que los

anlmales superiores deben ingerirlos de cualquiera de estas

fuentes.



Los aminodcidos se agrupan de acuerdo al intermedlario que

los orlgina(S)

. en el caso de los aninoidcidos arcmiticos estos se
sintetizan a partir de fosfoenol piruvato (PEP) y de erltrosa

4-fosfato.

PEP + Erltrosa 4-fosfato — = Fenilalanina

—————* Tirosina

————* Triptofano

La ruta de sintesis de los aminoicidos aromdticos fue

’. en los

estableclda por Davis, Sprinson, Gibson y colal:n:rraclures‘6
afios 50's. El priger paso en la ruta del shikimate es un
condensacion aldolica entre el fosfoenol plruvate (PEP) y la
D-eritrosa 4-fosfato, para dar 3-deoxi - 2-ceto - D-arabino
heptuloscnato 7-fosfato (DAHP), en este punto una serle de sels
pasos catalizados enzimiticamente dan “"corlsmato®, via shikimato
(figura 1.2). El paso principal de la ruta del shikimato termina
en este punto, y a partir del corismato se bifurcan en al menos
cinco rutas blosintéticas a wmetabolltos esenclales: los
anincadcldos aromiticos (L-fenilalanina, L-tirostna y
L-triptofano), el dcido para-anino benzoico, las quinonas

isoprenoides, etc..
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EL PAPEL DEL QUINATO EN LA BIOSINTESIS DE AA. AROMAT!COS( ,.

El 4dcido quinlco ha sido alslado de muchas plantas
frecuentemente en cantlidad considerable. Tomando en cuentz la
similitud entre el 4cido shikimico y el acido quinico se puede
considerar a este Gltimo un posible contribuyente a la formaclén
de compuestos aroazitlces.

Se han realizado muchos estudios intentando encontrar el
papel que Juega el &cido quinico en la blosintesis de aminoicidos
aromaticos. Estudios realizados por Gordonu.) demostraron que un
cultivo mutante de Neurospora pudé crecer en un medlo sintético

con suplemento de quinato. Otros estudios(:'"

demostraron gque
existen salicroorganismos (nutantes de derobacter aerogenes) que
utilizan al quinato como lo hacen con el S-dehidroquinato en la
ruta metabolica, l_o que indica la participactén del qulnato en
dicha ruta. Por otra parte microorganismos mutantes de E. coll que
no metabolizan al S5-dehldroquinato, tampoco lo hacen con el
quinato o séleo lo acumulan. El 4cido quinico que es un factor de
crecimlento del Aderobacter y no del E. colil, se cree se forma de

la siguiente reaccién colateral®:

HO,, _cooH HO,, _COOH

+  NADH2 + NAD

S OH HO™ ™ OH
HO HO*

dc. dehidroquinico. 4c. quinico.



Estas observaclones sugleren que el quinato no necesarlamente
es un intermediario directo de la ruta aromitica, un hecho que
conprueba esto es que la enzlma quinate deshldrogenasa no existe
en muchos organismos que soh capaces de sintetizar sus amincacidos
aromiticos. La enzima qulnato deshlidrogenasa ha sido alslada y
purificada a partir de un autante de derobacter aerogenes por

(3%}

Mitsuhashi Estudios de requerimlentos de cofactores sefialan

al NAD como necesario para el sistema:

Quinato HAD NADPH Dehidroshikimato

5-Dehidro-. HADH X RADP ><Shiklnato

quinato.
el cual esta acoplado, el NAD oxlda especificamente al quinato a
S5-dehidroquinato, mientras que el NADP reduce especiflcamente al
5-dehidroshikimato a shikizato. El slstema especifico para el
quinato tiene una constante de Michaells Km = 4.9 x 107 M para el
sustrato y de 1.4 x 10™° M para el NAD a un pH de 9.4,

El papel metidbolico del quinato en las plantas superiores no
es blen conoclido, se han reallzado trabajos con el fin de conocer
mis como participa el 4cldo quinico en la biosintesis de
aminodcidos aromiticos en plantas, Weinstein y colaboradores f3%)
administraron 4acldo quinico marcado “C a plantas de rosa,
sigulendo la marca durante algunas etapas de netabolismo,
encontraron al shikimato como el producto mis altamente marcado,
ademis de otros productos marcados come fenilalanina, tirosina,
asparagina, aspartato, glutamato, succinato, fumarato, malato y

citrato, en otros estudios realizados por Weinstein en plantas de



tabace, =maiz, avena, tozates, etc., encontré que metabolizaban
cantidades considerables de qulnmatc en aminodcidos aromiticos
fenilalanlna y tirosina. Tode ello suglere la presencia de la
enzima gqulnato deshldrogenasa en la ruta de sintesls de
asinodcidos aromiticos en plantas superiores.

Un estudio para determinar la presenclia de acido shikimico y
de 4&clido quinico en plantas se wruestra en forma tabular a
continuacién (Tabla 1.1.), para las especles en que la
identiffcacidén resultd positiva.

Tabla 1.1. Especies de plantas superiores en la que Se ha
determinado la presencia de &cido quinico,

Plnaceae:
Plrus excelsa 4. concolor. P. orientalis.
P. pontana. A. Nordranniana. Tsuga canadlensis.
P. Pinaster. A. Pinsapo. T. Sieboldii.
P. pinea. A. Mayrilana. Pseudotsuga Douglasil.
P. strobus. Larix eurcpaea. P. Japonica.
P. silvestris. Pseudotarix Kaempferi. Ables cephalonica.
-Picea alba. Cedrus atlantica. A, cilicica.
P, excelsa. C. Deodora. C. Liban! var. Deodora.
P. nigra Arn. var. austriaca.
Taxodlaceae: Anacardi{aceae:
Sequoia gigantea. Pistacia Lentiscus. Schinus dependens.
S. sempervirens. P. atlantica. S. latifolius.
P. Terebinthus. Lithraea Araeirinha.
P. vera.

Otro de los estudios realizados para deteraminar la relaclén del
acido quinico en la ruta del shikimrato, es el de Henshaw y

colaboradores‘”’

que estudiaron el cambio en concentracién del
&cldo shikimice con respecto al tiempo en el rizoma de Iris
pseudoacorus, encontraron que la concentracién de &cido shiklmico

disminuia de 739 ug/g de peso fresco en Febrero, a 545 ug/g en el



sigulente Junie, =mientras 1la ceacentracién de acido quinico
perranecia esenclaloente sin cacblo, demostrando que el gulnato no
intervenia en la blosintesis de amincdclidos aronmatices. En otro
estudio Hulpe'™™) observs un increzento nets en el contenido de
4cido shikizmico y una disminucién neta de aclido quinico en la
corteza de peras pantenidis a 15°C por 100 dias, demostrande que
el quinato participa en la ruta del shikizato. De acuerdo cen lo

antertor existen sistesmas bicloglicos en los que el quinato puede

ser interredliario y otros en los que solarente se acusula.

1.3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL ACIDO QUINICO.

El acldo quinico es uno de los prizeros productos naturales
que pudleren ser alsladosw’. (Hofman en 1790}, se puede encontrar
en las plantas como iacido libre {en la corteza de la quina o las
hojas de tabace), o en varias formas esterificadas (con el &dcldo
cafélco para dar acido clorogénico (Flgura 1.3), el cual
representa el 13X en peso de la materia soluble en el café, (una

taza de café instantaneo © percolado tipicamente contiene 260 mg

de dclde clorogénico).
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Figura 1.3. Acido clorogénico.

El &cido quinico esterificado con el acido galico y el dcldo
dihtdroxiclnimico es un importante constituyente en nuchos tejidos
vegetales. Sirve como fuente de carbono de muchos microorganismos
y hongos. ’

Su nombre quimlco es : Aclde carboxilleco 1 (~) -1la, 3, 4a,
S58-tetrahidroxi-cliclohexanc. Su férmula condensada es C7Hi120s y su
peso mleculé.r es de 192.17 g/mol. Es un sélido cristalino blanco,
con sabor =muy dcldo, que funde entre 162-163°C (a mayor
tesperatura se forma la 7y lactona), es soluble en agua, alcohol
etilicoe y dcido acético, su peso especifice .es 1.637,
[al’=-44.03" en agwa’. El tnico grupo carboxilo del 4cido
quinicoe se foniza a un pH bajJo, deterainandose que el pKa es
3.36910300
El dcido quinlco es uno de los ocho diasterolsémeros de los

4cidos carboxilicos 1,3.4,S5-tetrahidroxi-ciclichexanos de los



cuales sélo dos se conocen: el (-} acido quinico.-y su ‘imagen
12y

especular {+) (Figura 1.4.).
o
°
'
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+
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Figura 1.4. Estructura del (-} 3icide quinico y de su imagen
especular ().
Aurque se aislé hace mucho tieepe, su estructura, y su

configuracién absoluta no se conocieron sino hasta 1932 cuando

{13}

Fisher y Dangschat por conversién en derlvados del &cldo

shikinico la determinaron. Reclentemente Haslan''!

confired por
RMN la conformacién de silla en disolucidn para el acido quinico.

Sdlo se conocen dos estructuras cristalinas que lnvolucran at
anillo de Aacido quinico, la estructura de un complejo
cafeina-clorogenato de patasxo“s’. en la que la unién del ion
metdlico se favorece por factores como: puentes de hidrégeno,
interacclones apolares que se =maniflestan como efectos
hidréfobicos, y la coordinacién de ambas aoléculas por slete
dtomos de oxigeno en un arreglo poliédrico irregular alrededor del

ion central potasio (Figura 1.5.), y la estructura cristaliina del

12
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Figura 1.5. Estructura cristalina del coamplejo cafeina-clorogenato
de potasio.

181 que se determind en 1988. Es un clclohexano con

4cido quinlco‘
un angulo de torsion intraanular de 54.9", este valor es muy
cercano al del ciclohexano en fase gaseosa (55.9°), o al de 55.5°
calculade por emininlzaclén energética. Sin eabargo, exlste
distorsién en uno de los lados del anillo, {C(4)-C(5}-C(6)] que
excede por 4-5° el valor medio, aunque ‘este efecto es compensado
por el hundimiento que existe en el lado del [C(1)-C{2)-C(3}},
esta distorsién es resultado del equilibrio de las interacciones
Intramoleculares 0--0 alrededor del anillo. EI grupo -COOH esta
eclipsado con respecto al anlllo, con el atomo O{7) del hidroxilo
directamente del lado « de la molécula. La tetrasubstituclén del
Atomo de carbono C(1) expllca la elongacidén del enlace C{1)-C(7) a

1.536 A comparado con el valor de 1.502 A de un enlace Csp3-COOH



estandar (Flgura 1.6). la tabla 1.2. zuestra las distanclas 2e
enlace y los angulos de enlace de la zolécula de acido quinico. La
estructura crilstalina sz estabiliza por un reticulo con sels
enlaces de hidrigens interscleculares, todos los atomos de oxigeno

estén izplicados en el reticulo (Flgura 1.7},

cin
on

o G-

o

Figura 1.6. Estructura cristalina del dcido quinico.

Figura 1.7. Celda unitaria de la estructura del Acido Quinico.



Tabla 1.2. Distancias de enlace (A) y Angulos de enlace (°) en la
molécula de dcido quinico.

c1)-C(2} 1.528(3) cl11-o0(y) 1.31742)
C1)-Cie} 1.541(3) C(3)-01(3) 1.431(2)
cO)-C(?7) 1.535{2) C{L)-6(3) 1.440(2)
C{2)-C{3) 1.517(3) Cis1-0(s) 1.338(2)
€{3)-C(R) 1.515(3) C(7)-0{7} 1.306{3)
ci3)-c(s) 1.517(3) ci7r-os) 1.215(3)
c(53-C(s) 1.821(3)
c{2)-c(11<Cls) 110.8(2) C{3)-C{£)-C(5) 111.0(2)
cl2y-c1)-c(?) 168.5(1) C(3)-CLi)-0(3) 106.6{1)
€(2)-c{1)-o(1) 107.5{(1) C{5)-C(4)-0(4) 113.5(1)
CL6)-C{1)-C(7) 106.7(1) C(4)~-CL5)-c{s) 109.5(1)
cl63-C(11-0(2} 111.0{(1) C(4)-C(5)-0(5) 110.5(2)
c(7)-C(1)-o0(1) 111.8(1) C{6)-C(5)-0(5) 111.9(1)
cl1)C{2)-T(3) 113.5(3) C(5)}-C(6}-C(1) 111.3(1)
c(2)-<(3)1C(s) 110.9(1) C(1)-C(7)-0(7) 113.9(2)
C{2)-C(3)-0(3) 103.5(1) C(1)-C(7}-0(8) 122.3(2)
Cl4)-C(3)-0(3) 111.501) 0(7)-C{7)-0(8) 123.8(2)

C6)-C(1)=C(2)-€(3) -42.0(2) C(3)-C(+2)-C{5)-C(6) 61.0(2)
C(1)-C{2)-C(3}~C(3) 50.8(2) C{4)-C(S)-C(6)-C{1) -59.2(2)
C(2)-C(3)C(4)-C(5} -55.3(2) C{5)-Cis)-c{1)-C(2) 52.8(2)

1.4. ESTUDIO DE LOS COMPLESTOS DE COORDINACION DEL ACIDD QUINICO.

Ya que el estudic de los derivados organicos del Aacido
quinico no es del intéres de este trabajo, Gnicazente se tratardn
los estudlos sobre derivados =eidlicos y alginos derivados de
boro.

Se ha informado de estudlos quirodptlcos de compuestos de
coordinacién del lon To (111} con el 4cide  quinteo”
aprovechando que el quinato es un ligante quiral, en este estudio
la formacién de complejos Tbiquinle en un intervalo de pH entre

2.0 y 8.0, se =fectta después de la desprotonaclén del ligante. al



aurentar la properclén mnetal-ligante se formaban distintas
especies: Tblquin)2, Tb{quin)s, y tal vez Tblquin)s. Tacblén se
analizarén por luminiscencia circular polarlzada encontrandose que
el enlace con el ligante “quin®™ 1involucra sélo al grupe
a-hidroxile y al carboxile en forza lfonizada a valores de pH
bajos, ya que al aumentar el valor del pH se observa la
participacién de los grupos hidroxilo en las posiciones 3, 4 y 5.
El hecho de que el icide quinico es capaz de exhibir distintos
modos de enlace en su interacciéon con los iones metdlicos, se pone
de manifiesto en los compuestos Tolquin)z y Tb{quinla, en donde el
ligante se une al ion retallico en una sanera monodentada, mientras
que para coapuestos como Tb(mdlla(quin) (donde =mdl = 4cido
mandélics) a valores de pH pequefios se observa una Interaccién del
ligante “quin® en forza bidentada y para valores de pH altos el
nismo sistema tiene al ligante “quin® unldo muy probablemente en

forma tridentada.

El estudio por dlcroismo chcular“m

de la formacién de
corplejos del &cido quinico con ienes Col(Il}, Ni(1I), Pr(I1Il),
muestra que la interaccién de! fon eetidllco con un Lex
hidroxiacido genera un complejo 1:1, en el que la interaccidén con
el ion metdlico ocurre a través del carboxile lonizado,
quelatandose por medio del grupo hidréxileo unido al mismo Atomo de
carbono.

La deterzinacién de las constantes de complejacién de los
1,3.4,5-tetrahidroxi-ciclohexano—carboxilatos de iones

19)

lantanidos por pétodos potencionétrices ha peraitido detectar

la formacién de especles MLs', en donde la participacién de los

16



tres grupos hidréxilo en la coordinacién de los lones metdlicos se
manifiesta por medlo de la gran solubllidad de los complejos, lo
que facilita la determlnacién de las constantes de establlidad.

Se han determinade Jlas constantes de estabilidad de

coapl eJos(z”

de Cu{ll) cen acide quinlco en medios de pH nenores
a 4 por mrétodos potenciozétricos, encontrandose que las curvas de
las tltulactones de soluclones de aclido gquinico neutralizado con
4lcali en presencia de cloruro cuprico, indicaban la formacién del
complejo Culquin}’. Las constantes de estabilidad del coaplejo
Culquin)® son log k¢ = [Cu(quin)”1/iCu®’]l(quin’)} = 2.66 (a
fuerza iénica cero) y log kr = 2.44 (a fuerza 1énlca 0.05 N}. El
complejo Culquin)® muestra un incremento de estabilidad debldo al
grupo hidroxilo sobre el Atozo de carbono & al grupo carboxilo.

Se ha reportado la sintesis del cospuesto de nollibdeno

K2[M00(02)2{quin}] -2H20'3"!

en un pH de 3.3, a partir de molibdato
de potasio y 4cido quinice. El compuesto se analizé por
espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia Raman y resonancla
magnética de 9se‘.a. sin embargo, los autores no hacen ninguna
proposlcién de la forema que el acido quinico se coordina al len
petdlico.

22 ge)

El estudio por RMN de 3 y de g de esteres de boro'
&cldo quinx'co. permite determinar como Interacciona ev! boro con
los &tozos donadores del acido quinice, encontrandose que al hacer
reaccionar cantldades equimoleculares de acido quinico ¥y dacido
fenilborénico (o borano en THF) se obtienen los productos donde se

observa la interacclén del boro con los substituyentes en el atomo

de carbono C(1}, al adiclonar un exceso de ac. fenilborénlco (o de



borano en THF) se obtlene el producto en el que se observa la
coordinacién del boro a los substituyentes en el atomo de carbono
C{1) y a los grupos hldroxilo (0(3) y 0(4)), en el caso de la

reaccién con borano-THF se cbserva en el espectro de RMN de b

B
una sefial adicional que se atribuye a un compuesto en el que se
tiene un tercer &atomo de boro coordinado, esta vez con el grupo
hidréxileo en C{S). En general en los derivados con boro del &cido
quinico se mantiene la conformaclén de silla del ligante.

La determinaclén de la estructura del &dcido quinice con RMN
en presencia de acetato de manganeso (u)(z:". muestra que las
sefiales mis afectadas corresponden a los atomos de carbono C(1) y
C(7) debido a la coordinacién del ion metdlico con el carboxilato,
los atomos de carbono metilénicos (C(2) y C(6)) difieren sdlo en
que el Atome C(2) experimenta un efecto B con un grupo OH
ecuatorial y C{6) lo hace con un grupo OH axial. Los valores de

desplazamiento quimice del anién (a3 en ppm) se nuestran a

continuacién:

Figura 1.8. Valores de desplazamiento quimico (ppm) para el anidén
quinato.



Los estudios de compuestos de coardinacién del dcido quinico
que se han realizado (generalmente en disoluclén), son importantes
para determlnar que substituyentes del &acido quinico pueden
participar en la unién con los lones metiallicos. Se ha observando
que en todes los casos, la interacclén se reallza a través de los
substituyentes (hidréxilo y carboxilo} en el 4tomo de carbono
C(1), y la partlcipacidén del resto de los grupos hldréxilo (0(3),
0(4) y 0(5)) es importante, y determina diferentes formas de unién

del 4acido quinico con los lones metalicos.



1.5. 0BUETIVOS.

El dcldo quinice es una molécula polifuncional muy atractliva
para la sintesls de coapuestos con lo’nes metdlicos, ademds de ser
un intermediario en una ruta metabdlica en la que estin
invelucrades diferentes lones metillcos, por lo que resulta
interesante conocer el tipo de interaccién que presenta con los
lones metalicos.

El interés del estudio de los coapuestos de coordinacion del
4dcido quinico forma parte de un proyecto multlidisciplinario en el
que se estudiara la posible actividad herbicida de los compuestos
preparados.

El presente trabajo tiene como objetivo princilpal el de
sintetizar y caracterizar nuevos coapuestos de coordinacién del
acide quinico.

Se conocen algunos estudlos de cosmpuestos del icido quinico
con lones metallicos (principalmente estudios en disoluclén), en
los cuales se ha determinado la forma en que se realiza la
interaccidén de este con los iones metilicos, otro objetivo de este
trabajo conslstfa en atslar y estudlar por técnicas en estado
sélido la forma en que interactia el aclde quinico con iones

metdlicos de la primera serie de transicion.



1. RESLLTADGS Y DISCUSICN.

2.1. ANALISIS ESPECTROSCOPICO DEL ACIDO QUINICO.

El anallsis espectréscoplce del &dcldo quinico se reallzd con
las aismas técnicas de Que se dispone para caracterizar los
compuestos de ccordinacién para deteraicar comeo se efectia el
enlace de este con los lcpes metdlicos.

Con la especiroscopia de infrarrojo se pretende determinar el
compertaniento de la bandas correspondientes al grupe carboxilico
y a los grupes hidréxile, pues ello propercicona 1nfermacién acerca
de la Interaccién de estos grupos con los i{cnes =metdlicos. lLa
banda que se asigna a la vibracién v{(C=0), y que en el ligante

aparece en 1650 cn '

ccmo una banda delgada xuy intensa, debe
Bodificarse al coc}’d!narse con les iones metdlicos. Dentro de la
caracterizacién del ligante por espectroscopia de infrarrojo, la
asignacién de las bandas es importante (Tabla 2.1.) debldo a que
permite deterainar coao se modifica su espectro al coordinarse a
10s lones metilicos.

El espectro de infrarrojo en la regién entre 700-70 C‘l-, se
deterniné para poder asignar en los compuestos de coordinacién
vibraciones como v(M-X), v(M-0iH2), v(M-OH), que generalmente

aparecen #=n esta zona.



Tabla 2.1. Asignaclones de las bandas principales en Infrarrojo

del ligante dcido quinico

Nuzero de cnda m‘l.

3530

3510

2980

1450

1430

1300
1279

925

870

12¢,251
Asignaclion. Intensidad®
banda de estrechazlento i.b.

v(COO-H) de ac. carboxtlico.

banda de v(0H) con enlaces t.a.
de H Intramoleculares.

vibracion aslaétrica de i.b.
estrechaniento de -CH2-.

vibracién slaétrica de i.b.
estrechaniento de ~CH2-.

grupo de sefiales pequefias i.b.
caracteristicas de OH de
dcldo carboxilico.

vibracién v(C=0) de acido 1l.a.
carboxilico en forma asoclada.

vibracién de deformaclén 1.ma.
(tijera) del ciclohexano.

bardda que con la de 1300 1.b.
da el acoplamiento entre el

plano de la unlén OH y la de
estrechanlento C-0 del dimero.

.
ver 1430. i.m.

vibracién de estrechamlento 1.b.
de C-O0 de alcohol primario.

vibracién de un OH fuera del L.m.
plano unido a un dizero.

~Ciiz-, vibraclén del esqueleto 1.b.
del anillo de ciclohexano.

a = i.b. = intensidad baja, 1.m. = intensidad medla, i.a. =

intensidad alta.

El analisis del espectro del ligante se centra en las bandas

caracteristicas de los grupos (C=0), (O-H), (COQ-H). Se observa la

banda debida a 1la

vibraclén de estrechamiento de un »(0-H)



% TRANDM) TANCIA

Primaric en 353 )

. en 3510 una banda intemsa corresponde a la
vidracién de alargamiento del »(0-H) con enlaces de hidrégens
intramoleculares, se observa un grupe de pequelas sefiales en 2500,
2500, y 2500 caracteristicas de un »{O-H) de 4cido carboxilico,
finalmente se observa la banda correspendiente a la vibraciée
»(C*0) como wma tanda delgada muy Intensa en 1650 ca”’, el resto
de las asignacicnes se musstran en la tadbla 2.1.. Los espectros de
Infrarro)o del ligante en la regién de 700-70 cm™® {Figura 2.1.) y
en la 1a reglén de 4000-200 ca™! (Flgura 2.2.) se muestran a

continuacisén.
o
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IR0 DE ONDA (M)

Figura 2.1. Espectro de infrarrojo T00-70 ca’! del Actdo
quinico.
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Figura 2.2. Espectro de infrarrojo 4000-700 c-" del Acido
quinico.
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E} estudio del dacldo quinice con resonancla magnética nuclear
de “C y de xl«l peraltld determinar los valores de desplazamiento
quinico, para relacicnarlos con los correspondientes en los
compuestos de coordinaclén. lLa tabla 2.2. amuestra los valores de
desplazanlento quizico {(en ppa) del acido quinlco en RMN de Be y

.

Tabla 2.2. Desplazamientos quimicos (3 en ppa) de RMN de
'§ del 4cido quinico.

e, y

8 de Carbono.

c-1 c-2 c-3 c-4 c-5 C-6 c-7
75.26 36.90 69.66 74.78 66.00 39.85 177.32

# de Protén.
2a 28 H-3 H-4 H-S 6x 68
1.63 3.72 3.10 3.59 1.46 1.73
) a) (ad) (tad) taey tt)

J(2x,68) = 2.3, J{3,4) = 1.6, J(4,5) = 9.2, J{(5.6a) = 4.2,
J(5.68) = 11.2, J(6a,68) = 13.2.

tdd = triplete de doblete de dobletes.
dt = doblete de tripletes.

t = triple
» = multipleta.

Los espectros de RMN del ligante A4cldo quinico se muestran a

contlinuacién, (Figuras 2.3. y 2.4.).
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Figuras 2.3. y 2.4. Espectros de RMN de '°C y de 'H del Acido
quinico.



Come parte de la caracterizacisa del llgante se cbtuvo s
efpectro electronico ea disoluclén, chservandose Goe para el acldo
quinico se observa sdlo wha handa en 216 nx de transferencia de
cargpa (7 = 5’} . Ex la zona del visidle no existen bandas del
lgante lo cual peraite obsecvar las transiclones d< ex los
cospuestos de coordlnaciin. el espectss se moestra a continmciéa:

(Figura 2.5.).

ABSORBANCIA

2.005%
1,660
1.35144 Acido quinico

LR

c.anz]

xn 0 0 S0 00 0 v

LONGITUD DE ONDA OBO

Figaa 2.S. Espectro electreaico en disoluclen (HX0) del Aclds
quinice.

T1 anilisis termoy

visétrico del iigante muestra que el

acldo quinics es un cospuesis est

hasis uma teaperatura de
151.0°C donde se produce wa pérdida de peso de 14.5% gramos
atrizuidie 2 la deshidrataclén del acide quinice y a la formacién

de la y lacicma, 3 partir de 205 2°C el comportaatento cbservalo




corresp a la fcién térmica de la muestra. El

termograma se presenta a continuacién (Figura 2.6.}).

PESO X
e
78 %
98
|-
4
2
¢ W e @ e e

TEMPERATURA °C
Figura 2.6. Termograma del Acido quinico.

El resultado del apdlisis elemental (encontrado/calculade)
para el ligante &cido quinlco se muestra a continuacién:

%C = 44.33 Jﬂ:{=6.15 %D = 49.52

%C = 43.75 XH = 6.29 %0 = 49.95
A la muestra de 4clde quinico sélo se le determinaron los
porcentajes de carbono y de hidrégeno, y el correspondlente a

oxigeno se calculé por diferencia con el 100%.



2.2. INTRODUCCION Y DISCUSION DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION
DEL ACIDO QUINICO.

2.2.1. INTRODUCCION.

Los compuestos de coordinacién obtenldes con el acido quinlco
se estudlaron por .distintas técnicas experimentales como son:

I:c

espectroscopia de infrarrojo. resocnancla magnética nuclear de
y de ‘H, espectroscopia electrénica en disolucltén, reflectancla
difusa, momento magnético, andlisls termogravimétrico y anilisis
elemental.

El grupo carboxilato se puede coordinar al metal en una de

las tres siguientes forus‘u):

M-0_ N MO
JeR . M =C-R “TCc-R
o ) M0
1 13 e

las cuales se denominan unldentada (1}, bidentada o quelato (II) y
puenteada (III), la diferencla Av entre las vibraclones simétrica
y asimétrica del grupo carboxilato puede brindar Informacién
acerca de como se encuentra unido el atomo metillco al grupe
carboxile. Dependlendo de'l valor de Ay &e pueden proponer

diferentes tipos de unién:

S1 &v > 200 ca™’ coordinacién unidentada.
Si 100 < Av < 200 ca”’ coordinacién como puente.

Si 4v < 100 unién bidentada o quelato.

La espectroscopia electrénica, tanto en disolucién como en



estado s3lido (reflectancia difusa), de los corpeestos de
coordinaclén perzite deterninar las transiclones d-d de los lones

e

metalices Cu™", Co¥° y N1*° y la posiclan de estas. En la tabla
2.3. se muestran las transiciones esperadas en una gecmetria

octaédrica para los iones metallcos eenclonados.

Tabla 2.3. Transiciones Electrénicas de compuestos octaédricos de

¥, ooy i T
Ion Transicién. Region del Espectro.
[ 5+ Eg 11000-16000 ca *
2
[ 5 v,= “rzg (F) « '*r‘s (F) 11000-6000 cx™?.
v ‘Azg (F) « ‘T‘g (F) 16000-13000 cz*.
v ‘T‘s P) « ‘T‘g ) 22000-17000 ca™>.
[l v= ’ng (F) « ’Azg (F) 7000-13000 e,
v,= T (F) « ag (F) 11000-20000 cn” *.
v= ’r‘g P « “ag (F) 19000-27000 c=}.

El intervalo de estudio de la espectroscopia en soluclén fué de
190-820 nm utilizando en tocdos los cases coac disolvente agua,
para la técnica en estado so6lido o reflectancla difusa los
espectros se obtuvieron en el intervalo de 350-500 na.

La deterainacién de los valores de msozento magnético de los
compuestes de coordinacidén da informacidén acerca del estado de
oxidacién y la geozetria del lon metalico. En la tabla 2.4. se
suestran los intervalos en que pueden encontrarse los mowentos
magntticos practicos de los coapuestos de coordinacién,
relacionados con el estado de oxidaclén y el numero de electrones

desapareados.



Tabla 2.4. Yalores del moaento magnético para los lones mz‘.

“iz'. coz- (8)‘
Ion pl{leorico) pipractico) # de electrones
[T 1.73 1.70-2.2 1
T 2.83 2.80-3.5 2
e 0.00 0.00 °
o 3.ss 4.3-5.2 3 alto spin
=5 1.8 1 spin bajo

El estudio con resonancia magnética nuclear de ¥ y de 4 de
los coopuestos de coordinacién dlamagnéticos solubles permitld
obtener los valores de desplazaniento  quizico de los
substituyentes del acldo quinico que se modificaban al coordlnarse
con los lones metalicos. Con estos datos tamblén fue posible saber
st se conserva o modifica la conformacién original del llgante en

los comxpuestos de coordinacién.

2.2.2. COMPUESTOS DE COORDINACION DEL ACIDO QUINICO.
METODO GENERAL DE SINTESIS.

Para la sintesls de los compuestos de coordinacién del acido
quinico al iniclo de este trabajo se probaron diferentes
condiclones de reaccién para cobtener las condiclones ideales:
disclvente, tieape de reac‘clén. adicidn de alguna base, relacién
estequiométrica. Por lo que se emplearon diferentes disclventes
como medlos de reaccién, encontrandose que los disolventes
adecuados para efectuar la reaccién eran el alcohol etilico y el
agua, de estos dos se escogid el etanol por ser un excelente

disolvente tanto del ligante icido quinice, como de las distintas

i



sales meializas empleadas. I@ agua awdges tamdblan disvelve al
1igante y a2 lis sales metilicas. oo se esoogls por que los tlempos
de formacién &= los produciss ex esiz disolvenle son muy grandess
e comparacién :v:n 135 oo se tlenen en stanol.

Ca respecio 3 los tlexpos de seascida s poesierca reaccliones
Gelandoze Jdiferentes tlempes y cbservandoss s!olzx formactéino d2 les
Pooduelios  dependiz del  tleppe d@ reflule QU se  delaba,
enceoirandsses g la fermaziis Eal  producte o dependia del
tienpo., por 1o g se dacidlc delar las reasclienes e refluje por
dos boras, o fmpostande st la formasisn del producto era
izmediatx, como en el casc ea gue se emplearcn aceiatos metilices;
© s! se formata durante el tlesmpe Je reflule oo con el altrato
de colalto, o st el productie precipiiada al dzlar reposar por
varics dias la mezcla de reaccidn. como  sweedié para  leos
compeestios oon clarure y =itrate cuprices.

La adicida de wma tase (NalE), para facilitar la forzaclén ce
lcs compoesics de ccerdizaciin oo siznificd uma melora para 1a
sintesis, y3a goe al viilizar ccac disslvezte agua la formacidée del
products era mUy lenta. In el caso de uiilizar etamol como
disolvente, al! aladirse NaCE se formata un precipliado peolatinoso
atriteido a la formacsién de la sal sddica del acido quinlco,
siendo un sdlido viscoso gue sélo permiilo sacar w espectro de
infrarrojo. Al usar las sales metilicas se formaban en ocasicoes
precipltados  gelatineses  atridtuldes a la formacléa de los
hidridxides metillices, por tal motivo s= decidld llevar a cato las
sintes!s sir aXadir nirguma bace.

Las  reaccicoss se  efectuardn variando  la  relaciéa

estequicaétrica lligante : aelal en proporcicnes 1:1, 1:2 y 2:%



tenlends sdlo en &@! caso &e la rsaccién {con CuCl2) productos
diferentes. Para el resto de lcs productes siexpre se obtiene el
aismo compeesieo ne izportande  la  relacién  estequiomdirica
enpleada.

Se cbservo que =1 dcldo guinlcoe forma dos tipos de compuestos
de coordlzmacién, y esto parece tener relacidn con la raturalera de
l1a sal pelalica expleada, 1os cospueestos del tipo (Miquinl2]l-nix0
se obtlemen a pariir de los acetatos metiallcos, excepto para el
caso del ceapuessto de cobalio Colquinl2 obtenldo a partir del
altrato metilico. Los cozpuestes M{quin)Cl{H:0)-nHx0 se obtuviercn
cea les cleorurcs d2 niquel, cobre y cobalto; en el caso de los
productos MIiQuUIn)}{Ex0JAD-2H0 (dende ¥ = Cu, Col estes se
cbtuvierca a partir de los acetates cerrespondlientes, el producto
Culquin) (E20)N03-2320 de la reaccién con el nitrato de cobre.

El pétodo general de sintesis utilizado fue el sligutente: se
pesan cantldades 0.5 nilimolares del ligante y de la sal metdlica,
se disuvelven por separado en 40 =l de etanol caliente, las
dSsaluciones se mexclan y se poten en reflujo per dos horas. Se
deja repcsar y dependiendo de la sal metilica empleada el producto
precipita irmediatamente y se fllitra o la mezcla se deja reposar
por warles dias hasta la formacién del compuesto. Todos los
couprestes se lavarcn, secaron y a centinuvacién se pesaron.

El producte se filtra, se lava coa etazal callente, se seca y
se pesa.

El matodo general de sintesls se puede escribir coso:

ExcH.

LICANTE + SaL NETALICA Le

refivje (DMS).



Lss cdiferentes compuestcs de cocrdinacidn obtenides se pueden

ver ez la tabla 2.5..

Tabla 2.5. Analisis elemental de los compeestos Qe coeordinacién
del dcide quinico.
Conpuesia Coler Azalisls Elemental X
EncentradesCalculado
C B N

M{quin) (B0)X-ni#:0

Cof{gei=)CI(ExDl2 resa 25.6% 4.52
claro 26.12 4.70
Cof{guin}{AcD} (Ex0)3 morado 29.92 5.2
claro 25.35 5.28
NilquiniCl{Ex0)s verdes 24.76 5.¢c8
clare 28.77 5.4
Cufquia)Cl{ExD)2 amul 27.83 2.37
claro 25.77 1.63
Qu(quin)CI{Ex0)2 verde 27.24 +.12
claro 25.77 4.83
Ca{quia)N{Exd)s azul 2:1.03 3.69 4.82
claro 22.67 3.77 4.62
Cufquin) (A0} (ExC)3 verde 29.25 4.8%
turguesa 29.38 5.48
M(quin)2
Colquinlz acrado 3s.12 5.35
clare 3$.10 5.02
Zn{guinlz blance 37.19 5.28
37.55 2.95
Cd{quin)z blanco 33.71 4.58
33.58 4.418
Eg(guin)2{ExD)e cresa 24.37 3.63
25.67 4.61

Les compeestos de coordinacién cobtenides a partir del &cido

quinico se discutiran de acverdo al tipo de compuesto que forman.



COMELESTES DEL TH0 1.

Dentro de los coxpuestes de este tipo se obtuvieron los

sigulentes siete compuestos:

Culquin} (E20)C1-E20 azul.
Culquin} (R20)C1-ED verde.
Colquin) (R0)CI-#D.
Ni(quin) (20)C1-280.
Culquin) (HaD)ACO-2HD.
Culquin) (H20)NG3-2#20.
Colquin} (20)AcO-2B20.

QU TH 00 - H,0.

Este producto se alsléd de la reaccldn entre el icldo quinico y
el cloruro cuprico., obteniendose dos productos cristalinos de
diferente color, en la reaccién con proporcién 1:1 se obtiene un
producto azul ¥y en la de proporcién 1:2 un producto verde, para
axbos cozpuestos ;e tiene la nisza férmula =inlka. La presencla de
los cristales actules y verdes tazblén se llegd 2 obtener cowo
mezcla en reacclones con proporcidéa 1:1.

El analisis de los espectros de infrarrojo (Flgura 2.7.a) de
los compuestes de coordinacién {azul y verde) muestra un
desplarzaziento y ensanchanrlento de las sefiales que se han a‘slgnado
a las vibracicnss de estiranlento pv{CH)} de un alcohol primario que

1

aparecen en el compuesto azul en 3520 cm = y 3360 ﬂ—‘: para el

y 3340 el E1

1

compuesto verde como bandas anchas en 3520 ot

grupo de sefiales en la regién entre 2S00 y 2500 cn @ asignadas en
el ligante a 1la vibracién v(0H) de wun 4cido carboxilico
desaparecen en axzbos coapuestos, Indicando la desprotonacién del

sTupo carboxilo. La banda asignada a la vibracidn asimétrica del



carboxilo ras{C=0) se desplaza en el cozmpuesto azul de 1680 et a

1615 ea' pr andose una banda en 1570 ca’

correspondlente a la vibraclén simétrica 1(C007) del carboxllato.
para el cospuesto verde la banda asignada a2 la vibracién ias{C=0)

se desplaza a 18625 ezl

observandose coro una banda ancha
compuestaque no peralte asignar la vibracién sizétrica ws(CO07)
del carboxilato, para el ccnpuesto azul la diferencia Ay entre
estas bandas es igual a 45 ca". que suglere una unlén de tipo
Quelato del carboxilo, para el coampuesto verde no se puede
calcular Av, sin embargo Se encuentra dentro de un Iintervalo
similar al del cozpuesto azul. La banda asignada a la vibracidén
del esqueleto del anillo de ciclohexano (870 cn") se desplaza 20
cn! en los compuestos apareciendo en 8§90 c-", las bandas
asignadas a las vibraciones v(-CH2-} slaétrica y asizétrica de los
Erupos netlilenos dvel anille no se modifican en asbos compuestos de
coordinacién, lo que indica que la coordinacién con el metal no
afecta significativacpente la conformaclén del anillo de
ciclohexano. El espectro de infrarrojo lejano (Figura 2.7.b)
pernite asignar las vibraciones de estrechamiento de la unién
nmetal-halogeno, para el coapuesto azul la banda »{Cu-Cl) aparece
en 316 cn—‘. para el producto verde la nlsma banda aparece en 331
ca’l, acbos son valores cercancs a valores observados para la
vibracién v(Cu-Cl) de tipo téralnal(zs’. la banda asignada a la
vibraclén de estrechaniento v{Cu-CH2} de una molécula de agua de

coordinaclén aparece en 430 cn-l

en ambos compuestos, la bdanda
asignada a la vibraclén w(M-OH) aparece en 504 ca’' para el
cozpuesto azul y en 500 ca”t para su analogo verde. (tabla 2.6.).

Los espectros del coapuesto verde estan en general =menos definildos



que los del coppuresis azul.

Tabla 2.6. Bandas seleccionadas en (ca ') de Espectroscopia
Infrarroja de los compuestos de coordinacién del dcido quinico.

Corpuesto Asignaclones.
Pas{CO07) wa(TO07) »{N-X) vIM-0H2) u{M-CH)

Acido quinico. 1680 ———— -— — -~
Cufquin} (H20)C1- s-.zo 1615 1570 316 430 504
Culquin) (K20)C1-H20° 1625 - 331 130 500
Ri{quin) (H20)C)-25H20 1620 1595 229 362 432
Colquin) (E20)C1-H20 1630 1600 256 -— 366
Culquin) (H20)N03-2H20 1615 1550 1380 405 —
Culquin) (#20)Ac0-2Hz0 1550 1350 » 345 517
Colquin) (H20)Ac0-2H20 1560 1410 5 — -
Colquin)z 1820 1315 —- — 366
2n(quin)z 1630 1410 —— —
Cd(quin)z 1600 1410 -— -—
Hglquin}z- 4320 1580 1409 - -— —

a = banda asocladz a la vibracién caracteristica del grupo P03~ en
forma iénica.
b = la forza de las bandas permlite proponer 1a sobreposicién de
las bandas cerrespondientes al cen!ralon acetato.
= producto azul.
producto verde.
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1 am3lisis termogravimdirice (Figura 2.8.) 4= los coppuesics
puestra para el! ocoxpussio amel uma primera pérdica de peso en el
intervalo 100-122°C cerrespondlients 2 wna melécula &2 agee de
cristalizacidn, seguidz de ua intervalo d= temperaltura en el que
el coxpoestio anhidro se pantians establs, despuds se obSearva uwha
segEl pérdida de pesd a3 la  texperatura de 185.5°C que
cerrespends 3 la pércdida de wma molécula de agua coordinada al
cobre, Immediatamente después de dicha pérdida se cbserva la
desconposiciéa térzmica ée la mussira. Para el ceoppossto verde el
ternograza mOSIra Wna perdida de peso de 5.42%X enatre las
tesperaturas de 1:14%-151°C que rresponde a2 wna wolécula de agua
de cristalizaciéa. la tepperatura elevada a la que se cbhserva la
pérdida pueds daberss 2 que se encws=nira involucrada en puentes de
hidrégeno, después de esta se observa una segunda pérdida de peso
de 16.35X que correspende a ua atowmo de cloro y tna molécula de

agua de coordirzacidn, con 1la consigulente descoxposlcidna el

coapemsto (tabla 2.7.).
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Tabla 2.7. Anilisis tersogravimétrico de los compuestos de
coordinacidn del acido quinico.

Compuesto. X Pérdida en peso. Temperatura °c.
Para: téorica practica

Acido quinico 1H20 9.3 7.8 151-208-desc.
Cul{gquin) (H20}C1-H20 1H20 5.6 6.0 100-122
azul 1H20 5.6 7.5 188, 5-desc.
Culquin}{H20)Cl-H20  1H20 5.6 5.2 68-151
verde 1H20/C1 16.4 16.4 151-196-desc.
Ni(quin) (H20)C1-2H20 2H20 10.6 10.5 102-172

1H20 5.3 6.3 172-214~desc.
Co(quin) (H203C-H20 1H20 5.3 6.3 75-125

1H20 5.3 9.1 205-303-desc.
Cu{quin) (H20)K03-2H20 2H20 8.7 9.7 36-86-desc.
Cul(quin) {H20)Ac0-2H20 2H20 9.7 11.6 97-129-

221-desc.

Col(quinla 243—desc.
2n{quinlz 230-desc.
Cd{quinl2 — - 230-desc.
Hglquinl)z-4H20 4H20 10.9 97-179-desc.

El espectro electrénico en disoluctién de los dos cospuestos
nuestra que tanto el cozpuesto azul como el verde (Flgura 2.9.)
presentan una banda en 768 nm, dichas bandas se asignan a la
transicidn ?ng € zEzg del lon Cu(ll}, la sizmllitud de los
espectros en disolucién de los cospuestos azul y verde no peralte
la discusién sobre la diferencla de color de los dos cozpuestos ya
que azbos espectros son iguales, la sustitucién del cloruro
coordinado por una =olécula de disolvente coaprobada por la
precipitacién con nitrato de plata, favorece amblentes oxigenados
sipilares en los dos complejos, lo que provoca que la banda no se
rodifique grandesente apareciendo en la misma postcién para ambos
compuestos coaprobandc el hecho de que en solucién ambas especles
son liguales. El espectro electrénico en estado sélldé del
compuesto azul (Figura 2.10.) euestra una banda en 780 nm

caracteristica de una geometria octaédrica con distorsién



tetragmeal. Los valores de BOMRSID MIIMIIse de los CORRUEStos
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Figura 2.10. Espectro electrénico en estado sdlido del coepuesto
azul de formula Cu{quin}(Ho0)C1-H20.

El producto cristalino verde obtenido en una reaccién con
relacién estequionétrica 1:2 (ligante/zetal), pudo ser estudiado
por difraccién de rayos-X, determinandose la estructura c_!;e]
co-pues‘to de coordinacién. El anilisis de les datos de difracelén
de Rayos-X pernite observar que el cobre tliene una geometria
octaédrica distorslonada, se encuentra coo‘rdlnado a un Atomo de
¢cloro, una solécula de agua, a los oxigenos de los grupos
carboxilo 000” y OH que se encuentran sobre el atome de carbono
C{1), y a dos grupoes hidréxilo O{3) y O{4) de otra molécula de
4cldo quinico, (figura 2.11 a, b, c.). Las distanclas de enlace

Cu-0' (4) y Cu-O(Hz0), (Tabla 2.8.) auestran que ambos Aatomos se
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encusntran en las posicliones axiales. El atomo metilico se
encuentra fuvera Zel plamo principal (0.023 A) {foimado por los
cuatro atemos O(1), 0°(3), QO'(4). O{H¥23), en direccidén contraria
al atemo de clero. En general los valores de las distanclas de
enlace del anillo del acido quinlco son mayores en el compuesto de
coordlnacién (Tabla 2.5.) gue en el ligante sdlo. Un hecho
ipportante es que en el grupo carboxilo las distancias de enlace
de los atomss C(7)-0(7) y C{7)-0(8) (1.266(4) y 1.226(6)} A
respectlvasentel, scn  muy sizllares en el coapuesto de
coordinacién, este hecho se ve reflejado en el espectro de
infrarrojo en donde se cbserva un valor de 4v muy pequefio entre
las vibraclones vas y v del grupo carboxilato, que originalpente
podria haberse interpretado como un enlace de tipo quelato del
carboxilo; sin ecbarge la siamilitud de las dos dilstanclas de
enlace C-0 del carboxilato se debe a la formacién de un puente de
hidrégeno enire dtomes de oxigeno O(1)---0(8) (3.146 A) de dos
distintas cadenas 1o que provoca que las distanclas en el
carboxilato sean tan siallares. La conforsmaclién de silla perfecta
para el ligante dcide quinico, se nantlene en el coapuesto de
coordinacién y la unldén del cobre con atomos de oxigeno de dos
distintas moléculas de acido quinico genera cadenas poliséricas,
en la nalla cristalina, resalta el hecho de que dos cadenas
poliréricas se unen paralelarente a triaves de un puente de
hidrégeno con una molécula de agua de cristalizacién. Los datos
cozpletos de la estructura cristalina se nuestran en el apéndice.

La estructura cristalina se muestra a contlnuacién:



Figzra 2.11 a) Estructura cristalina polimérica del coepuesto
verde Cu{quin){H:0ICI-Hx0. b) aanblente alrededor del cobre, ¢}
Malla cristalina del compuesto Cu{quin){H:0)Cl-Hz0.

&



Tadla 2.5. Distancias de ealace en (i) ¥ angules en ()
de la esfera de ccordinacién del fon metilico en el campussto
verde Cul(quin)(Ex0)C1-B0.

Cu-0(1} 2.

T0{7) 1

Cu-0(ED) 2

Q=T 13} 2.

Cu-0" () 2.

[mEai] 2
Q-2u-0{7) 173.7 0(1}-Ce07 (3) 164.3
0" (43-Cu—0(Em} 15%.5 C1-Cue-0(1) 51,14
a1-Ce0° (3) 95.04 C1-Ce—0' (1) 95.67
C(1)—Ce-0t {4} o580 0(1)-Ca—0(820) 100.2
Ci-Cu-0(220) $4.5% 0(71-Cu-0(1) $0.10
O(7)-Lu0 (42 57.60 e(73-Cu—0°(3) §7.00
O(7)-Co—0{E0; si.10 0°(2)-Cx0"{3) 7480
0* (3)-Lu-0lEa3) 85.20

Tadla 2.9. Geodeiria oolecular del anillo de dcido quinico en el
compuests de_coerdiracion Culquin)(H20)C1-ExO. Distancias en ) ¥y
anguales ea (7).

C(1)-Ci{2) 1.543(5) cuj-o) 1.342(5)
Cl{11-C(8) 1.519(5) C(3)-0(3) 1.3243(0)
(1)< 1.352(5) c4)-o08) 1.22304)
c(2)-C(3} 1.518(5) c(5)-C(5) 1.435(5)
C(3)-C3) 1.511(4) C(7)-0(7) 1.256(8)
c(41-c{5) 1.53¢(S) c(7)-0is) 1.225(6)
cisy-cls) 1.528(5}

c{2)-cl1})-C(s} 111.9(3} C{3)-Ci3)-C(S} 110.5(3)
c(21-cl1i-cim) 107.6(3} C(3)-C(1)-0(1) 10S.2(3)
c2)-c(1}-0l1) 108.8(3) C(3)-C(4)-0(4) 112.1(3)
c(e)c{11-c(7) 165-3(3) C{31-C{5)-C(8} 109.6(3)
C(s)-C(11-0(1} 112.4(3} C{1)-C(5)-0(S) 107.0(3)
c(7)c{1)-0{1) 105.6(3) C(8]1-C(5)-0(5) 110.%(3)
clr1=c(21-c(3) 112.3(3) C{5)-C(s)-C(1) 112.8(3)
CL2)-C(3)-C(1) 105.3(3) CiN=C{7¥-0(7y : &{3)
C(2)C(3)-0(3) 109.6{3} C(1)3-C(7)-0(s) 115.1¢2)
c()-C{313-0(3) 197.7(3) 0{7}-C(7}-0(8) 122.3(3)

C(8)-C(1)-C(2)-C{3] -51.0(3)
C(1}-C(2}-C(3)-C{3) 56.8(3)
C(2)1~C{3}-C(1)-C{5} -61.5(3}
C{3}-C(3)-C(5)-C{6) €0.3(3)
C(R)~C(5}-C(5)-C(1) -51.3(3)
TIS)-C{8)~-C(11-C(2)  45.8(3)

[t g



£l andllisis de los datos espectroscopicos muestra gque los
coxpuestos azul y verde con foraula Qulquin) (HX0)C1'H20 se wnen al
acido quinico de zanera similar, a través de los grupos (C007) y
(CH), con uma molécula de aguea coordinada y un dteno de cleoro, la
similitud de los espectros electrénlces en displuclén permite
proponer que en solucién azbos cogpuestos son el mismo, para
explicar la diferesnciz en color se propone que el isémero azul
sdlo difiera del verde por ser el isbpero estructural trans

{cleruro con respecto de la molécula de agra coordinadal.

ConPuesTos Ni{ouN(H, 0101 2H,0 v Coloum)®,0)CL-H,0.

De las reaccicnes entre los cloruros de niquel (II) y cobalto

{I1) con el dclids quinlco se obtuvieron un pelvo verde claro y un
polveo reosa clare r‘espectiva:ente, Los compuestos se caracterizaron
coa las alsmas técnicas Gue los compuestos aniloges de cobre, (IR,
termogravinetria, espectro electrénics, reflectanclia difusa).

El espectro de infrarrojo de los dos cozpuestos resultd ser
muy similar al especiro del coapuesto azul Culquin)(B20)Ci-Hz0,
por lo gque se decidid analtizarlos slmultanearente, para el
compuesto de niguel las bandas asocladas a las vibraclones
asimétrica y simétrica del carboxilatc aparecen en 1620 y 1595
e respectivazente, en el anilogo de cobalto dichas bandas se
observan en 1630 y 1600 et respectivazente, la diferencia (av)
entre estas bandas corresponde a 25 cn”? para el cozgussto de

niquel y 30 cn*

para el compussto de cobalto, al igual que para
el ccapuesto anilogo de cobre en el cual esta diferencia se

encuentra en e! intervalo para una unién del carboxilato en forma
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bidentada y se explica en :érmiros de la similiind de distancias

de enlace entre 10s itoxcs ce oxigeno cdel cardboxilato dabido a la

participacién del atomo de oxigenc en la jorsacién de puentes de

hidréogeno. En los cdos coapuesics las bandas en la regién de 3530
1

ca ' debidas a la witracién del srupe v(0-H) primario y el grupo

ra 2800 y 250 csx'xq'.:e se relacicnhan con las

de selales e

vibracicnes v{COO-B) dejan de cbssrvarse al desprotonarse el
dcido, lo que indica la partlicipacién de estos grupos en la
coordinacién cen el lon petdlico. La reglén donde aparecen las
vibracicnes del esgueleto cel acldo guinice es similar a la del
coapuesto de cobre en axbos ccapuestos. El andlisis del espectro
de infrarrojc lejan> de los ceozpuesieos de coordirnacién para el
caso del cozpuesto de nigquel avestra una banda nuy intensa en 229
ca? aslgrada a la vibraclén wv(NI-Cl), otra banda en 362 cu *
debida a la vibraclén v{N1-CH2) de una molécula de agua coordinada
y la vibracién v{Ni-CH) se asigna en 332 m'l, para el ceapuesto
de cobalto se asigna la vibtracién v(Co-Cl) es una banda intensa en
256 cat y la vibracién ¢{Co~CH)} la cual se asigna en 36 o,
estas bandas se aslgnarcn por analogia con valores reportades en

(29,31

la 1fteratura Azbos espectros se presentan a continuaclén:

{Figura 2.13.}.
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Figuras 2.12 a), b) Espectros de IR de los compuestos
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Figera 2.14. b) Termogram del compuesto Colquin)(H:0)C1-H:0.

El especiro electrénlce de reflectancia difusa de los
compuestos de coordlnactén (Figura 2.15.2,b) es caracteristico de
wna cocrdinactén octaddrica del lon aetalice en asbos compuestes.
en el espectro del coxpuesto de niguel se chservan des bandas, la
primera en 35S ra deblda a la transicln v = ’r‘; (P) - :Azg (F).
=g

(F) ¢ ’Azs (F). Para el coxpuesto de cobalto se observa unia unica

1z segunda tanda en 675 nz que deblda a la transicién v,

banda en 528 na la cual es asigmada a la transiclen vy = ‘Tz (P)

- ‘r‘; {F). La forza ce las btandas en reflectancia difusa muestra

para el cospuests e cobalto unma estructura octaédrica en la que
Do se presenta uma gran distorsion, para el cospuesto de niguel se

propene una  gecretria coctaédrica con distorsién. El  espectro



electronico ‘en .solucién de los compuestos de coordinacién es
slliiar al de estado sélido pues esuestra para el corpuesto de
niquel dos‘bandas. la primera en 392 nn asignada a la transiclén
L 4 la segunda en 697 nm que se aslgna a la transicién v,. para
el compuesto de cobalto se= tiene una banda en 510 nm debida a la
transicion vy

El valor de rpomento magnético para el primer compuesto es de
3.34 M.B.. valor que se encuentra dentro del Intervalo esperado de
un ion Niz' con dos electronas desapareados y de 5.32 M.B. para el
compuesto de cobalto, que es un valor ligerarente alto (0.1) para
un lon Coz‘ octaddrico de alto spin con tres electrones no

apareados.

T
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Figura 2.15. a) Espectro de reflectancia difusa del compuesto
Ni{quin)(H20)C1-2H:0.
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ASORIANCIA

Figura 2.15. b) Espectro de reflectancia difusa del compuesto
Co{quin)(H0}CI-HO.

Ex base a los resultados espectroscdplcos se propone que
anhos coapuEstos presenten uza estructura octaddrica
distorsionada, donde la coordinacién con el acido quinlco es
sinilar a la de los compuestos arul y verde anilogos de cobre
Cuiquin) (E20]C1-HxD, a través de les substituyentes en el dtomo de
cardene C{1), coa dos grupos hidroxilo ce otra rolécula de icido

quinlco, wna molécula de agva y el centraléa cloruro.



CUOUNIH,DACD- 24,0,

Este corpuresto se obtuvo al hacer reacclenar el aclido quinico
cen el acetato cUprico en etanol, cbtenlendose como un preciplitade
gelatincso que si se deja reposar por varles dias en la mezcla de
reaccién se redisuelve y se forma un compuesto cristalino verde
brillante. E1 anallsis del espectro de infrarrojo (Figura 2.16.)
xuestra que tanto el precipitado gelatinoso como el compuesto
cristalino tiernen el =misae espectiro de infrarrojo, donde las
bandas que se asiznan a las vibracicnes asimétrica y simétrica del

carboxilo aparecen en 1560 y 13S0 cn’’

cozo dos bandas anchas, el
ancho de las bandas se debe a la sobreposicién de las vibraclones
vas (0007} y »=(CO07) del ligante con las nismas vibraclones
debldas al carboxilato del contralén acetato,” la diferencla entre
estas dos vibraclcnes (&v) es de 210 u:-x. valor que se encuentra
en el intervale para una coordinacién de tipo unidentada de los
ETupos carboxilato, cabe menclonar gque no se observa la formaclén
de puentes de hldrégend con atomos de otra cadenz y las bandas
aparecen donde se esperarian. En la reglén (3530-2500 ca’) en que
se asignan las vibtraciénes v(0-H) y v(COO-H) se observa la
presencia de una sola banda auy ancha, por lo que se propone que
tanto el carboxilo como los grupes hidroxile participan en la
coordinacléa con el icn  astilico. En la regién del lejano
infrarrojo se observa urna banda en 445 ca’? que se asigna comzo la
vibracién de estrechaniento w(Cu-OH2) de una molécula de agua de

coordinacién, en 517 ca! se asigna una banda debida a la

vibracién v{Cu-0H) (Flgura 2.17.).
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Figura 2.16. Espectro de IR del compuesto Cu(quin)(H20)AcO-2H0.
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Figera  2.17. Espectro  de IR lejano  del  compuesto
Culguin){H20)Ac0-2H0.

El acallsls termcgravimétrico (Figura 2.1S8.) presenta tma
pérdida en pesc en el lntervalo de terperatura de 6S.9°-153°C, que
correspende & dois polétulas de agua de cristalizacién, después el
computsto perminece estable hasta 200°C, dande se observa uma
pérdida ce pesa oca la destcaposiclén de  la  muestra, sin
cbservarse la pérdida correspondlente a la de 1a molécula de agua

de coordiracica.

1 espesiro de reflectancla difusa del cespeesto (Flgura
2.19.) es siailar 2l del cempuestc CulquialfEICl-H:C, tealends
wa tnica banda ex 775 na, o] espectro en disoluclén del coapuesto
de coordinacién nuestra la miszma banda en T35 p=, las dos bandas
correspond=n a la transiclén ‘ng - :sz caracteristica para u

len Cu™° con wna geczetria octaédrica distorsionada, el valor de



2.0 M.B. Sel mcments magnetico esta de atverds teo la propesicitn
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Fig. 2.18. Termogpram de compuests Cuiquin}{E:0)AcO-28:0.
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Fig. 2.19. a} Espectro 2 en
Culquin) (F20)AC0- 2580,



AUCONGANCIA

Fig. 2.19.-b) Espectro de reflectancia difusa del cowpusesto
- Culquin) (E20)AcO-2HX0.

El anilisis de los resultados espectroscéplcos permite
proponer la unién del icn =aetdlico con el ligante de manera
sinilar a la de los ccapuestos anteriores M(quin){E20)Cl-nH20,
completandose la hexacocrdinaclén con el contraton acetate unide

de manera mencdentada y uca molécula de agua de ccordinacién.



CLounOGH,0ND 3 2H,0.

Iste compuasto se obtlene comd W producto cristaline amul

claro a partir c= la reaccidn del icido quinico con el nitrato
‘prico.

Al amalizir el espestro de infrarre)s la regidn en donde
aparecen las vibrasiooes »lO-H) y »{CO0-H) (3530-2500 ') se
observa 1=a sola bdanda muy ancha, indlicativa &2 que estos grupes
Farticipan en 13 cocordimacies conm el too metalico (Figura 2.20.).
1as dos bandzs asigmadas 2 1as vidracicnes 1as[0007) ¥ 3s(C07) se
exrventran ex 1513 y 18583 eopn respectiivazente, dande un &y izual
a 35 cm? similar al de los compoestes  Mlquind(E20)C1-nE20.
Taxhlen se observa la presencia &2 tma banda ancha en 1380 ™t
caraczeristica da la wvibrasién dal grupo KO con caraster iéntco
¥ en la regién del lejano Infrarrole se tiene r=a handa en 406
t3

et que se asiznz a la vitracién »{Cu-UH2) de una molécula de

agua d2 coordinacidn. Er

4
)

eneral

1 espactro esta menos resuello

que el de todss los dends compoesios (Figura 2.21.3.

£l anilisis térmice da2l cozpresto de coordimacién (Figura
2.22.) wuesira mma pérdida a pariir de 35.5°C y hasta $5.6°C que
correspoods a des molécuias de agua de cristallzaclén, después de
dicha pérdida se tlene ©n conpiests estable hasta uma teaperatura
de 197.1°C en donde se tiene la descompesicién térmica del

comple io, impidiendo ver la pérdida de la nolécula de agua de

coordinaciéa.
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Fig. 2.20. Espectro de IR del compuesto Culquin)(H20}NO3-2H20.
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Tigura. 2.23. a}, ) Especlros electrinicus del coapuesto
Culquin H{#:01N01- L0,



El. espectro de reflectanclia dlfusa del ccapuests (Figura
2.23." a) mvestra una banda en 750 na, para !a técnica en
disolucién la banda aparece en 777 n= (Figura 2.23.b), las bandas
son caracteristicas de una geca=tria octaédrica distorsicnada en
2.
‘7

la que la transicién es: £ Lzzs . El valer del =mcmento

magnético de 1.83 M.5. se encuentra dentro del intervale
experimental esperado para un ion Cul{ll} cen un electrén no
apareado.

De acuerde a la evidencia experiaental se propore que la
estructura del cexpresto de coordinacidn sea octaédrica
distorsionada, ccn el ligante coordinado de la misasa forma que en
los compuestos anteriores y una molécula de agua; nuy
probablesente la sexta posiclén se encuentre ocupada en el

enpaquetasiento cristalino per un dtomo de oxigenc de una cadena

paralela.

Coloum)H,0)Ac0-2H,0.

Al reaccionar el acido quinlco con el acetato de cobalto en
etanol se obtlene un procducto sdlide merade oscuro “chicloso”, que
.presentaba dificultades de aislanlento y purificacién, al
analizarlo mostré tener una férmula ainima siailar a la de un
cozpuesto de cobre: Colqulin}{H20)AcO-2H20.

El espectro de infrarrojo (Figura 2.24.) tiene una =mala
rescluclén por lo que no peraitié una buena asignacién, las bandas

debidas a las vibracliones vas(COO”) y 3(C007) se presentan como

1 1

bandas anchas centradas en 1560 ¢z~ y 1410 ca ', la anchura de

las bandas es debida a la sobrepasiclén las vibraciones vas(COO™)



y v{C00") del contraion acetato. el valor de Av es de 150 cn’’,

valor que se propone para una unién de tipo monodentado de los
grupos carboxilo, la banda debida a la wvibraclén »(0-H)} 3530 ea”?
se desplaza a 3330 ca! en el compuesto, y la regién donde
aparecen las bandas dadas por las vibraclones v(COO-H) (2800-2500
) desaparece como indicio de la desprotonacién del 4&cido
carbaxilico, en general se propone una coordinacién del ion
metalico a los grupos OH y 000 del ligante.

El espectro electrénico en discluctén del coapuesto de
coordinacién =uestra una banda en 500 na que Se propone CcoORoO
debida a la transicién vy = ‘T‘g {P) e ﬁ"g {F}, para una
geometria octaédrica, la forma de la banda es indicativa de una
geometria distorslonada. E] valor del mozento magnético del
conpuesto 5.58 H.B., es un valor alto (0.18} para el 1intervalo
experinental en que se encuen!.ra un ion Coz’ de alte spln con tres
electrones desapareados, sin embargo se propone que este valor sea
alto deblido a la distorslén de la geonmetria octaddrica del tlon

metdllico central.
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Fig. 2.24. Espectro de IR del compuesto Co{quin)(H20)AcO-2H20.
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Fig. 2.25. Espectro electr ea disolucica del
Co{quin) (E0)A0-2H:0.
Los catos  espectroadipleos aunjue 6o gon  suficlentes,
permiten proporer gue este coap tenga uma sturs siallar

3l cowpuesic lsoestruciural de cobre Culquin}(Hx)ACO-2H20. cabe
mencicrar que dicha proposicién se dete ceafirzar cospletands los

andlisls experisentales del coajuesto.

Conclusiin.
En este grupe de cospuestzs la coordinaclén com el ligante es

a traves de los substltupestes en el atzas de carbono Ci1)

{carbeallats e hiZroxilel. onp 1a ¥

octaédrica con les sutstituyentes (CH) de los carbonos C(4) y CIS)
de otra aclécula 2« llzante, ura molecula de agua y el contralon

correspondlen La  cisterslén de  la  estrustura octaddrica

resultanie es caracterisiica 2e lcs coapuestos de coordinacien.



ConPLESTOS DEL TI°0 4.

Para el caso de los cospuestos con férnula =minima
M{quinl2-nHaD se cbtuvieron los cuatro sigulentes:
2Znlquin)a.
Cd{quin)z.

Hglquin)a2+-4H20.
Colquinla.

Zn(oUN), v Colauind,.

E} compuesto de zinc fue alslado de dos diferentes reacclones
a partir de acetato de zinc y de cloruro de zinc, slendo para
arbes casos el alsmo producto: en el caso del producto de cadmlo
este se obtuvo a partir de acetato de cadalo y del nltra}o de
cadalo.

Los espectru§ de lnfra‘rroJo {Figura 2.26. a, b) de ambos
compuestos se presentan a continuacién, en ambos espectros se
observan las bandas correspondientes a las vibraciones vas(C007) b

»e(C007) del grupo carboxllato, que aparecen en 1630 y 1410 ca”!

para el compuesto de zinc, y en 1600 y 1410 et

para el compuesto
de cadaio. los valores de Ay encuentran en el intervalo para una
coordinacién monodentada del carboxilo (8w >200 cn™'). Las bandas
debldas a las vibraciones, del esqueleto del ciclohexano en el
ligante (1450, 870 en’h) no presentan modificaciones
significativas en los dos coapuestos mantenlendose la conformaclén
original del anillo al unirse al lon metillco, la reglén donde
aparecen las vibraciones v(0-H) (3530 y 2800-2500 ca’l) se
ensancha sefialando la participaciédn del grupo en la coordinaclén

al ion metilico.
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Figoras 2.25. a), 31 Espectros de IR (4300-T00 eox™') ¢e las
compuestss Zalquielz y Cdlgaialz




Debida a Tie los compuestcs son dlamygnetlcos y sclubles en
Agua se pudlersn estudiar for rescrancia magnétics muclear de V¢
y M. cen 13y valores de sesplaTamtents quisice {3 en pral.
¥ 2.11.1 y cowparamsoles cen 1os valsres para el

(Taxtas 2.12.

cecrdizacién con el lem meislico. Les espectros se presentan a

contimactin (Figers 2.27.).
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Fig. 2.27. Espectros de BN de 1°C de los compuestes
Znlguin)z ¥ Calgutnlz
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DESPLAZAMIENTO QUIMICO CPFRO

Figuras 2.28. Espectros de RIN de 'H de los compuestos
Znlquinl2 y Céd(quin)a.



Tabla 2.10.

Desplazanientos quimices (3, ppm) de RMN

¥ a 270

% de carbono.

Compuesto 1 2 3
Acldo quinico 75.26 36.50 69.66
2n{quin)2 77.39 36.82 70.70
Cdlquin)2 T7.23 37.48 70.7%

4 s
74.78 66.00
74.96 66.81

75.36 67.17

6 7
39.85 177.32
40.73 180.62

41.13 181.43

Tabla 2.11. Desplazamientos quimicos (3, ppa) de RMN 'H a 270 Miz.

6a 68
1.73 1.45
(8dd} (&1}
2.01 .
tat tad)

2.12-1.80

ta}
9.4,

# Protén.
Coopuesto 2a 28 3 4 5
Acido Quinilco 1.63 3.72 3.10 3.55
ta) ta) @) (sda)
2nlquin)2 1.52 4.09 3.39 3.87
s} [T13] (edd) L)
Cd(quinj2 2.12-1.80 4.15 3.52 3.99
(23] =) a3y ()
Zn @ J{2a,3) = J(28,3) = 3.3, J(3,4) = 2.9, J(4,5) =
J(5.6a) = 4.2, J(5,68) = J{6gea} = 13.1
Cd : J{3.4) = 3.1. 3(4,5) = 8.2, J(5,6a) = 4.6, J(5,68) = 10.0

= = mcitiplete.
s = singulete.

&2 = doblete de debietes.
dt = doblete de tripletes.
@24 = doblete de doblete de dabletes.

te = triplete de

debletes.



Observando los valores de desplazamiento quialco de x:‘C para
el compuesto de 2inc se nota que el mayor desplazamlento {aprox. 3
ppm) corresponde al Atomo de carbono C(7), en el cual se encuentra
'el atomo de oxigeno que se encuentra directamente unido el ion
metilico, el otro Atomo de carbono que se ve afectado (2 ppal} es
C(1), en donde esta el grupo hidroxilo {OH-1) que tamblén participa
en la unién con el Atomoc metdlico. Los demids dtomos no tlenen un
desplazanlento significativo, en el caso del coapuesto de cadmio
los valores de desplazazlento quialco en el espectro de 3% en
general son mas grandes que para el compuesto de zinec,
observandose que los valores correspondientes a los &tormos de
carbono €(1), C(2), y C{7) tlenen los valores mis altos (tablas
2.10. y figura 2.27.} por lo que al igual que en el compuesto de
zinc se propone una interacclén con los substituyentes sobre el
dtoao de caf'bono_ C(1} (carboxile e hldréxilol}, las sefiales
correspondientes a los atomos de carbono C(i), €(5), C(6) se ven
afectadas en el tienpo de relajacién lo que Indica una interaccién
en solucidn del dtoxmo metilico con el grupo hidroxlilo en el 4tomo
de carbono C-5; la conformacién del anillo en los compuestos .;.‘le
coordinacién es la ni;u que la encontrada para el 4acido quinico
en soluclén acuosa.  Las presencla de sefiales Gnicas en los

espectros de RMN de 13

C indica que los atomos de carbono de las
dos moléculas de dacido quiniceo coeordinadas al lon ?e:éuca son
equivalentes, resultando una estructura nuy sieétrica.

Para el espectro de '3 de los coapuestos de zinc y cadmio se
tiene que en general las sefales presentan un desplazamiento en

los compuestos de coordinacién (mayor en el cospuesto de cadalo

que en el de zinc), en el coopuesto de 2inc los Atomos de -
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hidrégeno sobre el itomo de carbono C(2) son equivalentes (e = 8 =
1.92 pps), y lcs Atcmos de hidrogeno en el itoso de carbono C(6)
Do lo son (e = 2.01 y 8 = 1.77 ppa), para el comxpuesto de cadmlo
las seflales aslgnadas a los 4tczos de hidrégeno en los atomos de
carbono C(2) y C{6) no se pueden diferenciar pues aparecen coso un
sultiplete en el intervalo de 2.12-1.80 ppm, esto es provocade por
1a existencia de una interaccién del ion metdlico con los Atomos
de hidrégeno.

Los termogramas de los coapuestos de zinc y cadmio {(Flguras
2.29. a,b) muestran un comportaniento nuy estable en un intervalo
amplioc de temperatura, ya que no hay pérdidas de peso y sdlo se
observa la descoaposicién térmlca de los compuestos por encima de

los 230°C.

M W H e B W &

Figura 2.29. a) Termograma del compuesto Zn{quin)a.
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Figura 2.29. b) Termograma del cospuesto Cd{quin)z.

De acuerdec al anilisls espectroscépico se prop;me la
coordinaclén con el lon metidlico a través de los substituyentes en
el atomo de carbono C(1), formando un quelato con el carboxilato y
el grupe hldroxile manteniendo el 1llgante su conformaclén
original, generando una estructura tetraédrica en la que se

observa gran sizetria.
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M Zn,Cd

HO

Figura 2.30. Estructura propuesta de los coapuestos 2n{quinlz y
Cd(quin)a.

Holoun), - 4H,0.

El compuesto de mercurie se obtiene como un polvo color
crema, al hacer reaccionar acetato de =zmercurlo (Il} con &cido
quinico en una relacién 1:1.

El espectro de infrarrojo presenta nenor resolucléon que los
de sus analcgos de zinc y cadmio (Flgura 2.31.) y sélo permlte

asignar las vibraciones correspondientes (vas y 1) del grupo

1 1

carboxllo que aparecen en 1580 cm = y 1400 ca = respectivamente,
al 1gual que en los coapuestes de zinc y el cadalo el av (150
ex"?) corresponde a una unlidn menodentada del grupo carboxilo.

Atn cuando el coapuesto es diamagnético no fue posible
obtener los espectros de RMY de 1:'t: y de 4 debido a que el

conpuesto resultd ser insoluble en los disclventes mds coaunes.



Figura 2;3!. Espectro de IR del compuesto Hg{quin)z-4H20.
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En el andlisls termogravimétrico se cbserva una pérdida de

peso de un 24.46% que se atribuye a las cuatro moléculas de agea

de cristalizacién, despuds de lo cual se aprecta la descomposliclén

térmica de la muestra (Figura 2.32.).

PESO X

.

-— 244 %

&

[ 10 7] ™ = e ]
TEMPERATIRA °C

Figura 2.32. Terwmograma del compuesto Hg(quin)2-4H20.

El cozpuesto de mercurio Hzg(quinl)2-4H20 se propone como una

estructura en la que el lon metdlico presente una Interacclén

lineal con los atomos de oxigeno de dos grupos carboxilo, aunque

como se ha visto en otras estructuras de mercurio una interacclén

débil

dtonos donadores vecinos al Atomo metdlico puede

favorecer la formaclén de estructuras tetraédricas. La estructura

aunque slmilar a la de los coapuestos de zinc y cadmlo, presenta

diferenclas lo que se refleja en las propledades quimlcas del

compuesto {solubillidad, punto de fusion, etc.).



Cotloun),.

Este compuestc se aislé a partir de la reacclén del 4ctdo
quinico con nitrato de cobalto (11), como un polvo xorado claro,
que al aralizar en la espectroscopia de infrarroje (Figura 2.33.)
se cbserva un ceoaportamiento diferente, ya que las bandas de las

1

vibraclones del grupe carboxilo vas{CDO™) en 1520 ca = y w{COO7)

1

en 1415 c=™’ con un Av lfgual a 205 cmt

de una ccordinaclén
unidentada del carboxilato, las btandas en 3530 y 3510 ::t'x
caracteristicas de las vibraclones v(0~H) se ensanchan y aparecen
como uma sola banda ancha, las bandas debidss a vibraciones del
esqueleto de clclohexano no se sodifican signiflicativamente por lo
que se propone Gue no se nodiffica la cenformacién del anillo al
interaccionar con el ion metdlico. E1 espectro de infrarrojo
lejano nuestra una banda en 386 eat que se aslgna a la vibracién
de estiramtento v(Co-CH).

El anslisls del espectro de reflectancla dlfusa (flgura
2.34%.) =nuestra dos bandas, una intensa en 535 nm y otra débll en
740 nm , ambas son caracteristicas de un compuesto de Co(ll) con
geometria cctaddrica, la forma de las bandas Indlca una gecometria
distorsionaZa, para el espectro en solucién (Flgura 2.35) la misma
banda aparece en 497 npm, la transicion asignada a la primera banda
es v, = ‘Txg (P} « ‘T‘s (F), la transicilén que se asigna a la
banda en 740 nm es v = ‘Azs (F) « ‘T‘g (F), el valor del zomento
magnético experimental de este coapuesto es de 5.22 M.B., que
concuerda con los valeres raportados para un f{on Col(il) con tres

electirones no apareados.
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Figura 2.33. Espectro de IR del compuesto Colquin)2.
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Figura 2.34. Ref! difusa del Colguin}2.
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Figera 2.36. Teracgrama del crapoesto Cofguinla. TDERATLRA °C

Zszos resuiitacos permitan propeesr que I esiruciusa del

Loapuests Sl octaddrica, coordizanudoss oo 1os OO sudstiliioyenles
e sizs de acidc guizice, se
FETgane G 13 wnlén de una

tsrcera rcleroliz I s= e al io metilizc peo

o8 s grupes miZracilc (CI3) ¥y Cil)) que se eoIueniran scire los

atomes &2 cxttene C(3) v C4), resucltado o5 wma estruciyra

polimiriza ya o l2 sadeny puede crecer hacia cualguiesra de los

Iades, l1 ssirucius2 prcpuesia se lIusira a cootimmciée:



Figura 2.37. Estructura polimérica propuesia para el coopuesto
Calquin)a.

Conclusién.

La coordinacién cen el ion metallco en este grupo se dio con
los substituyentes del ateco de carbono C{1} de dos moléculas de
4cido quinico, resultando una estructura tetraédrica para los
compuestos Zalquiniz y Cdl(quinl2, el cecpuesto Hg{quin)2-4Hz0 en
el que la interaccién del grupo OH scbre el &toamc de carbono C(1}
distorsiena la llnealidad del coapuesto para dar una estructura
tetrasédrica. Para el coapuesto Colquin)z se tlene una estructura
octaédrica de tipo pollimérico en la que adeaids de la ceordinacidn
con los substituyentes en el atozo de carbono C{1}), se tiene la
unién a través de los substituyentes hidroxilo G{3) y 0{4) en los
dtomos de carbeno C(3) y C($) de una tercera molécula de 4cido

quinico.
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lil. PROCEDIMIENTQ EXPERIMENTAL.
3.1. REACTIVOS.

Las sales metalicas y dlsolventes utllizados en grado
analitlco fueron de las marcas: Baker y Merck respectivamente, y
sélo se purificé el disolvente (etanol) por destllacién sobre
oxido de calclo secado previamente en la estufa por 24 hrs.

El Acido quinico usado fue adquirido de Aldrich, se purlficé
una porcién por recristallzacién comparandose el espectro de IR
con el de una muestra no recristalizada notandose que no existia

ningin camblio, por lo que se utilizdé sin purificacién .

3.2. INSTRUMENTACION.

los espectros de infrarrojo se obtuvieron en la regién de

4000 a 600 cm }

en un espectrometro Perkin Elmer modelo 599-B de
la Divisién de Estudios de Posgrade de la Facultad de Quimlca,
U.N.A.M., la determinacién se llevo a cabo en pastlilla de bromuro
de polasl‘o. Para algunos compuestos se determiné la reglén de 600

1

a 200 co ' utllizando ventana de yoduro de ceslo y nujol en el

mismo equipo.

Los espectros de infrarrojo en la regién de 700 a 70 ¢:m_x se
obtuvieron en un espectrémetro Nicolet FTIR modelo 740 de la
Divislén de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica,
U.N.A.M., en todos los casos se utilizé polletileno grado

espectroscépico como soperte de las pastlllas.

Los espectros electrénicos en estado solido (reflectancia



difusa) se cbtuvieron en 1a regién de S00 a 350 nm en un
espectrofotémetro marca Vartan Cary 17-D del CDepartamento de
Quimlica de la U.A.M. Iztapalapa. lLa preparacién de las myestras se
realiza mollendo esta y colocandola entre dos portacbjetos, los
cuales se unen con cinta adhesiva de forma que entre ellos quede
una delgada pelicula.

Los espectros electrdnicos en disoluclén fueron determinados
en un espectrofotdzetro marca Hewlett Packard B452A con arreglo de
dlodos, del Departamento de Quimica Inorginica de la Divislén de
Estudlos de Posgrado de la Facultad de Qutimlca de la U.N.A.M.. En
todos los casos el dlsolvente utilizade fue agua.

La deteralinacién Ade las susceptiblidades magnéticas de los
compuestos de coordinaclén se realizé en una balanza
Johnson-Matthey Gouy utllizandc el método de Evans para muestras
sélidas en polvo, perteneciente al Departamento de Quimica
Inorginica de la Division de Estudlos de Posgrado de la Facutad de
Quimlica de la U.M.A.M..

La determinacién de los anilisls elementales se llevo a cabo
en el Departamento de Mlcroanialisis del Unlversity Colliege de
Londres. Algunos de los anillislis de carbono, hldrégeno y nitrégeno
fueron obtenidos en un aparato Perkin-Elmer 240-B del Departamento
de Quimica Analitica de la Divisién de Estudios de Posgrado de la
Facutad de Quinica de la U.N.AM..

iLos anilisis termogrdvimetricos se realizaron en un
termoanalizador marca Dupont modele 951 perteneclente al
Departamento de Caracterizacién del Instituto de Investlgaclones

en Materliales de la U.N.A.M..
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Los espectros de Resonancia Magnétlca Nuclear tanto de
como de x:'C se obtuvieron en un espectrémetro marca Jeol GSX-270
perteneciente al Departamento de Quimica del Centro de
Investigacién y de Estudios Avanzados del I.P.N. El disolvente
utilizado fue para todos los casos agua deuterada,

Los puntos de fusién fuercn determinados en un intervalo de
20-300°C en un aparato Flsher-Johsend del Departamento de Quimica
Inorginica de la Divisién de Estudlos de Posgrado de la Facutad de

Quinica de la U.N.A.M..
3.3. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION DEL ACIDO QUINICO.

COMPUESTOS DE COBRE (ID.

Se tlenen tres distintos conpuestos de coordlnacién del dclde

quinico con cobre (I1} y son:

CuoUINX(H,0)CL - H,0.

El compuesto Cul(quln){H20)Cl-H20 se obtuvo en la reaccién del
4cldo quinico con cloruro de cobre, es un producto azul claro en
la reaccidén de proporcién 1:1 (0.096 g de acido quinico y 0.085 g
de CuCl2-2H20) y un producto verde claro cuande se trabaja en
proporcién 1:2 ligante metal, (0.096 g de &cldo quinlco y 0.170 g
de CuCl2-2Hz0) ambos compuestos se obtienen después de dejar
reposar varlos dias la mezcla de reaccién . Tienen 1la mlsma
!’érl;ula ainima y slmllares datos de anilisis elemental

encontrado/calculado:



Producto azul préporclén 1:1
L ‘ : % = 27.64 XH = 4.37
XC' = 25.77 XH = 4.63

Producto verde proporecién 1:2
%C = 27.24 KH = 4.12
XC = 25.77 XH = 4.63

Para el producto en proporcién 1:2 se tlene la estructura

cristalina (pag.-46).

Cu(QUINX(H,0)AC0" 2H,0.

El producto Cu(quin)}{Hz0)AcO-2H0 se obtuvo al hacer
reaccionar acetato cuprico con el ligante Acido quinico, sin
importar la relaclén estequiométrica empleada, se obtlene un
producto verde turqguesa que se forma en el lnstante de la mezcla
de las disoluciones de la sal metdlica y el 4cido quinico como un
polve, si se deja reposar el precipltado gelatinoso por varlos
dias se observa la formaclién de pequefios cristales, tanto el polvo
como el cristal son el =misxo producto. El anilisis eleamental
encontrado/calculado para este producto es:

Producto verde.
= 29.25 XH = 4.84

xC
%C = 29.38 XH = 5.48

Culoun)(H,00NO5 - 2H,0.

El producto Cu(quin)(H20)NO3-2H20 obtenldo en la reaccién con

nitrato de cobre en proporclén 1:1 (0.096 g de acido quinico y
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G.1208 g de Cu{NO3}2-3H20) es un cospuesto cristalino azul clare
que se forma después de dejar reposar la mezcla de reacclién
aproxinadazente por 10 dias. El andlisls elezental
encontrado/calculade para este producto es:

Producto cristalino azul claro:
%C = 24.03 XN = 3.69 XH = 4.52
XC =22.67 XN = 3.77 X = 4.62

COMPUESTOS CON COBALTO ().

En el caso de utilizar sales de cobalto se obtienen tres
compuestos de coordinacién uno del tlpo M{quin)z y otros dos del
tipo M{quin)(H20)X-n#20 en el que un contralon se encuentra en la

esfera de coordinacién.

Colauin),.

El compuesto Co(quin)z se obtlene al hacer reaccionar el
acido quinico con nitrate de cobalte (il), en relacién
estequindtrica 1:1 (0.095 g de d&cldo quinico y 0.145 g de
Co(NO3)2-6H0), es un polve morado claro que se va formando
durante el reflujo y al dejar reposar la mezcla de reaccién por
varlos dias se termina de formar. Los datos de andlisls elemental
encontrado/calculado se muestran a continuacién:

Producto polvo morado claro.
XC = 38.12 XN = 0.28 XH = 5.35
%C = 38.10 ®N = 0.00 XH = 5.02



Coloun)H,00CL - H, 0.

El coapuesto Co{qulin)(H:0)Cl-2H20 se obtuvo en la reaccién de
cloruro de cobalte con dcide quinlce en las proporcliones 1:1, 1:2
y 2:1, sin importar cual relaclén se trabajara el producto era el
mismo, un polvo rosa clare, encontrandose en las aguas madres el
exceso ya sea de ligante o de sal metdlica. Los resultados de los
anilisis elementales correspondientes a las distintas relaciones
estequiométricas fueron los sigulentes:

Producto polvo rosa claro.
XC = 26.64 XH = 4.92
XC = 26.14 XH = 4.70

Colou)(H,MACO- 2H,0.

La reaccién entre el acetato de cobalto (II) y el A&cido
quinico presento algunos problenas para aislar el compuesto que se
obtenia como un precipitado gelatinose que al secar se pegaba al
enbudo, ;l varlar las proporciones estequiométricas estos
problesas no desaparecieron, la obtenclén de un producto morado
claro 1scestructural con un compuesto de cobre tiene el slgulente
andlisis elesental (encontrade/calculado):

Producto polvo morado claro.
%C = 29.92 XH = 5.22
XC = 28.35 XH = 5.28



COMPUESTO CON NIQUEL (1.

En el caso del niquel se obtuvo un producte del tipo

Miquln) (E20)X-nH20 en el que el contraien es un cloruro.

N(OUW(H,0)CL - 24,0.

la reacclén entre el cloruro nigquelosc y el &cido quinico da

un producto verde muy claro d #s de aproximad te 30 dias de

reposo de 1a npexcla de reaccién en proporcién 1:1 (0.095 g de
&cido quinice y 0.1188 g de cloruro niqueloso). El» andlisis
elezental {encontrado/calculado] del compuesto de niquel es:

Producto verde muy claro:
= 24.76 XH = 5.08

xC
XC = 24.77 XH = 5.04

COMPUESTO CON ZINC (I1).

ZN(oAND.

Se realizarén reacclones del ligante con acetato de zinc y
cloruro de zinc encontrandose en ambos casos se formaba un polvo
blanco que resultd ser el rismo producto, al variar las relaclopes
estequiométricas no se encontro ningin caablio en la reacclén con
acetato de zinc, obteniendose siempre el compuesto 2nl(quinlz, el
resuyltado de analisis elexental del compuesto

(encontradoscalculado) se muestran a continuaclién:
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Producto blanco. .
XC ='37.19 XH = 5.28
XC = 37.55 XE = 4.95

COMPUESTO DE CADMIO (ID.
Coloun),.

En las reaccliones efectuadas con sales de cadmio se observd
la misma tendencia que en el caso de zlnc, no limportande la sal
empleada {se utllizaron acetates y nitratos ) el producto formado
era siempre un polvo blanco de férmula Cdl(quln)z, la relacién
estequiométrica empleada fue 1:1 (0.096 g de acido quinlco y
0.1332 g de acetato de cadalo), los resultados del anilisis
elenental (encontrado/calculado} se muestran a contlinuacién:

Producto blanco.
%XC = 33.74 %H = 4.58
%XC = 33.98 X%H = 4.48

COMPUESTO DE MERCLRIO (i)
Holoun, - 4H,0.

El compuesto de coordinacién de mercurio se obtuvo a partir
de la reaccidén del acldo quinlco con el acetato xercirico en
proporclén 1:1 (0.095 g de &cido quinico y 0.1593 g de acetato de
mercurio) corroborando con los resultados de an2lisis elemental la
formula propuesta, la diferencia de este compuesto con los

conpuestos lIsoestructurales de zinc y cadalo es que posee
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moléculas de -asua de cristalizacioén. El  anallsis
(encontradescalculado) se muestra a contlinuacién:
Producto polvo crema.

= 24.37 XH = 4.63

%C
%C = 25.67 XH = 4.61

elexental



iy, CONCLUSIONES.

De acuerde a la caracterizaclién analitica y espectroscéplca
de los nuevos compuestos de coordinacién del Aclde quinlco se

puede concluir lo sigulente:

El Aacido quinico forma compuestos de coordinaclén con los
lones metalicos M2" (M = Cu, Co, Ni, 2n, Cd, Hg), los cuales se
pueden agrupar en dos distintos tipos: Tlpo I = H{quln)(Hz0)X:nH20
y tipo II = M{quin)z-nH20. ’

Los compuestos del tipo I son:
Culquin) (H20)Cl-H2D azul.
Cul(quin) (H20)Cl-H20 verde.
Cu(quin) (H20)AcO-2H20.
Culquin) (H20}NO2+2H0.
Ni(quin) (H20)Cl-2H20.
Co(quin) {H20)Cl-H20.
Colquin} (H20)AcO-2H20.
Los compuestos del tipo II son:
2n{quin)la.
Cd(quin}a.
Hg{quin)a-4H>0.

Colquin)a.

La coordinacién del &clido quinico con los iones metdlicos a
través del grupo carboxilo en forma monodentada es una
caracteristica de todos los compuestos de coordinaclén obtenldos,

asi como la particlipacién en la coordinacién al lon metdlico del
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zrupo‘hldréxllo O(1), en ocaslones la participacién del grupe
carboxilo en puentes de hldrégeno provoca que las bandas debldas a
las vibraclones rss{C00) y vs{000")} en IR se encuentren muy
cercanas tenlendc una diferencia Av que se ha propuesto para una

interacclén tipo quelato o bldentada del carboxilo.

La coordinaclén del acido quinico con los lones metialicos se
realiza a través de los Atemos de oxigeno 0(7), O(1), 0(3), ¥y
0(4). ka interaccién de los lones metalicos con los atomos de
oxigeno O(3) y O(4) sélo se habia observado en estudlos sobre la
formacién de cozplejos en solucién con iones lanténldos“"
conocldos por su preferencia a unirse por &tomos de oxigeno y en

algunos diestéres de boro(zz’

en los que los itomos de oxigeno de
los substituyentes sobre el dtono de carbono C(1) también se
encuentran coordinados. La participaclén de los grupos hidréoxtlo
0{(3} y O0(4) en la coordinacién da lugar a estructuras de tipo

polimérice (conpuestos de tipo I).

La formacidn de un tipo de coapuesto de coordinacién depende
del carédcter icido o bdsico de la sal metdlica empleada, ya que al
eoplear sales retdllcas baslcas (acetatos y nitrates) la
desprotonacién del dcido quinico es muy ripida y se favorece la
formacién de productos del tlpo II, au.'x.:ue esto ne es una
generalizaclon ya que se tienen tres compuestos que son
excepciones. estos se proponen debido a la tendencia del lon

metillco a estabillzar estructuras octaédricas.

En todos los compuestos pollméricos del tipo I la unlén de



una primera molécula de acido quinico con les fones metilicos es a
través de los substituyentes (carbexile e hldréxilo) en el atome
de carbono C(1}, una segunda molécula de &cido quinlco participa
en la coordinacién con los grupos hidréxlle O0(3) y 0(4),
completandose la esfera de ccordinacién con una molécula de agua y
el contralén correspondiente, presentandose en todos los

compuestos una estructura octaédrica.

La reacclién de 4cido quinico con cleruro de cobre (II) da dos
productos diferentes uno verde y otro azul; los cuales se proponen
como isomeros cls-trans, e! coepuesto Culquin)(H20)Cl-H20 azul se
propone cozo el isémero trans en el que el cobre se coordina con
el icldo quinlco en la forma descrita anterlormente, la molécula
de agua coordinada y el contralén cloruro se proponen en posicién
trans, el compuesto de coordinacién verde (estructura cristallna)

es el 1sdmero cls.

Para los compuestos de coordinacién del tipo Il se propone la
coordlnacién de dos noléculas de acldo quinico a través d’e los
substituyentes (hidroxilo y carboxilato) en el &atomo de carbono
C{(1} sin la presencia de contralones en la esfera de coordinaclén
del lon metdlico. Todos los compuestos tlenen una estructura
tetraédrica, para el conpuésto de mercurlo esta Se propone Coko

una interaccién débil de los grupos OH en C(1).
A excepcién de los compuestos de su grupo el compuesto de
cobalto Co(quin)2 se propone come una estructura octaédrica

polimérica, ya que ademis de coordlnarse con los substlituyentes en

96



el Atemo de carbone C(1) como les otros compuestos de su grupe
tanbién interactia con dos grupos hidroxilo (0(3) y 0(4)) de una

tercera molécula de 4cldo quintca.

Como una propuesta de continuaclén de este trabajo seria
interesante reallzar la sintesis de los compuestos de coordinaclén
con lones como Fe(ll), Mn(lI}, Mg(Il), Ca(Il), ya que algunos de
estos lones se encuentran directamente inveolucrados en algunas
enzipas de la ruta metabSlica de la blosintesis de aminodcldos

aroaiticos, y/o se encuentran presentes en las plantas.

Dado que el acido quinico ha demostrado tener propledades de
inhiblelén en la fotosintesls, lo que lo hace un potencial agente
herbiclda resulta interesante estudlar coso se sodifica 1la
actividad herbicida del aicido quinico al ‘unirse a iones metadllcos

en los nuevos compuestos de coordinacién del aclido quinico.
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APENDICE .

Tabla §. Dates cristalogrificos y detalles de
compuesto Cu(quin){Hz0)Cl-H0

Férmula = C7H1106C1Cu.2H20.

Peso Molecular = 326.19 g/mol.

Color y geometria = Prismas verdes.
Tamafio del cristal, m= = 0.40 x 0.45 x 0.30.
Sistema cristalino = Monoclinico.

Grupo espacial = P21.

a = 7.774(3) A.

b = 11.235(4) A.

c = 6.463(3) A.

B = 92.15(1)°,

U = sed.1 A%

Dc = 1.92 gren’.

2 =2

u o= 21.67 cat.

F(000) = 330.

A(MoKa) = 0.7170 A.

Nimero de reflexiones medidas = 6419.
Nimero de reflexiones Unlcas medidas = 3085.
Nimero de reflexiones con I>30(1) = 2376.
R{merge) = 0.052.

R® = 0.039.

RE = 0.040.

GOF® = 1.00.

a) R = E|Fo-|Fc|{/TFo

) Ru = [EwiFo-|Fe])*/EwFo’1'"?
wts a-: (F) » gF*

g = 0.001

refinamiento del

GOF = [2-(Fc~|Fc|)z(Nl'mero de reflexiones-Nimero de paramétros)]®.



Tabla 2.

estandir entre parentésis.

pgeae

Q3328082 <<8987

Tabla 3.

pardmetros térmicos anisédtropices (A x

Coordenadas atomicas fracciogales (x 107) ¥y
térmicos isotrdpicos equivalentes

X

1766(1)
2012(1)
-609(3)
-5847(3)
-6624(3)
-3230(3)
1286(3)
-729{4)
1022(6)
5431(4)
-1535(3)
-2983(4)
-4468(3)
-5151(4)
-3753(4)
-2224(4)
-242(4)

Y

2978

4141(1)
3593(3)
2312(2)
4296(2)
5251(3)
2006 (3)
1215(4)
1260(4)
1286(4)
2877(4)
2202(3)
3013(4)
3618(3)
4388(3)
3607(4)
1938(4)

Coordenadas fraccionales

Y

191
144
366
211
303
428
462
305
398
123
95

127

3

tros

(A*x 10°) con 1la desviacién

2

3010(1)
5855(2)
2160(4)
3014(4)
786(4)
892(S)
608(S)
-1451(7)
4843(6)
6337(6)
639(5)
1712(6)
2237(4)
287(S)
-646(5)
-1187(5)
-134(6)

2

284
55
342
408
-76
-41
-188
-231
-176
613
37t
752

log atomos de H (x 16%) y
107).



Tabla 4. Parimetros térmicos anisotrépicos (x 10%)

desviaclén estandir entre parentésis.

uit vz22 u33 u23 unu3
123(1)°  215(2) 268(2}) -45(2} 4(1)
345(4) 365(S) 290(4) -76{4) -40(3)

159(9) 272(12)  319(12) -92(10) -34(8)
135(8) 230(11)  287(11) 102(9) 31(8)
161(9) 200(11)}  376(13) 36(9) 10(8)
389(1S5)  241(13) 390(1S}  -38(11) 96(12)
157(9) 272(12)}  364(13) -124(10) 15(8)
245(14) 687(27) 696(25) -500(22) 93(15)
599({23) 424(19) 416(19) 32(15) 124(16)
338(15) 490(20) 425017} 203{15) 34(13)
116(9) 339(20) 248(12) ~49(14) 10(8)
121(11)  265(15) 299(15) 39(12) 28(10)
106(8) 194(10)  238(10) 21(15) 23(7)
113(10) 181(12) 261(13) 14(10}  -4(9)
223(13) 217(14) 224(13) 32(10) 21(10)
182(12) 377(19) 245(14) -10(13) = 43(10}
130(11)  322{(18) 365{17) -100(14) 60(11)

18320882°g83rRBea?

con 1la

vi2

21(2)
15(4)
39(9)
14(8)
38(8)
-171(12)
45(9)
-97(15)
-191(17)
85(14)
10(12)
29(10)
11(140
-11(9})
-53(11)
-42(12)
-24(11)
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