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GENERALIDADES

Usualmente puede clasificarse a los clementos presentes en ¢l cuerpo humano, ¢n
dos grandes grupos, aquéllos benéficos para la salud, conocidos como esenciales y los que
intervienen interrumpiendo algun proceso biologico llamados toxicos. Cada uno de estos
elementos presenta un patron de respuestas biologicas que dependen de la concentracion
de éste en cualquier organo o fluido organicolll,

Los elementos bioinorgdnicos tienen una gran influencia en etapas tempranas del
desarrollo afectando de manera directa el desarrollo posterior. Es asi como fetos y semillas
de plantas tienen concentraciones mas altas de elementos vestigiales que los encontrados
en animales y plantas maduras!!].

Debido a la presencia de iones metalicos en los seres vivos, en paticular en el hombre,
resulta de especial interés estudiar las posibles interacciones de iones metalicos en sistemas

biologicosl2!.

1.1 ELEMENTOS DE LA VIDA.

La mayoria de los organismos vivientes requieren determinadas condiciones
ambientales para sobrevivir: temperaturas de 0 a 40°C, presion del orden de | atm,
salinidad arriba del 4 %, pH en el intervala de 4 a 9, un potencial redox en la region de
estabilidad del agua (-0.4 a -+0.8 V a pH=7 con respecto al electrodo estandar H*/H>). En

pocos casos estos limites son excedidos y sc sabe que las condiciones existentes en la
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tierra durante las primeras ctapas de la evolucion fueron diferentes a las actuales pero no
impidieron ¢l desarrolto de la vida, impusicron restricciones sobre las formas que pudicran
existir. Ciertamente, este es un hecho esencial de la vida la continua adaptacion de los
organismos a cambios en las condiciones ambicntales a través del dischio de dispositivos y
mecanismos contra éstos, algunas veces los factores nuevos son convertidos en
favorablesi2l.

Un examen somero de la biosfera permite comprender cuales han sido los factores
principales que han determinado la quimica de las especies vivas, dentro de estos factores
pueden considerarse los siguientes!3):

a) La presencia universal del agua en el entorno terraqueo y las propicdades
quimicas que hacen de ¢sta una sustancia con puntos de fusion bajo y cbullicion alto, asi
como su gran estabilidad, le permiten ser un disolvente que estd presente en las reacciones
quimicas realizadas en la naturaleza.

b) También debido a la gran estabilidad del enlace C-C y a su capacidad de formar
cadenas, es éste y no el Sila base de la vida, a pesar de que el segundo es unas 14.6 veces
mas abundante que el primero.

¢) La distribucién de los elementos en los seres vivos, en fa superficie de la Tierra y
en el agua del mar, es aproximadamente la misma. Esto es, los porcentajes de los diversos
elementos cncontrados en los seres vivos, reflejan en cierta forma fa distribucion
observada en ¢l suclo y el mar.

Hasta el momento se desconoce de manera exacta el nimero de elementos que
forman parte de cada organismo. Sin embargo, a medida que mejoran las técnicas
microanaliticas contemporaneas, ¢l niimero de elementos detectados aumenta.

De los clementos presentes en ¢l cuerpo humano pueden clasificarse cuatro

grupos:



Esenciales: Un elemento es considerado esencial cuando esta presente en
los tejidos sanos y su concentracion en diferentes especies biologicas es constante, tal que
la deficiencia en la fuente nutritiva de cstas especies lieva a una enfermedad, anomalias
metabolicas o perturbaciones ¢n su desarrollo, las cuales son reversible si se administra ¢l
elemento. Dada esta definicion, los elementos esenciales se restringen a diecinueve, entre
los que se encuentran: hidrogeno, sodio, potasio, magnesio, calcia, molibdeno,vanadio,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc, carbono, nitrogeno, fasforo, oxigeno,
azufre, yodo y clorol2+3),

Aprovechables; Si la deficiencia del elemento causa ciertas anomalias,
pero cllo no conduce a la muerte, se considera como aprovechable, es decir, el organismo
que carece de ellos no se considera sano, existen ocho, entre los que se encuentran el
silicio, cromo, selenio, bromo, estafio, y fluorl3l,

Contaminantes o nocivos: son aquellos que se presentan en
concentraciones variables de un individuo a otro y de os cuales no se conoce el papel que
desempefian en los sistemas biologicos de los que forman parte. Se conocen
aproximadamente de 20 a 30, entre los que podemos citar como ejemplos el berilio, itrio,
boro, etc. 13l

Toxicos: Son elementos toxicos si la presencia de éste ain en
concentraciones muy pequeiias causa anomalias fisiologicas especificas. Se conocen diez
elementos, entre los que se encuentran el plomo, cadmio, mercurio y arsénico.

Cada elemento de los diferentes grupos tiene un ciclo en la naturaleza, estas
interrelaciones son similares a [as de los ciclos de carbono o nitrogeno. La disponibilidad
de los elementos y la cinética de los procesos en los organismos vivos en cada ctapa de
estos ciclos han ayudado a establecer el hecho de que las especies tienen composiciones

constantesf}!.



Es importante hacer notar que los elementos esenciales pueden ser toxicos cuando
su concentracion es alta, y que los elementos téxicos pueden producir efectos benéficos a
niveles de concentracion muy bajosH|

La tabla 1-1. resume la composicion elemental en el hombre. Los elementos
marcados con asterisco (*) se sabe que son esenciales tanto en animales como en plantas.

Los elementos con doble asterisco (**) son esenciales para animales o plantastsl,

Tabla i-1. Promedio de composicion de clementos en el ser humano (711 Kg)lsl

ELEMENTO HOMBRE ELEMENTO IHHOMBRE
o* 62.8 x 104 Sr 4
c* 19.4x 104 Br 2
H* 9.30x 104 Sn 2
N* 5.10x 104 Mn* ]
Ca* 140 x 103 I* I
S* 6.40 x 103 Al 0.5
p* 7.10x 103 Pb 0.5
Na** 2.60 x 103 Ba 0.3
K* 2.20 x 103 Mo* 0.2
cr* 1.80 x 103 B** 0.2
Mg* 4.00x 102 As 0.05
Fe* 50 Co* 0.04
0.01-07
Si** 40 Cr 0.02-0.04
Zn* 25 Cd riian 30-40
higado 0.2-0.7,
Rb S Se** piel 0.1-06,
musculo 0.3-0.6
Cu* 4 Li 0.03
AL 0.03
Ni** 0.04

Nota: La composicion clemental es expresada en ppm. Cantidad
encontrada cit un hombre adulto saludable de 70 kg.

Existen grandes porcentajes de carbono, oxigeno e hidrogeno en todos los sistemas
vivos; carbono y nitrgeno junto con oxigeno e hidrogeno son los elementos basicos de las

estructuras organicas y metabolitos de los sistemas vivos. El fosforo es uno de los



clementos inorganicos mas abundante y constituye uno de los bloques constructores
importante de los compuestos biologicamente activost2S

Los elementos en la segunda categoria mas abundane son los clementos
inorganicos no transicionales: sodio, potasio, magnesio, cloro, calcio y azufre. Los cuatro
primeros son los mayores componentes de los fluidos corporales y citoplasma, el calcio
constituye el material del esqueleto para organismos y el azufre forma parte de los
compuestos orginicos. Debido a que el sodio no es suministrado por las plantas a
diferencia del potasio que si lo es, los animales requicren cloruro de sodio en sus dietastS].

La tercera categoria incluye yodo, sclenio y los elementos importantes de
transicion o transicionales, tales como el hierro, manganeso, cobalto, cobre, cinc y
molibdeno. Se ha encontrado que ¢l selenio es esencial para ciertos animales. La unica
funcion del yodo en animales esta refacionada con el funcionamiento de las hormonas
tiroidales. El yodo y el bromo son acumuiados en ciertas algas cafés y otros organismos
marinos. El silicio, como SiO3, es el principal componente de diatomeas. Se sabe que el
boro es esencial para el crecimiento de plantas. Se considera que vanadio es necesario para
el crecimiento de ciertas algas y €s componente importante de una proteina presente en un
grupo de invertebrados marinos. La esencialidad del cromo en animales superiores ha sido
sugerida. Aunque otros elementos como el aluminio, estroncio, bario, plomo, cadmio,
arsénico y estafio estan presentes y ubicados, no se sabe que sean esenciales para el
hombre o cualquicr otro organismolS1.

Hay principios que determinan el contenido de iones metalicos; uno de los mas
importantes es la abundancia de éstos en 1a hidrosferal?l,

Los elementos esenciales del bloque s son cationes monovalentes de sodio y
potasio y los cationes divalentes de magnesio y calcio de los grupos | y 1l respectivamente.
Estos cationes tienen configuraciones de gas noble y su quimica es esencialmente ionica.

Interaccionan débilmente con los ligantes (la estabilidad de los complejos es baja)



particularmente en el caso de sodio y potasio debido a su bajo poder de polanizacion. Los
cuatro cationes prefieren enlazarse a ligantes que contienen oxigenos donadores l.os
factores importantes para considerar las propiedades enlazantes de estos cationes son el
radio ionico, tipo de carga, mimero de coordinacion preferido, geometria y la flexibilidad
en el ambiente de coordinacion, asi como los dtomos donadores de los diferentes
ligantest2+4l,

Los clementos de transicion tienen parte de sus orbitales o vacios excluyendo al
cinc que los tiene completamente llenos, se enlazan a ligantes mucho mas fuertemente que
los elementos del bloque s. El cinc(11) y cobre(l) tienen configuraciones elecironicas o1,
es por esto que sus complejos son diamagnéticos, no tienen absorcion d-d en ol espectro y
son genenralmente incoloros. Los melales 3¢/ de vanadio a cinc son elementos esenciales, y
el molibdeno parece ser el inico elemento esencial del segundo periodo de los elementos
de transicion!4l.

Los cjemplos comunes de elementos toxicos son el cadmio 4d!0 y mercurio 5410y
elementos del blogue p, talio, estaio, plomo y arsénico; la plata es menos conocida dentro
de este contexto pero es probablemente el elemento mas toxico hacia micoorganisimos.
Estos elementos pueden polarizarse y se clasifican como blandos. Los cationes se enlazan
fuertemente a muchos ligantes particularmente con ligantes blandos como los tioles. Los
efectos toxicos producidos por éslos son diversos, por cjiemplo desplazan los metales
nativos de sus sitios de enlace 0 se unen a proteinas y acidos nucléicos alterando su
conformacion. Afectan también la foslorilacion oxidativa y la permeabilidad de la
membrana. En algunos casos, la toxicidad dc ios organoderivados de estaiio, plomo o
mercurio en los que el metal se une a un grupo organico a través de un enlace M-C, es
mayor que la del simple compuesto organico. Esto se origina por la gran lipasolubilidad de

los organaderivados, resaltando un aumento en la absorcion de éstos por la eelutal4l,



El principio de selectividad de las reacciones quimicas, permite detectar iones
metalicos especificos en presencia de otros. Esta individualidad de los iones metalicos
puede explicar en gran medida cl papel que desempefian en los sistemas biologicos. La
especificidad de un ligante por un ion metalico es rara, ain las enzimas tienen iones
metalicos activos que pueden reemplazarse por otros, llevando a una pérdida de actividad
y en ocasiones dando como resultado especies mas activas!!l.

La primera conclusion que se deriva es que, la quimica de la vida, es
predominantemente la quimica de los elementos ligeros, metales y no metales de niimero
atomico menor a 35. De los elementos esenciales, solo el yodo y molibdeno tienen
nameros atomicos grandes y ninguno parece ser requerido por todas las especies. Por otra
parte, los elementos biologicos parece que han sido seleccionados de practicamente todos
los grupos y subgrupos de la tabla periodica (las excepciones son los grupos 1HA y IVA) y
esto significa que practicamente todos los tipos de propiedades quimicas estan asociados
con fos procesos de la vida dentro de los limites impuestos por el medio ambientel2i.

Se han investigado y estudiado modelos de sistemas que contienen compuestos de
coordinacion para determinar estructuras, propiedades electronicas y reactividad de
metaloenzimas  aisladas, cofactores que contienen metales y cimulos metalicos
biologicamente importantesi4l.

Los quimicos inorgdnicos algunas veces necesitan sintetizar ligantes stmples que
enlacen iones metalicos de manera selectiva y fuerte, pero los mejores ejemplos de este
tipo de ligantes son a menudo aquellos que son sintetizados por los microorganismos, tales
como los ligantes secretados (catecolatos ¢ hidroximatos) bajo ciertas condiciones para

solubilizar y transportar hierro (111)141.



1.2 FACTORES QUE AFECTAN LA INTERACCION
METAL-LIGANTEM

La funcion biologica de los metales esta intimamente relacionada a la naturaleza de
los ligantes presentes en la esfera de coordinacion.

El poder de complejacion de un ion metalico depende de su poder de polarizacion,
esto es, en la razon carga/radio del ion. Un cation de alto poder de polarizacion es “visto"
por el ligante como un centro de alta densidad de carga positiva dando como resultado
una interaccion fuerte.

A través de la tabla periodica el tamaiio ionico decrece de izquierda a derecha
debido al efecto del incremento en la carga nuclear. Esto implica que los cationes de los
metales alcalinos interaccionan débilmente con ligantes, pero los cationes de los metales
alcalinotérreos magnesio(ll) y calcio(ll) interaccionan mas fuertemente. En general, con
ligantes pequefios, el magnesio(ll) interacciona mas fuertemente que calcio(ll). Otros
factores como la geometria pueden modificar esta secuencia.

Los cationes divalentes de la primera serie de transicion decrecen en tamafo hacia
el cobre(ll). El resultado es un incremento en el poder polarizante. Asi las constantes de
formacion para complejos de cationes divalentes 3d con ligantes que tienen nitrogenos

donadores se incrementa en la serie:
Mn(IT) < Fe(11) < Co(il) < Ni(ll} < Cu(ll) > Zn(11)

Esta es la serie de Irving-Williams, la cual no se cumple totalmente.



1.3 PAPEL DE LOS METALES EN SISTEMAS METAL-PROTEINA

Se ha observado que existen procesos biologicos que varian tremendamente en
funcion y complejidad dependientes de iones metalicos, los cuales desempefian un papel
vitallbl. Existe una relacion entre la funcion que cumple el metal y la fuerza de enlace con
la cual se encuentra unido al sistema en el que actia. Esto no es una regla, pero permite
dar explicaciones cualitativast3],

Asi se tiene que, para los jones que se unen débilmente al sistema en el que actdan,
se puede esperar que sean capaces de transportarse desde y hacia los sitios en que sean
requeridos, dependiendo de las necesidades del sistema. Lo anterior se explica en basc a la
fuerza de union del metal al entorno debido a que la pequeita barrera de potencial
representada por una union débil sera vencida facilmente por un gradiente en la
concentracion del metal. Los iones metalicos pequefios, poco cargados y poco afines a
coordinarse, seran los que presenten menor interaccion con el entorno que los rodea y por
tanto, podran estar involucrados en los sistemas que requieren del transporte de carga o de
masab3l,

Ahora bien, aquellos iones cuya afinidad por algin sistema sca mayor, por tener un
valor de carga grande o gran capacidad de coordinacion, les serd dificil transportarse,
produciendo cambios en el entorno y eventualmente podran formar sistemas tan estables
que resulte imposible separarlos sin antes destruirlos!3].

Los iones metalicos pueden actuar de diferentes mancras en los sistemas
biolagicostel:

a. Disparando y controlando mecanismos
b. En un contexto estructural
¢. Conio sistemas acido-base

d. Como catalizadores redox
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El tamafio y carga pequeias, permilen a este tipo de iones metalicos tener gran
permeabilidad frente a la mayoria de las membranas biologicas. Los iones de sodio y
potasio por ejemplo, estan involucrados en el funcionamiento de la "bomba de sodio y
potasio", que se presenta como un proceso en el que existe transferencia de maleria a
través de una membrana semiperineable (la pared celular) como respuesta a gradientes de
concentracion. Otro ejemplo de gran importancia de este mismo tipo de funcion es el de la
transmision del impulso nervioso, en este proceso el jon calcio, puede unirse tanto a los
fosfatos de los carbolidratos, como a ciertas proteinas de la pared celularl3!.

L.a formacion de compuestos entre ciertos iones metalicos y algunas proteinas,
tiene como consecuencia el que ciertas configuraciones de éstas queden estabilizadas de
manera tal, que tanto las propiedades biologicas como fisicoquimicas se vean modificadas.
lones como calcio, magnesio, o manganeso, pueden influir sobre una gran cantidad de
proteinas, produciendo cambios conformacionales reversibles entre la proteina libre que
generalmente es inactiva y la proteina nativa y por tanto activa. La funcion mas simple
para los iones metalicos de esta clase sera la de "hormado”, es decir , la de producir un
cambio en la estructura de la proteina que, en dltima instancia, le permite ejercer su
funcion. También puede ocurrir que ¢l ion metélico forme parte del sitio activo del sistema
y ahora su accion sea la de acarrear el sustrato a la proteina para que se produzea la
reaccion. Por ejemplo, los iones de magnesio y de calcio afectan la estructura y la funcion
de los acidos nucléicos y aun la de los nucledtidos en la estabilizacion de la doble hélice.
Son estos dos metales los que actian en la cocanavalina produciendo el cambio en la
conformacion de fa proteina que conlieva a la formacion del sitio activo. Otro caso es ¢l de
la carboxipeptidasa que actua a través de un ion divalente en este caso el cine que tiene la
funcion de atraer al sustrato y orientarlo para praducir la descarboxilaciontd).

Los jones metalicos pueden aceptar pares clectronicos actuando como acidos de

Lewis, puede esperarse que presenten en principio un comportamiento diferente al que



prescita el ion hidrogeno frente a cualquier sustrate. Es evidente que cada ion metalico
presentara un comportamiento de fuerza acida diferente con respecto a los demas iones
metalicos frente a los sustratos. Al coordinarse of ligante al metal, ¢ ligante se polariza
incrementandose su reactividadi®l,

L.a fuerza como acidos de Lewis de los iones metalicns, se incrementa con la carga
y con la disminucion del radio ionico, cs importante considerar cuando se habla de
elementos de transicion la capacidad de courdinacion. Asi por cjiemplo, se ticne que paia
los iones de la primera serie de transicion la capacidad de coordinacion estd determinada
por la estabilizacion del campa cristalino, el cual es producido por la geometria y el tipo de
ligantes unidos al metal. E orden de variacion de la fuerza acida de estos iones divalentes
con geomelria octaédrica, es ¢l siguiente para una variedad de tigantes utilizados 13:61:

Mn2t < Felt < Colt < Ni2t < Cu2t » Zn2*

Este orden de reactividades se ha observado para la mayoria de las reacciones que
involucran catalisis acida en donde el ion participante es un acido de Lewist2l Sin
embargo, este orden no se manticne constante cn todas fas reacciones pero el hecho de
que cambic es muy significativo y piede proporcionar una gran cantidad de indicios acerca
dei sistema en donde ocurre el cambio mencionadol3!.

El cinc se asocia a enzimas hidroliticas, en particular con fosfatos, peptidasas y
esterasas. Sc han cstudiado con éxito sistemas que contienen cinc porque es posible a
menudo reemplazar ¢l cinc por jones metilicos de transicion con el fin de obtenes
informacion comparitiva atillél.

El estudio de sistemas redox en sistemas biologicos, involuera generalmente al
menos un ion metdlico, que cataliza el cambio en la valencia en el sustrato a través de un
cambio en su estado de oxidacionBl. Existen diversas razones por las que algunos
elementos inorginicos son catalizadores efectivos: pueden adoptar nimeros  de

coordinacion y geometrias alternativas y pueden cxistir cambios en ¢ nimero de



coordinacion duranie ¢f curso de un proceso redoxi¥l. En este tipo de sistemas Ia afinidad
que presenta el entorno por el ion metalico es mucho mayor que en Jos casos anteriores,
observandose que cuando se trata de desplazar al ion del sistema, es necesario utibzar
condiciones tan severas que el sistema queda desnaturalizado irreversiblemente antes de
perder al metal. Una caracteristica muy importante de estos sistemas es la estercoquimica
asociada al ion metalico que es extremadamente irregular y diferenie de los tipus de
simetria que tienen los compuestos de courdinacion del metal en cuestion. Esta aparente
anomalia es muy Otil al explicar la tuncion del sistema, pucs los potenciales de oxido-
reduccion se ven seriamente afectados con este tipo de irregutaridades en el entorno del
metail3). Los metales mas importantes en Jos procesos biologicos redox son el hieiro,
cobre, cobalio y el molibdeno involuctado en menor grado. Ef cobre y el hierro son
metales extremadamente importantes cn biologia, ambos intervienen en  procesos
respiratorios; por cjemplo, ef hierro en la hemoglabina y ¢l cobre en hemocianing, siendo
acarreadores de oxigeno. El hierro es componente de varios citocromos, peroxidasas y
catalasas, fas cuales son enzimas porfirinicas. Existen también enzimas transportadoras de
hierro (ferritina y transferritina) y enzimas que controlan su concentracion (transferritina).
La ferredoxina es un complejo protéica de hierro de importancia considerable, contiene
ocho atomos de hicrro por mol de proteina, se encuentra en los cloroplastos de las plantas
verdes y es el aceptor de electrones inicial de la mwolécula fotoactiva de clorofita. Como
¢jemplo de su funcion en fa transferencia de electrones intervicne en Ia fijacion biologica
de nitrogenol6l. En general, los metales involucrados tienen funciones que van desde Ia
simple transferencia de electrones hasta la incarporacion de motéculas como el oxigeno o
la de grupos cargados como e radical OH!I,

Esto muestra la importancia de los iones metilicos en si, de la necesidad de su

estudio y por tanto de la importancia que tiene la bioinorganical3).



Los metales citados en los ejemplos anteriores no son los Gnicos que intervienen cn
procesos biologicos, otros que sun cuantitativamente menos importantes, tienen también
funciones biologicas. De los iones metalicos mencionados, sodio, potasio, magnesio y
calcio se encuentran en cantidades mayores a la de los iones metélicos de transicion!ol

Sin embargo, los iones metidlicos no solamente intervienen en ¢stos procesos, en
ciertos casos, existen otras sistemas proteinicos involucrados en el almacenamiento y
control de la concentracion del jon metalico para posteriormente transportarlo al sitio
adecuado e incorporarfo en los sistemas enzimaticos necesarios!9l

De estudios preliminares se sabe que la presencia de agentes quelatantes cn el
suelo juega un papel importante en la disponibilidad de iones metalicos hacia las plantas!?).
Algunas plantas superiores han desarrollado la capacidad de exudar diversos acidos
organicos quelatantes a través de las puntas de las raices, con el tin de disalver al hierro y
absorberlol8l, se ha propuesto que los acidos del tipo frans-3-(3.4-dihidroxifenil)
propenoico (acido cafeico) participan en el transporte y reduccion de Fe(I11) a Fe(il) en ¢l
suelol?l.

Las funciones fisioldgicas y bioquimicas de los iones metalicos en los diferentes
procesos es materia de fundamental importancia y los problemas que se presentan al tratar
de determinar el papel que éstos desempedian, no deben disminuir el interés del estudio de
estos fenomenos, y a menudo se requiere de la intervencion de diferentes disciplinastol.

Para el quimico inorginico, sin duda, el campo que tiene posibilidades de
exploracion es el del papel que desempenan los jones metdlicos en enzimas y sistemas
similares. Se debe sefialar que existen ventajas adicionales asociadas con la presencia de
los iones metalicos, los cuales contribuyen marcadamente al entendimiento de un sistema.
Esto es particularmente cierto para metales de transicion. Es asi, que como resultado de
las propicdades clectronicas del metal se emplean técnicas instrumentales puderosas,

constituyendo una herramienta en la elucidacion del mecanismo de accion enzimatica:



pudiéndose correlacionar la especificidad de un sistema para ese ion, el ambiente que
prefiere, estereoquimica y propiedades de los jonesl®l

El desarrollo de la quimica inorganica ha tenido como resultado un mejor
entendimiento del cnlace, estructura y reactividad de los compuestos de coordinacion. Es
posible a partir de la elucidacion de mecunismos de accion diseiiar modelos de sistemas y
procesos biologicos. Estos avances en quimica inorgénica, han contribuido al desarrollo de
la bioquimica, por lo que es posible desde un punto de vista bioquimico considerar
procesos a nivel molecularl6].

Dada la importancia de este tipo de ligantes que se encuentran presentes en plantas
y que intervienen en los procesos de transporte y absorcion de diversos iones metalicos,
puede considerarse a los acidos hidroxicinamicos como modelos que proveen ambientes
oxigenados mediante los cuales se puede estudiar la interaccion con los iones metalicos

presentes en la materia organica del suelo. Esto se amplia en el capitulo siguiente.



INTRODUCCION™

Las plantas producen una gran cantidad de compuestos que contienen uno o mas
residuos fenolicos. Estos compuestos pueden clasificarse en grupos de acuerdo al nimero
de atomos de carbono que contengan en su esqueleto; entre éstos se encuentran los
fenoles, los acidos fenolicos, fenilacéticos e hidroxicinamicos; fenilpropenos, cumarinas,
isocumarinas, cromonas, naftoquinonas, xantonas, estilbenos, antraquinonas, flavonoides,
lignanos, neolignanos, biflavonoides, ligninas, melaninas, y taninos condensados

(flavolanos), esto se describe en la Tabla 1i-}



Tabla 11-1 Diferentes compuestos fenélicos cn plantas

ATOMOS DE ESQUELETO CLASE EJEMPLO
c BASICO
OH
6 Cg Fenoles oH
Catacol
COOH
Cg~Cy Acidos fenoiicos
7
OR
Acido p-hidroxtbenzotco
CH ,COOH
OH
8 Cg~Cy Acidos fenilacéticos O

Acido 2-hidroxifeniiacético

H

¢ COOH
Acidos \ 7~
i H
hidroxicindmicos HO
OH  Acido cafeico
g2 cH
HSCO C 2
\C 4
Feniipropenos H
Ministicina
H3c ) 9]
9 Cg—Cy Cumarinas
H
6.7-dmetoxicumarina
CI)N [e}
[}
Isocumarinas —_—

QH
Hidragenol

16



Tabla 11-1  Diferentes compugstos fenolicos cn plantas. (Continuacidn)

ATOMOS OE E£SQUELETO CLASE EJEMPLO
C BASICO
HaC 0 CH,
9 CgCs Cromonas
OH J
Eugenina
[o]
10 CgC, Naftoquinonas
OH O
Juglona
HO O OH
13 CgCCyq Xantonas
Gl OH
H O
Mangiferina {¢ -glucosido)
HO OH
Estilbenos -
Acido Lunularico
14 C6C2 c 6 HO o TH
Antraquinonas I I
H n3
O Emodina
15

i

CgCaCyq Flavonoides



Tabla -1 Difcrentes Cotpuestos fenolicos en plantas. (Contingilcion)
ATOMOS DE ESQUELETO CLASE EJEMPLO
c BASICO
HO
H
o
H 3CO
Lignanos H H
OcH,
1
18 (cgCsy )2 Pinoresmol OH
oCH 3
Neolignanos
0CH3
o
~ Hy
0 "MCH,
Eusiderina
Biflavonoides
HO )
OH
30 (C5CyCq) 5
OH
HO
Amentoflavona
(CgCyly Ligninas '
(cp) Mslaninas
n 6
(CgC4Cq In Taninos condensados

(Flavolanos)
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En fa Fig N-1 se presenta de manera general of pertil de sintesis de compuestos

fenolicos en las plantas.

co.,
‘ FOTOSINTESIS
CARBOHIDRATO
ACIDO 5-DEHIDROQUINICO  ——mo—— g ACiddo auinico
l {Acido fendliro)
Tani Acido ACIDO Acido 3 4-dihidroxibanzoico
hw’:{;‘z';‘::es galico 5-DEHIDROSHIKIMICO  ~————————-# Acido protocatechuico
{Acido fensica) (Acido tandlica)
Alzanna
ACIDO SHIKIMICO (Antraguinona)
ACIOO CORISMICO ———  —m ,  Aodo
-succinibenzoico
Filaquinona  (Vitamina K ¢ )
pmm‘ima ACIDO PREFENICO {Nattoquinona)
(Banzu}uinonas) l
Acido ACIDO [ ACIBO
Homogentsico FENILPIRUVICO p-HIDROXIFENILPIRUVICO

Xantonas, Fenoles

Chimafilina L-FENILALANINA L-TIROSINA Ubiquinanas
(3 Naftoquinona) {Benzoquinonas)
Acido Benzoico o ACIDO —— ACIDO __ .  Aco
trans-CINAMICO p-CUMARICO p-hidroxibenzoico
Alczlmma
* {Nattoquinona)
CUMARINAS Flavonoides
DERIVADOS HIDROXILADOS H
Y METILADOS DEI ACIDO !
CINAMICO! v

Tanwws tondunsados
{Flavolanos)

DERIVADOS DE ALCOHOL
CINAMILICO

Fig. 11-1 Biosintesis de compucstos fenolicos en plankis.



Los acidos hidroxicinamicos tales como el p-hidroxicinamico (acido p-cumarico) I,
¢l acido 3 4-dihidroxicinamico (acido cafeico) I y sus derivados metilados como el 4-
hidroxi-3-metoxicinamico (acido ferulico) 111 los cuales se muestran en la Fig. 11-2, se
encuentran aparentemente de manera universal en plantas, pudiéndose encontrar en forma

libre o en una amplia variedad de formas esterificadas.

CH CH COOH CH CH COOH CH CH COOH
OH OCH ,
OH oH OH Hi
ACIDO ACIDO ACIDO
p-HIDROXICINAMICO 3,4-DIHIDROXICINAMICO 4.-HIDROXI-3-METOXICINAMICO
(Acldo p-cumirico) {Acldo cafelco) {Acldo ferulico)

Fig. I1-2  ACIDOS HIDROXICINAMICOS.

Los compuestos fendlicos estan presentes tanto en el reino animal como en el
vegetal. Ciertos fenoles poseen actividad fisiologica y bioquimica, aunque en algunos
casos, no se sabe cual es el mecanismo de accion dentro del organismo. Otros fenoles y
acidos fenolicos, juegan un papel importante en la inhibicion de la germinacion de semillas,
esporas de hongos y en el crecimiento de plantas en generall !,

Un nuevo fungicida reportado en la Conferencia de Proteccion a la cosecha
Britanica; es un complejo del acido cinamico, alecta ciertos omicetos aplicandolo por ta
raiz; es muy efectivo contra hongos de la tamilia Peronosporaceae. Los iones de cobre en
solueion, son toxicos a cualquier forma de vida, es por esto que los fungicidas de cobre
utilizados en el follaje, son necesariamente insolubles en agua. Una gran variedad de
compuestos de cobre han sido utilizados para este proposito ya que; son activos frente a
una amplia variedad de hongos. A este respeclo, pueden ser comparados con muchos

fungicidas organicos.



Los derivados de cobre de acidos carboxilicos aramaticos son muy toxicos para la
aplicacion en follaje. EI mecanismo o modo de accion fungitosica del cobre es incierta
aunque es inicialmente fungistatico mas que fungicida (esto es, que detiene el crecimiento
mas que matar). Esta importanie observacion es casi tan antigua como la quimica de los
fungicidas. Las esporas tienen la habilidad de acumular grardes cantidades de cabre aun
de soluciones externas de muy baja concentracion, cuando el pH del medio externo es
alto, se absorbe menor cantidad de cobre Los metales considerados como fungitosicos
fuertes son elementos de transicion. entre éstos cobre, plata y niquell12),

La disponibilidad de diversos iones metalicos para las plantas, tanto esenciales
como toxicos, esta determinada por la presencia de agentes que pueden coordinarse a
iones metalicos que deben estar presentes en ¢l suelo. En base a estudios preliminares, se
sabe que los ligantes fenolicos son secretados por las raices y que participan en el proceso
de transporte de iones metalicos del suelo hacia la raiz de la planta entre los que se
encuentra el hierrof8l.

Los modelos de interacciaon de iones metdlicos con la materia organica del suelo,
asi como el estudio sobre la bivdisponibilidad de éstos hacia las plantas, han cobrado
interés por lo que es importante la elucidacion del comportamiento de los ligantes
fenolicos. Los acidos dihidroxibenzoicos y sus analogos se consideran como modelos
intercsantes de bajo peso molecular que tienen sitios disponibles para la formacivn de
enlaces. La reactividad de los acidos hidroxibenzoicos depende en gran parte de la
posicion de sus grupos donadores, los mas efectivos parecen ser aquéllos en los que se
encuentran dos grupos hidroxilo en posicion orto. Los ligantes con grupos carboxilo ¢
hidroxilo que se encuentran adyacentes a los atomos de carbono de un anillo aromatico
son también ligantes quelatantes efectivos que forman complejos con los grupus carboxilo

e hidroxilo (COOH y OH)I131,



En la Tabla 11 -2 se presentan Jos principales grupos esterificados con acidos

hidroxicinamicos .

Tabla 11-2  Diferenles grupos esterificados con dcidos hidroxicinamicos

TIPO DE COMPUESTO HIDROX! EJEMPLO
COMPUESTO FORMANDOEL ESTER ESTRUCTURA NOMBRE
HO  cooH
Acido ciciohexano Acido quinico ;
carboxiiico Acido clorogénico
HO . O-Caff
TR “H
HO H
CHZOH
H — 0 o-Cafl
Azucar D-glucosa l | D-glucosa- ;1 cafeilo
HO l | H
H OH
N
™ Fer
Amina Triptamina N-ferulitriptamina
N
H
HO
H
Acido fendiico Acido 3,4-dihidroxi- HO CHy C—COCH Acido rosmarinico
fenilacético
7
Caff
Cataipo! 10-(4-hidroxi
Terpenoide Catalpol (6] cinamoil}
: e}
Glg~—m H *
CH,0—~ Cum

Caff = Acido cafeico o 3,4-dihidroxicinamico, Fer = Acido ferilico o 4-hidroxi-3-metoxicindmico y
Cum = Acido p-cumdrico o p-hidroxicinamico.

La diversidad de ésteres de Jos acidos hidroxicinamicos es muy grande comparada

con la de otros fenoles en plantas,



ANTLECEDENTIES

Es importante sedalar que en la Jieratura existe una gran cantidad de informacion
referida al dcido rrans-3-(3,4-dilidroxifenil)propenoico, dcido caftico o dcido 3,4-
dihidroxicinamico y compuestos relacionados como el acido 3 4-dihidroxibenzoico, el
acido  clorogénico  {acido 1.3 .4.5-tetrahidroxiciclohexano-carboxitico  3-(3,4-
dihidroxicinamato)], el acido 3 4-dihidroxitenilacetica (3.4-DHPA) v ¢l acido 3.4-
dihidroxifenilpropionico (3,4-DHPP) entre otros; la mayor parte de estos estudios son
realizados cn disolucion. La informacion que se presenta a comtinuacion, es tomada como
referencia, debido al tipo de ligantes tendlicos estudiados: los acidos p-hidrosicinamico y
4-hidroxi-3-metoxicinamico, ademas del acido 3.4-dihidroxicindmico, los que presentan
dos o tres posibles sitios de coordinacion al ion metalico segun sea ¢l caso.

Como se ha mencionado anteriormente, 2 biodisponibilidad de iones metalicos
hacia las plantas, ya sean esenciales o toxicos, esta fuertemente influenciada por la
presencia d¢ agentes quclatantes en el suclol8!

Realizando un examen detallado de la estructura de los acidos p-hidroxicinamico.
3,4-dihidroxicinamico y 4-hidroxi-3-metoxicindmico. se llego a ta conclusion de que este
tipo de ligantes, contienen grupos tuncionales que simulan varias sustancias organicas
naturalest!4).

Los ligantes que contienen hidroxidos fenalicos, los cuales se sabe estan presentes’
en secreciones de la raiz, cuando se encuentran en condiciontes hajo las cuales la
disponibilidad de iones metalicos es afectada de manera adversa. Tal vez, este tipo de

ligantes participan en el proceso de transporte de los iones metalicos del suelv que rodea a



2

ja raiz hacia ésta. De especial interés son los acidos frans-3-(3.4-dihidroxifenil)
propenoico (acido cafeico) que se cree participa en el transporte y en la reduccion de
Fe(Il) a Fe(ll) en e suclol®l, v el dcido clorogénico facido 1.3.4.5-
tetrahidroxiciclohexanocarboxifico  3-(3 4-diflidroxicinamato)], que es un precursor del
acido cafeicol!). En base a la investigacion realizada por tos autores, se ha establecido
que la biodisponibilidad de hierro es como el jon acuo Fe(Il). Ademds de esto. ¢l acido
cafeico puede formar complejos con otros ivnes metalicos que se encuentran en soluciones
nutrientes en o suelo. También se han realizado estudios utilizando programias de
computadora MAGEC y MINIQUAD con ¢l fin de obtener mejores modelos quimicos y
refinar las constantes de formacionl161.

De estudios preliminares sobre la capacidad de enface det acido cafeicol 410l y ¢l
acido clorogénicol'?l, se llega a conclusiones contradictorias Linder y Vovellol
concluyen que el deido cafeico forma facilmente estructuras oligoméricas cou iones de
cobre(ll), mientras que Bizri er o/ 1131 y Lamy e otV encontraron solo complejos
monomeéricos, probablemente involucrando ta coordinacion tipo catecol. Resultados
recientes de varios acidos dihidroxibenziocos han proporeionado evidencia fuerte de que
ambos sitios cateeol y earboxilico estan involucrados en la coordinacion al ion
cobre(INIB:13] pudiéndose formar diferentes complejos dimericos o triméricos! 15

Se ha estudiado la formacion de compuestos de coordinacion obtenidos a partir de
Cu(Il) y ciertos derivados 3,4-dihidroxifenilo entre los que se encuentran el acido rrans-3-
(3,4-dihidroxifenil)propenoico  (dcido cafeico), el dcido clorogénico [aeido 1.3,4,5-
tetrahidroxiciclohexano-carboxilico  3-(3.4-dihidroxicinamato)], ¢  acido  34-
dihidroxifenilacélico (3.4-DHPA), el acido 34-dihidroxifenilprapionico (3.4-DHPP)IS, y
el acido 3,4-dihidroxibenzoicol® en solucion acuosa mediante mélados potenciométricos
y espectroseopicos (Resonancia paramagnética clectronica y espectroscopia electronica),

el equilibrio de coordinacion que se establece cs relativamente complicado. Se ha



encontrado que estos ligantes exhiben un caracter ambidentado. La coordinacion
simultanea de ambos tipos de sitios de enlace lleva a la formacion de varias especies
oligoméricasl15],

Los resultados experimentales obtenidos para el acido 3,4-dihidroxibenzoico (Fig.
HI-1) muestran que en soluciones diluidas acuosas la parte catecol bidentada del ligante,
predomina como sitio de enlace para el ion metalico aunque el grupo carboxilo también
puede participar Hevandose asi a la formacion de especies binucleares. Soluciones mas
concentradas Hevan a la formacion de moléculas de complejos triméricos (CuzAa) con un
ion metdlico enlazado a cuatro oxigenos de los sitios fenolato y otros dos atomos de cobre
unidos a los carboxilatos respectivos. Resultados preliminares sugicren la presencia det
ligante completamente desprotonado en la especie polinuclear conformada por ta unidad
Cu3zAz que logro aislarse, lo que implica que todos sus atomos o sitios donadores estan
involucrados en el enlace al ion metalico. Debido a que el complejo no fue buen sistema
para anilisis de rayos-x (no se obtuvieron cristales adecuados), para apoyar las

proposiciones, se realizo un estudio detallado en disolucionl8l.

COOII} GO

CARBUAI D

SOoH
O" PO
* CATFCOLATD
Fig. I1I-1  ACIDO 3.4-DIHIDROXIBENZOICO.

La distribucion de especies de los complejos formados con el acido 3 4-
dihidroxibenzoico (DHB) en proporciones molares metal-ligante 1:1 y 1:2 en funcion del

pH se presentan en las Fig. 111-2 y [1-3181.
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Fig. 111-2 DISTRIBUCION DE ESPECIES EN EL SISTEMA Cutll]-ACIDO 3.4+
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Fig -3 DISTRIBUCION DE ESPECIES EN EL SISTEMA Cu(il)-ACIDO 3.4-
DIHIDROXIBENZOICO COMO FUNCION DEL ptl. EN UNA SOLUCION DE PROPORCION
MOLAR M:L 122,

El acido 3,4-dihidroxibenzoico tiene tres constantes de protonacion pK ey
13.1 (HA), pKioniy - 8.77 (HhaA), pKicoowy - 4.25 (H3A). Corresponden a las das

desprotonaciones de tos grupos fenolato y carboxilo, respectivamentel8l,



Debido a la diferencia sighificativa en s babilidad para formar un complejo entre fa
parte catecol bidentada de la moléeula y carboxifato monodentada, principaimente los dos
oxigenos fenolato forman complejos monoméricos come CuAH, CuA~y CuAs*- En las
especies CuAH e} grupo carboxilato esta protonado, la constante de desprotonacion de
este compiejo (pKa = 5.27) es alrededot de un nrden mas alto que para el ligante libre
debido al fuerte efecto de liberacion de clectrones de los grupos fenotatol8i

Sin exceso del ligante, ol carboxilato puede involucrarse en ¢l enlace al ion
metalico formandose especies polinucleares de estequiometria variada. por ejemplo CugA,
CuzAs 0 CupA3i8l

Este tipo de estudios indican que las dos funciones fenolato adyacentes, son un
conjunto donador muy potente capaz de formar complejos aun a pH acidos. Una
concentracion alta de metal ileva o la formacion de especies polinucleares. aunque es
necesaria la presencia de especies donadoras adicionales Es asi, que el jon metalico induce
la agregacion de materia organica produciédose sustancias humicasi®l.

Los resultados potenciométricos obtenidus de estudios recientes con los acidos
clorogénico, cafeico y otros derivados acidos 3.4-dilndroxibenzoicos (3.4-DHPA, 3.4-
DHPP), confirman el modelo de especiacion de Linder v Voyel!®l apoyandolo con
medidas de espectroscopia electronica v resonancia paramagnetica electronica de las
propiedades de los complcjos formados con el fin de caracterizarar cstos modos de
enlaccl!5!,

Las constantes de disociacion protonica de los figantes. en este caso derivados
acidos 3,4-dihidroxifenilo, se muestran en la Tabla HI-1, se consideran datos de diferentes
referencias. Los datos muestran que el grupo carboxilo del acido clorogénico es mas acido
que el de los otros ligantes debido a la funcion adyacente hidrosilo. Similar al caso de
catecol difendlico simple, ambos grupos fendlicos de los lizantes sulien disociacion a pH

menor de 13.5 (Tabla lIl-1). La acidez muy debil del tercer proton disociable puede



atribuirse a la atraccion electrostatica de la carga negativa adyacente v a fa formacion de

enlace hidrogeno involucrando el proton fendlico del hidroxidol 151,

Tabla 11I-1. Constantes de disociacién de proton para derivados 3.4-dihedrovifenilo y para algunos
compuestos de referencia. T 25 °Cy 0.2 mol dm ¥ (RCHiIS

LIGANTE pK (COOt) P (OLH) pK (OH2) Refcrencia
3,4-DHPA 4.12 + 0.01 933 4 001 130+013 15
3,4-DHPP 4.45 + 001 V43 4+ 0.01 1374017 15
Acido cafeico 437 + 001 855 +001 125+ 0.14 15

4.41 872 --- 16
4.45 8 66 1.8 14
Acido 335+ 002 821 + 002 125 £ 015 15
clorogénico 3.37 827 .5 17
Acido 431 .- I8
fenilacético
Acido 4,66 8
fenilpropionico
Acido 4.42 8
fenilpropenoico
Catecol - 9.28 13.0 19

Algunas de las especies detectadas en el estudio del sistema Cu(ll)-ligante,

presentan los modos de coordinacion siguientes. en CuAH»™, los dos grupos hidroxilo

fenolicos estan protonados, involucrandose solamente donadores carboxilalo en la

coordinacion al metal, CuA y CuAp mueslran una coordinacion de tipo catecolato, el

considerar complejos oligoméricos como CugA3 y Cu3Ap se sugirid inicialmente para los

sistemas Cu(ll)-acido cafeicol 16l y Cu(1l)-icido 3.4-dihidroxibenzoicol 71,

La coordinacion simultanea del ion metilico a ambos sitios carboxilo y catecol y la

formacion de complejos oligoméricos parece ser una tendencia general para ligantes que

tienen dos posibles sitios de coordinacionl®s 16,21, 22]

Como una ilustracion, las curvas de distribucion de concentracion de los complejos

formados en los sistemas cobre(I1)-3,4-DHPA y cobre(1})-dcido clorogénico s¢ muestran
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en las figuras 11-4 y 111-5. Los resoltados espectroscopicos concuerdan con los diferentes
modos de coordinacinn sugeridos! 1),

Puede observarse de las Fig 114 y 111-5 que. comparade con los atros 3.4-
dihidroxifenil carbosilatos, ¢ acido clorogenico tiene una menor tendencia a formar
especies oligomericas. Se comporta como un derivado de catecol con una posibilidad
subordinada de coordinacion del grupo carboxilato. Con los otros ligantes, los acidos
trans-3-(3,4-dihidroxifenil)propenvico (avido cafeico) y 3,4-dihidrox:fenilpropiénico (3.4-
DHPP). como se mucstra en la Fig 11I-4. las especies triméricas Cu3Aa se forman ¢n
concentracion signilicativa en ¢l intervalo de pH de 5-6. En estas especies. el ton cobrefil)
actia como enlace entre dis especies CuA coordinindose a los sitios carboxilatol1S1 A
valores de pH mas alos, las especies predominantes son del complejo dinuclear Cuz Az y
¢l complejo mononiérico biscatecolato CuAg se forma en conceniraciones muy bajas. Esto
significa que la tendencia realzada hacia la formacion de especies oligoméricas impide la
coordinacion unicamente por catecolato del segundo liganie, que se comporta como

puente entre dos especies CuA coordinindose a través de ambos sitios de enlace al

metall15], 2
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Fig. Il-4 CURVAS DE DISTRIBUCION DL ESPECILS DI LOS COMPLLIOS FORMADOS EN EI
SISTEMA ACIDO 3.4-DIHIDROXIFUNILACETICO-Cughl) EN FUNCION DEL phl.
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Fig. l1I-5 CURVAS DE DISTRIBUCION DF. ESPECIES DE 1.0OS COMPLEJOS FORMADOS EN EL
SISTEMA ACIDO CLOROGENICO-Cu(ll) EN FUNCION DEL pit TSI,

Se observa que la formacion de complejos monoméricos se da a pH bajos, en
donde el ligante se encuentra protonado y complejos oligoméricos que involucran ambos
sitios de coordinacion se presentan a pH altos, en donde el ligante esta desprotonadol'3|

En la Fig. 111-6 se muestran las estructuras propuestas en disolucion para los
diferentes tipos de complejos detectados mediante estudios potenciométricos. Las
estructuras son propuestas para una serie de ligantes utilizados con propiedades diferentes,
refiriéndonos a los acidos dihidroxifenilacético (DHPA), dihidroxitenilpropionico (DIIPP),
acido cafeico y el dcido clorogénico.

En el espectro electronico la aparicion de una banda de transferencia de carga
(intervalo 365-420 nm) arriba de pH 5, caracteristica de la interaccion Cu(ll)-tenolato
indica que el sitio catecolato esta involucrado en la coordinacion! 151,

En el espectro electronico se observa una fuerte absorcion debida a transferencia
de carga, que para los acidos clorogénico y cafeico aparece en la region de 400 nm. La

absorcion maxima d-d correspondiente a los principales cromoforos involuerados en (a
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coordinacion son similares a los reportadost!S), estos parametros pueden asignarse a los
siguientes conjuntos donadores: alrededor de 730 nm para (07,07), 620 nm para 2 x
(0-,0°), y 680 nm para (0-,07, OH") Los resultados presentados anteriormente indican
una naturaleza ambidentada de estos 3.d-dihidroxicarboxilatos en sus complejos de
Cu(Inisl,

Se han realizado también estudios potenciométricos (25°C. 0.1 M NaCiQy4) con el
fin de obtener una estimacion cualitativa de la capacidad coordinante del acido cafeico
(AH3) hacia iones metalicos como: Cu(tl). Pb(l1), Cd(I1). Mn(Il), FedID. Al(HI). La
relacion de Ja estabilidad ¢s Cu > Pb ~ Cd > Mn para cationes divalentes y Al > Fe¢ para
metales trivalentes. En ¢l caso de cobre, se realizaron prucbas cuantitativas detectandose
las especies MA, MA, y MHAIHI

La coordinacion de estos cationes a materia organica del suelo soluble en agua,
utilizada como ligante;, se estudio mediante tres métodos diferentes El orden de
estabilidad es el mismo que en ¢l caso de acido cafeico. Este hecho puede ser util para
analizar el fenomeno de coordinacion de sustancias naturales humicas mucho mas
complejas, considerando ligantes simples como modelos. De la gran variedad de
moléculas simples, se estudid el acido 3.4-dihidroxicindmico o acido cafeico (H3A), ya
que posee los grupos funcionales carboxilo y fenolico, caracteristicos de las sustancias
hiamicasi4l.

L.a importancia de la coordinacion de un cation metalico depende no solamenic de
la constanie de estabilidad del complejo metal-ligante, sino también de la constante de
disociacion del ligante protonadol 4.

Es extremadamente dificil evaluar la cstabilidad de especies organo-minerales
formadas por los cationes metalicos y las sustancias hamicas La razon principal es que fa
existencia de sitios reaccionantes varia debido a que las fuerzas de enlace enire el ion

metdlico y el ligante dependen del grado de fijucion del cation por la sustaneia hamical!4].



Los Oxidos de metales de transicion (MnQ,, Zn0, Cu0) y cationes (Mngll).
Fe(111)) promueven la polimerizacion de algunos derivados del catecol. las especies de
manganeso son las mas eficientes!24|

Para poder estimar ¢l comportamiento real de un fon metalico en un sistema
nattural, es necesario contar con datos confiables y precisos acerca de su vspeciacion,
porque la complejacion juega un papel importante en tenomenos tales como movilizacion,
transporte, adsorcion, biodisponibifidad v toxicidad del suelo v agua del ambiente La
aproximacion clasica consiste en calculos por computadora hasados en procesvs de
modelacion que consideran varias especies para las que se requieren datos termodinamicos
y quimicos. Al analizar sistemas tan complicados, se deben tomar en cuenta no solamente
la formacion de complejos mixtos con mas de dos diferentes ligantes. sino también
reaccioncs competitivas entre los dilerentes fones metalicos y fu materia orgamea 117),

La deficiencia de hierro en cacahuates provoca un incrementa en Ja liberacion de
acido cafeico, aumentando la velocidad de reduccion de Fe(lll) e incrementa las
velocidades tanto de division del quelato con Fe(t1l) como de asimilacion de hierrol24],

Los complejos de tierras raras y acidos o, 8 insaturadas, en este caso ¢l acido 3(4-
hidroxi-3-metoxifenil) propenoico o dcido 4-hidroxi-3-metoxieinamico. tienen como
formula minima: LnL; xH,0 x=2 0 1 y Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd. Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Y, la estructura y propiedades de los complejos se estudiaron mediante
espectroscopias de LR., NMR Hy TGAI?SI,

Se han estudiado la preparacian y propiedades de complefos de ytria, lantano y
fantanidos ligeros con acido cafeico. El solido MLy (OH) 120, donde X Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu; HL = acido cafeico; n 0, 2, 5, 9, fue precipitado tratando LnCly acuoso
a pH 5.5 con NHy4L; se realizaron estudios de IR v espectroscopia de rayos-X. Los datos
de termogravimetria diferencial indican tjue los complejos de Y, Ce, Pr, Sm v Eu se

descomponen en un solo paso para formar M203. La descomposicion de los compiejos de
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Lay Nd os un proceso que se da en tres pasos, en los intervalos de tempetatura de 337
433K y 433-493K. sc pierden 3 v 5 moleculas de HaQ respectivamente. formandose
ML,OH H20., que descompone en el intervalo de 1043-1083K para producir Ma0312!1
Los derivados fenolicos, como los ligantes estudiados en este caso, los acidos 3.1
dihidroxicinamico, 4-hidroxi-3-metoxicmimico y p-hidroxicinamico, constituyen una
fuente potencial para la sintesis de inhibidores neoplasicos involuerando diferentes tones
metalicos. A continuacion se presenta fa reseita de un trabajo realizado por Jordan Russcll
T. y Allen Larry M., que comprende compuestos antitumorales. sintetizados a partic de
fenoles y diferentes sales metalicas como' Zn(i1), Ce(111), Y. Co(lhy, Cotlily Ni. My, AL
Cu(l), Cu(Il), Fe(ll), Cd. Sb, Hg, Rb. V y tierras raras, enire los que se encuentra un

compuesto derivado del acido 4-hidroxi-3-metoxicinamicol 261,

CHy- CHy CH, CH, CHy CHy CHy GH,
OCH | -
| 3 i1 HBr ) S o¥
AN, T ) =
CH, 0OCH, 9 HRS HO OH
OCH, OCH, OH oH

Fig. 11-7 SINTESIS DE UN DERIVADO DEL ACIDO "NDGA".

La administracion intratumoral de este derivado con cloruro de cine (4nCl)
incrementa el tiempo de supervivencia y disminuye la incidencia tumoral en ratones con
transplante de adcnocarcinoma de seno humanol261,

La composicion de butanos catecolicos (butano con diferentes sustituyenies en las
posiciones | y 4, generalmente derivados de catecol) y ¢ Zn ionico. en donde. el Zn iunico
puede derivarse de sales de Zn solubles en agua. sc utilizan en el iratamiento de yimores
benignos, premalignos y malignos, especialmente en Ja picl, son tambien tiles en el
tratamiento de enfermedades y desordenes de la piel ademas de ayudar a la cicatrizacion
de heridas y fungiendo también como agentes antivirales antibactericidas

antifungicidasi26}.



L.os métados para el tratamiento de twmores premalignos y malignos en la piel son
a menudo traumiticos. Un método comun para el tratamiento de estos desordenes ha sido
la aplicacion de nitrogeno liquido para destruir el tjido afeetado Los tumores
epidérmicos generalmente son tratados a hase de cirugla Un método que ha sido uiizado
en el pasado es la quimiocirugia a través de la aplicacion de escarotico o fiiddores
quimicos tales como el cloruro de zinc, lo que no es muy recomendable debido a los
efectos posteriores asociados al uso de estos matenales. Tienen ademas la desventaja de
destruir tanto el tejido sano como el enfermol26!

El uso de drogas antitumorales conocidas no ha sido favorable en el tratamicino de
tumores en la piel desde que al aplicarlas sistematicamente s observaron ctecios
colaterales debido a su toxicidad. La forma natural del meso c¢atecol hutano. acido
nordihidroguaiaretico (meso-1,4-bis(3,4-dihidroxifenii)-2,3-dimetilbutano) 'NDGA" Fig.
111-8 ,se ha reportado can un resultado positivo en el tratamiento de melanomas malignos,
este acido se encuentra en la planta creosote bushi 26l

CH3 CH3
HO CH,:,- CH- CH- CH2 OH

Ho NDGA oH

Fig. 111-8  ACIDO NORDIIHUDROGUAIARKTICO
ACIDO |MESO-t 4-BIS(3 4-DIHIDROXIFENIL)-2.3-DIMETILBUTANO.
Sorprendentemente  se ha descubierto que el butano catecolico. nacido
norhiguaiaretico, en composicion farmacéutica que contenga Zn idnico es clectivo ¢i el
tratamiento de tumores cn la piel eliminandose los cfectos asociados can fa quimiolerapia
o técnica quimiocirirgica. Las composiciones son efectivas cuando se aplican en el area

afectada o se inyectan en ¢l tumor. La administracion de este compuesto con cloruro de
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zinc incrementa el tiempo de supervivencia v decrece la incidencia tumoral en ratones con

trasplantes de adenocarcinoma de corazon humanol26l

OBJETIVOS

Como se puede observar de los estudios realizados con los derivados analogos de
acidos hidroxicinamicos, los cuales son eseneialmente estudios en disolucion, los autores
han propuesto diversas formas de coordinacion hacia los jones metilicos, sin embarzo no
se han sintetizado y caracterizado los compuestos de coordinacion de esios ligantes en
estado solido, por lo que el objetivo fundamental fue el de aislar y caracterizar compuestos
de este tipo y poder determinar cuales de los sitios activos presentes en fas moléculas
intervienen en la coordinacion hacia los iones metalicos, asi como el tipo de compuestos

obtenidos, es decir, si son monoméricos, oligoméricos o poliméricos.



37

PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 REACTIVOS

Todas las sales metalicas wtilizadas: acetatos, cloruros, bromuros y nitratos de
cobre, niquel, cobalto y cinc, al igual que los disolventes, fueron de grado analitico de las
marcas J. T. Baker y Merck.

Los tres ligantes empleados, acido 3,4-dihidroxicinamico, 4-hidroxi-3-
metoxicinamico y p-hidroxicinamico, se adquirieron de Aldrich Chemical Company. Inc.,

grado analitico y no se purificaron posteriormente
IV.2 INSTRUMENTACION

Para la caracterizacion de los compuestos de coordinacion obtenidos se emplearon
las siguientes técnicas espectroscopicas y analiticas:
¢ Espectroscopia infrarroja.
® Espectroscopia electronica.
® Andlisis elemental.
® Analisis termogravimétrico.

Los espectros de LR. en la region de 4000 a 700 cm-! se obtuvieron en un
espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 599-B, en todos los casos se emplearon pastillas
de bromuro de potasio.

Los espectros electronicos en estado solido s¢ obtuvieron empleandose la técnica

de reflectancia difusa, en la region de 1700 a 400 nm, algunos en un espectrofotonetro
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Varian Cary-5 del Departamento de Quimica de fa U AM. Iztapalapa, y otros en un
espectrofotometro UV/VIS Varian modelo Cary-SE del Departamento de Quimica
Inorganica de la Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, UN AM.

Todos los aparatos que se emplearon en las técnicas antes mencionadas pertenecen
al Departamento de Quimica Inorganica de la Division de Estudios de Posgrado de la
Facultad de Quimica, UN.AM.

La determinacion de los analisis elementales se llevo a cabo en el Departamento de
Microanalisis Organico de el Imperia! College, Londres.

Los andlisis termogravimétricos se realizaron en un termoanalizador Dupont
modelo 2100 de! Departamento de Caracterizacion del Instituto de Investigacion de
Materiales de la U.N.AM.; bajo atmdsfera de nitrogeno con un incremento de 5°C/min,
desde temperatura ambiente hasta 350°C.

Los puntos de fusion fueron determinados en un intervalo de 20°C a 300°C en un
aparato Fisher-Johns del departamento de Quimica Inorganica de la Division de Estudios
de Posgrado de la Facultad de Quimica, UN.AM,

Al iniciarse este trabajo de investigacion, uno de los objetivos fue el de encontrar
las condiciones oOptimas de reaccion, es decir, el tipo de disolvente, la relacion
estequiométrica, y el tiempo necesario para la formacion de los compuestos de
coordinacion a partir de los acidos 3,4-dihidroxicinamico, 4-hidroxi-3-metoxicinamico o
p-hidroxicinamico y sales metalicas, en este caso cloruros, bromuros, acetatos o nitratos
de cobalto, niquel, cobre y cinc. Se realizaron pruebas empleando varios disolventes como
medios de reaccion, encontrandose que los disolventes adecuados para efectuar las
reacciones son etanol o acetona para el caso del acido acido 3,4-dihidroxicinamico, etanol
para el acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico, y metanol, etanol o acetona para ¢l acido p-
hidroxicindmico. Los tiempos de reaccion y las relaciones estequiométricas ligante:metal
utilizadas, también se variaron con el fin de son si eran factores determinantes para la
formacion de los productos, encontrandose en el caso del 4cido 3,4-dihidroxicinamico que

la formacion del compuesto, en este caso una especie polinuclear, es independiente del
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tiempo de reaccion asi como de $a relacion estequiométrica utitizada, para ¢ dcido 4-
hidroxi-3-metoxicinamico ambos factores son determinantes en la obtencion de productos
oligoméricos, en el caso del acido p-hidroxicinamico los compuestos dimericos obtenido-
estan en funcion de la relacion estequiometrica utilizada asi como del disolvente, siendo el
tiempo de reaccion e! misno en todos los casos. si la reaccion se somete a un tiempo
menor al establecido como optimo. Ja formacion del compuesto de coordinacion no se
observa.

Proporcionando una vision general acerca de las condiciones de reaceion, se
describe la metodologia empleada. Para lievar a cabo la sintesis de los compuestos, se
pesan las cantidades correspondientes del ligante empleado v de la sal metalica para
obtener las proporciones ligante:metal descadas, tanto ¢l ligante como la sal metahica se
disuelven por separado en el disolvente elegido. el ligante se somete a reflujo durante 15
min. porque s¢ observd que mezelando los reactivos en caliente la formacion del
compuesto se favorece aunque en algunos casos no es inmediata y por ser ¢f disolvente
muy volatil, posteriormente, se agrega la sal metalica (disucha). detectandose
gencralmente un cambio de color en la solucion resultante, se continta con ¢l reflujo o
agilacion continua segun sea ¢l caso para observar el desarrollo de reaccion, una vez
formado el producto, se fillra, se lava y se seca. El método general de sintesis se ilustra en

el diagrama siguiente:

CH=CH~COOL

e COMPUESTO
SAL METALICA O Reflawdl ) o
MX2 n1HO R DISOLVENTL: COORDINACION
OH
X=CI7,Br~,Clly COO™. Nn; R-H AC. pIIDRONICINAMICO
M =Co, Ni, Cu, 7n. OH  AC LEDHUDROXICINANMICO
ML=l 1:2,2:0, By did OCH3  AC 4UDROXI-METONICINAMICO

Disalventes: Etanol, Metanol « Acetona
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Todos los compuestos presentaron solubilidades muy bajas. entre fos disolventes
utilizados para realizar las pruebas estan el agua, metanol, etanol, acetona, acetato de
etilo, cloroformo, tetracloruro de carbono, nitrometano, hexano y dimetilsulfoxido. Los
compuestos de coordinacion obtenidos a partir de los acidos hidroxicinamicos, no tunden

abajo de los 300°C, descomponen

IV.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION DEL
ACIDO 3 4-DIHIDROXICINAMICO.

[Cu3(3,4DHC)3(H20)9]2H20

Se colocaron 0.5 mmol del acido 3.d-dihidroxicinamico en 10 mL de etanol,
agitdndose hasta disolverlo, se agrega en seguida la cantidad necesaria de
Cu(CH3C0O0),H70 disuelta por separado en aproximadamente 15 mL de etanol, para
obtener la proporcion ligante-ntetal descada. Las proporciones trabajadas son: I:1, [:2 y
2:1 en etanol o acetona y las proporciones [:4y 4:1 en etanol. Independiententente de la
proporcion utilizada se obtuvo e} mismo producto como se ha mencionado anteriormente.
Al mezclarse las dos disoluciones (ligaote y sal metalica) se observa la formacion
inmediata de un precipitado café oscuro, ¢l cual se filtra, se lava y seca al vacio; el tiempo

de reaccion es de 5 min.

Analisis elemental

%C %H
Experimental 32.68 3.20
Calculado 31.37 3.80



41

V.4 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION DEL
ACIDO 4-HIDROXI-3-METOXICINAMICO.

[Cu(4HIMC )2(H20)2]H20

En un matraz redondo de fondo plano de 50 mL se licieron reaccionar 0.7767 ¢
del acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico disueltos en 10 ml. de etanol y 0 0998 g (0 Smmol)
de acetato de cobre disueltos en 15 mL de ctanol, en proporcion LN 4 1 durante Lo
adicion del acetato de cobre se observe ¢l cambio de color de la soluvion resultante siendo
ésta de colar verde oscuro que se manticne en agitacion constante durante 5 min . el

compuesto se filtra, lava y se seca al vacio.

Anilisis elemental

%%C %ol
Experimental 48.16 4.63
Calculado 47.66 4.80

[Cu3(413IMC)2(1 10081120

Se hicieron reaccionar acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico y Cu(CH ;CO0)2H»O en
proporciones ligante-metal 1:1 y 2: 1. El ligante y la sal metalica utilizada, se disuelven por
separado en [0 mL de etanol caliente, las disoluciones se mezelan observandose una
solucion resultante de café oscuro que se mantiene en agitacion constante durante 5 min

una vez lormado el producto que es de color acre, se filtra y s¢ lava con etanol.

Anilists elemental

%C %tl
Experimental 35.75 376
Calculado 33.71 4.71



[CugHHIMC)a(CHCOO0)aH20) ) H20),

0.0971 g del acido 4-hidrusi-3-metoxicmaimico (0.5 mmol) se disuelven en 10 ml
de etanol agitando y calentando. la sal metilica cs disvelta por separado utilizando la
cantidad necesaria para obtencr la pruporcion ligante-metal descada 1:2 o 1'4 para
Cu(CH3CO0)7H50 y 1:2 tanto para Nt H3C00), al mezclarse se detecta la formacion
de un precipitado de color caté oscuro que se filtra v lava con etanal En las diferentes
estequiometrias lipante-metal se aislaron cumpiestos con esiructoras similares Iin este

caso, el tiempo de reaccion fue de 20 horas a reflujo y | hora en agitacion constante.

Analists elemental
[Cug(4H3IMC)2(CH3C00) 21120} )11 0),

%C YaH
Experimental 3199 339
Calculada 3019 4 04

[Nig(HBMOCHICOO(H20) 1 ol (H20),y

ol “ol
Experimental 3076 428
Calculado 30.78 4.70

V.5 SINTESIS DI LOS COMPUESTOS DE COORDINACION DEL
ACIDO p-HIDROXICINAMICO.

[Cus(PHC )2(CH3CO0)2(H20)2 2420

Para obtener este producto se¢ wtilizaron ¢ dcido p-hidroxicinamico
Cu(CH3C00)2H20 en proporciones 1.1, 12, 211 y 4.1, aunque la deseripeion del
método es para la relacion estequiométrica 111, Se pesan 0.0821 g ¢l vquivalente a 0.5
mmol del ligante empleado, en este caso el acida p-hidroxicinamico (CgHyO3) y 0.5 mmol
equivalente a 0.0998 g. de acetato de ¢obre, el ligante se coloca en un matraz de fondo
plano y seagregan 15 mL del disolvente, ya sea metanol, etanol o acctona, sometiéndose a

reflujo dusante 15 min., se obtiene una solucion cristalina incolora; la sal metilica se trata



M

de disolver en 15 mL del mismo disolvente calentando. transcurrido el tiempo de reflujo
del ligante, se agrega la sal metalica (es insoluble, por lo que se agrega caliente y en
suspension) con agitacion continua, se observa una coloracion azul turquesa turbia en la
solucion resultante; se mantiene en reflujo durante 21 horas y 3 horas mads en agitacion
constante, Hay formacion de un precipitado azul claro que se filtra y se lava vanias veces

con el mismo disolvente.

Analisis elemental

%C %l
Lxperimental 42.42 338
Caleulado 41.00 4.38

[Cua(PHC)3(CH3C00)(Ho0)7]H20

La sintesis de este compuesto se llevo a cabo cuando se hicieron reaccionar el
acido p-hidroxicinamico (CgHgO3) y Cu(CH3C00)2H50 en proporcion 4.1, utilizando
0.3283 g. (2.0 mmol) del ligante, se disuelve en 15 mL de acctona someticndose a reflujo
durante 15 min. y 0.0998 g. (0.5mmol) de acetato de cobre en 15 k. de acetona, no es
completamente soluble por lo que se agrega en suspension, al mezclarse, se obseva una
solucion turbia azul turquesa, la cual pasados aproximadamente 5 min ¢s cristalina y se¢
mantiene el color, la formacion del precipitado no es inmediata. La solucion es turbia
después de 1:45 horas. La reaccion se mantuvo a reflujo durante 21 horas y 3 horas en
agitacion constante, el precipitado de color azul verdoso se filtra, sc lava varias veees con

el mismo disolvente; una vez seco, es de color verde oscuro.

Analisis clemental

%C %H
Experimental 48.18 3.78
Calculado 47.74 4.14
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Con vbjeto de facilitar ta discusion y el anilisis de los resultados obtenidos, la
distribucion de los tres siguientes capitulos comprende el analisis espectroseopico de los
ligantes y la discusion de los compuestos de coordinacion obtenidos con los acidos
hidroxicinamicos empleados: el acido 3,4-dihidroxicinamico, 4-hidroxi-3-metoxicindmico

y p-hidroxicinamico

El analisis y caracterizacion de los ligantes y de las compuestos de coordinacion
obtenidos, se realizo mediante especiroscopias de infrarrojo, clectronica basicamente en
estado solido (reflectancia difusa). analisis termogravimétrico v analisis elemental. No se
obtuvieron los espectros electronicos en disolucion parque los productos obtenidos son

practicamente insolubles.
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ACIDO 3.4-DIHIDROXICINAMICO

Dada la estructura de este tipo de ligantes. puede observarse que presentan sitios
potencialimente activos hacia la coordinacion de iones metalicos. en general el grupo
carboxilo del acido 2 propenoico presente en los tres ligantes, v los grupos sustituyentes
en las posiciones 3 y 4 del anillo aromatico: hidroxilo, metoxilo, o hidrogeno. segun sea el

caso.

V.l DATOS QUIMICOS Y ESPECTROSCOPICOS DEL
ACIDO 34-DIHIDROXICINAMICO.

El acido 3.4-dihidroxicinamico. acido cafeico, o acido 3-(3,4-dihidroxiicnil)-2-
propenoico, ticne como formula minima CgHgOy, su peso molecular es de 180 15 g/mol.
con un porcentaje en carbono de 60, de hidrogeno 4.48 y de oxigeno 35 52. Este acido es
constituyente de plantas, gencralmente se encuentra asociado a otras moleculas por
ejemplo, el acido clorogénico. Puede aislarse del café verde. Se obtienen cristales amanillos
de soluciones acuosas concentradas y el monoliidrato a partir de solucionus diluidas. Tiene
un punto de fusion de 194°C y descompone de 223-225°C. Es poco soluble en agua tna,
es soluble en agua caliente, metanol, etanol. acetona, dimetilsulfoxido. nitrometano y
soluciones alcalinas frias (las soluciones alcalinas pasan de amarillas a naranjas), es

practicamente insoluble en agua a temperatura ambiente y en acetato de etilol27],
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El acido 3 4-dihidroxicinamico (Fig. V-1) es una molécula constituida por un anillo
aromatico con sustituyentes en las posiciones 3 y 4 respecto al acido 2-propenoico en el
C1, los atomos de oxigeno en los grupos funcionales presentes tienen pares de electrones
libres que son susceptibles al ataque de agentes electrofilicos como lo son los acidos de
Lewis.

CH=="CHCOOH

H
Fig. V-1 ACIDO 3.4-DIHIDROXICINAMICO

Cada una de las técnicas utilizadas, nos proporciona informacion sobre los
diferentes sitemas estudiados, pero es importante mencionar que en la caracterizacion de
los ligantes mediante espectroscopia de infrarrojo, la asignacion de las bandas es

fundamental, ya que éstas en el espectro del ligante se modifican al coordinarse a iones

metalicos.
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El espectro de intrarrojo en la region de 4000 a 400 em-! del acido 3.4-

dihidroxicinamico cs el siguiente:
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En la Tabla V-1 se presentan las asignaciones de las bandas del espectro de

infrarrojo del ligante.

N
4
400
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Tabba V-1 ASIGNACIONES DE LAS BANDAS PRINCIPALES EN |.!&'.!)Fl l.l(;{\_!\'l E. )
GRUPO ~ NUMERO DEONDA ASIGNACION INTENSIDADH

FUNCIONAL L)
Fenol 34370 Vibracion  dehida [
alarga-micnto el grupo
O-H. con puentes  de
hidrogeno inter-
molcculares
12190 Vibracion  debida  al (X7
alarpamiento C-0.
Acido 3000-2500 Grupo de bandas pequeiiay i.m.

debidas  al  alargamiento
del prupo -OH.
1645.8 Vibrucion  debida af [
alarga-micnto  del  goupy
C=0. en forma asociada.
. s dear, como dinero
13750 Ambis debidas al ih.
12814 acoplamienta  entre i,
flexion v estrechamiento
de C-0 Jo dimero del
prupo -OH cn ¢l plano.

Y00.0 Fleasion del gpo. -OH Tucra i.m,
... el plano, ¢n un duncro e e e
Hidrocarburo 373 Vibmcitn  producida par im,

alargamicnte  C-H.  del
queno debida a la doble
ligadura tterna y al anillo

e tronyitico.

2915.6 Vibracion asiwmetnica del ibh,
2oupo -CHo 1y N

28439 Vibracion  simétrica  del im.
prupo -Clly g

1620.4 Vibracion  debida al ia, a
abirganiiento C-C, del
doble culace.

16(1{.9 Vibracion  dehida  af i, A

1528.3 alargamicnto  C-C, del im.
anillo aromdtico.

14519 Flexion CeH. en ¢l plano. (AT

_ . tiicra CHy. e

975.0 Flexion  C-H. fuera del i.m.
plino. debrda al alquenn.

817.14 Debidas a ki sustitucion en im

777.14 paray mela.

725.00 *RRock” (C'Hy)y. ib

2 fa. = intensidad alta, i.m. = imensidad media. i.5. = intensidad haja; » = banda ancha. o
* Los dcidos carboxilicos se encuentran por lo general coma dimeras, hay acophininiento cutre los gripos
carboxilo.



La espectroscopia ultravioleta en estado solido (reflectancia difusa). muestra una
banda centrada en 364.86 nm equivalente a 27,407 41 cm-1 asignada a la transicion #*«x

y no se presentan bandas de absorcion en la region del visible
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U, 40000 -
9, 3000 L
0, 2000 4+
0.1000 +
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0,100 {—

ABSORBANCIA

5000 10000 15000 0.0 nm
20,000 10,000 6, 466.7 5,010 em-}

En cuanto al andlisis termogravimétrico del ligante, el icido 3,4-dihidroxicinamico
es un compuesto estable hasta una temperatura de 169.75°C, se observa una primera
pérdida en peso correspondiente al 33 % en un intervalo de temperatura de 169.75°C a
233.69°C, esto se atribuye a la pérdida de la unidad =CH-COOH (32.214 %) del acido 2
propenoico, se aprecia una segunda pérdida en peso equivalente al 17.2 % cn el intervalo
de 233.69°C a 291.75°C; debida probablemente a la pérdida de los dos grupos hidroxilo
presentes en la molécula (18.88 %), a partir de esta temperatura se observa una rapida y
continua pérdida en peso indicando la descomposicion de la muestra. El termograma se

muestra a continuacion:
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Como se ha mencionado anteriormente, se trabajaron sales metilicas de diterentes
iones metalicos de transicion y contraiones, con respecto a ¢stos Gltimos, solo se
obtuvieron compuestos a partir de acetatas, en particular el grupo carboxilato presenta
varias posibilidades de courdinacion hacia iones metalicos, es por esto, que a continuacian
se hace una breve resena de cste tipo de comportamiento.

El ion carboxilato puede coordiarse al metal en una de las formas siguientes(28]:

M—o0 o M—0
>C'_ R Ni/ k(j— R >C'— R
o/ o M—0

| 1 it

UNIDENTADO BINDENTADO PUENTE

DIFERENTES TIPOS DE COORDINACION DIEL
ION CARBOXILATO A UN METAL.
El ion acetato libre presenta una 1, (CO2") en 1560 em™! y una »; (CO27) en
1416 em~! Enel complejo UNIDENTADO (1), v (C=0) es mas alta que v, (CO37) y #(C-0)
es menor que ¥, (CO57). Como resultado la separacion entre las dos » (CO) es mis grande
en complejos unidentados que en el ion libre. Se observa la tendencia opuesta en el
complejo BIDENTADO O QUELATO (I1); la separacion entre » (CO) es menor que la del ion
libre en este caso. En ¢l complejo PUENTE (111), sin embargo, dos » (CQO) son cercanas a
los valores del ion libre. Por tanto la diferencia Ap entre las vibraciones asimétrica y

simétrica del grupo carboxilato proporciona informacion del tipo de union del atomo

metalico al ion carboxilato.

Av> 144 cm~! coordinacion unidentada
Av < 144 cm-! coordinacion bidentada o quelato

Av = 144 ain! coordinacion como puente
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La espectroscopia electronica de los compuestos de coordinacion permite asignar
las transiciones o~ de los iones metalicos En la siguiente tabla se muestran las
transiciones esperadas dada una geometna octaédrica para los iones metalicos de cobre y
niquel.

Tabla VII-2. Transiciones clectronicas obsen adas cn compuestos octaédricos de Cut v Ni2+ [29:30]

ION METALICO TRANSICION REGION l:::;_f,)SPEZ(?'TR()
Cult 275, « 2k, 11 000-16 000
Ni* vy YEag (F) ¢ 3Aa,(l) 7 000-13 000

vy T pa (F) « 30, (F) 11 000-20 000
13 3T p (P) <« *An,(F) {9 000-27 U0

El intervalo de trabajo en el que se abtuvieron los espectros electronicos en estado

solido (reflectancia difusa), es de 350 nm a 800 nim.



V.2 RESULTADOS Y DISCUSION
[Cuz(34DHC (O )20

Es importante mencionar que independientemente de la relacion estequiometiica
(L:M) utilizada, disolventes (etanol o acetona), asi como del tiempo de teaceion, partiendo
de acetato de cobre (11), ef comportamiento mostrado por el acido 5 4-diludroxicinamico
es el mismo.

Para of compuesto de coordinacion oblenide se propone la foumula minima
[Cu3(3,4DHC)a(H10)g]2H2 0. cuyoe analisis elemental (ExpsCale ) es %C 2lox 3 37
%H 3.20 / 3.80; ¢l peso molecular calculado ¢s 761 09 gmol

El espectro de infrarrojo en la region de 4000 a 000 em-! de este tipo de
compuestos se muestra en la Fig. V-1, y enla Tabla V-1 se reportan las bandas asigiada:
de acuerdo a los grupos funcionales presuites en la molécula. puede obseivarse gue ol
espectro del compuesto estd modificado con respecto al del hgame

En general, Ias bandas asignadas a vibraciones de alargamiento O-H tanto del fenol
(3437.0 em*! banda fina de intensidad media) como del acido (3000-2500 em! grupo de
bandas pequefas) desaparecen, indicando la desprotanacion de ¢stos grupos en
molécula, fa banda ancha que se observa en esta region, se asigno a kg vibvacion de
estrechamiento O-H en las moléculas de agua: desaparceen tambien las bandas detwdas a
presencia del dimero en el acido, por lo que yi no hay Tormacion de paentes de lidiogenc
entre los grupos C=0 y OH, lo cual nos lleva a pensar que hay una modilicacion en la
estructura del mismo, se conservan las bandas debidas a la vibracion C-0), la handa
asignada a la vibracion de alargamiento C=O en ¢l ligante (16358 em-), se desplaza.
observandose dos bandas asignadas como r,, (COO7) (15243 con ) y p (C-0) (14208

em=1) la diferencia Av entre estas bandas es de 97.5 em-!. que stgiere una vnion de tipe
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bidentado o quelato det carboxilo al ion metalicol281. Puede observarse al comparar los
espectros, ¢l ligero desplazamiento y modilieacion de las intensidades relativas de las
bandas debidas a la sustitucion del anillo aromatico, ta coordinacion con ¢l metal no atecta

significativamente la estructura del anillo aromatico

Tabla V-1 BANDAS PRINCIPALES EN LR DEL COMPUESTO |Cug(3,4DHCO)(1E0)ol21,0.

GRUPO NUMERO DE ONDA ASIGNACION INTENSIDAD?

FUNCIONAL (emy o g
Fenol 12018 Vibracion  debida al ib.
alargamiento C-O
Agun 140 Vibracion de estre: Lm.,a
chamiento O-H1 en g
woleculi de apua e
Acido Vibracion  simétrica el
MERMIE ion catbaxtlato. (€ =0). i, @
Vibracton  debidi a
12649 alargamicnto C-0 L, 8
Vibricion asimétrica del
*1824.3 o0 carbovilale. », JCOXY). [373
Hidrocarburo 30659 Vibracion  producida  por ib.
ahugamicaio  CAL del ey un hombro
lqueno debidit a la doble
ligadura intema v al amilin
itromaticn
29317 Vibracion asiméirica  del i
gropo -Clly wye.
1036 1 Vibracion  debida al iom.
alarganiento C-C, del do-
. ble enlace
15828 Vibwacion  debida al i
14890 wargamiente C-C. del Lt
anitlo aromitico.
1405.4 Flesion C-H. en ¢l plano, i
tiera Clly. o
976.88 Flexion  C-tL tuera del im,
plano,_dehida al alqueno.
82254 Debida a la stindcion para im.
783.33 y mea en el oanillo ih.
Arnndtico.
7200 Rock (Clin,,. ih.

d g = imcn.sid:ld alta. im.  intensidad media. &b, intensidad baja, @ ~ banda ancha, o
* La separacion entre 1 vy (COO7) v v, (COO™) ¢s de 97 5 cm™! BIDENTADO
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A

b
4000 3600 3800 2800 B400 F000 1800 1800 1400 41RO0 3000 800 800
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Fig. V-1 ESPECTRO LR. DE {Cu3(3.4DHC)(H2001)1211,0 EN PASTILLA DE KBr.

E) analists termogravimétrico sc muestra en la Fig. V-2, no puede definirse con
precision en donde comienzan o terminan las pérdidas en peso registradas, debido a que la
pérdida es continua, ¢s por esto que se considera una sola en el intervalo de temperatura
de 25.35-261.77°C correspondiente al 28.7 % y se atribuye a 12 moléculas de agua, ¢s
posible que dos de éstas, sean de cristalizacion, se propone que las diez restantes se
encuentren coordinadas al ion metalico. De acuerdo con los resultados obtenidos se puede

ratificar la proposicion de las 10 moléculas de agua presentes en el comouesto.
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99.73%

28.7% 12 H20

g
& 80+
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261.77°C
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Fig. V-2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE |Cus3(3.4DHC)3(H;01412H0.

Con objeto de determinar ¢l ambiente electronico def ion metalico en estado solido
se obtuvo el espectro de reflectancia difiisa del compuesto Fig. V-3, el cual muestra una
banda de absorcion muy ancha debida a transicion o=/ centrada alrededor de 716.22 nm
(13,962.26 cm~1), y la banda de transferencia de carga en 439.19 nm (22,769.23 em-1y,
ésta Gltima en el ligante aparece en 364.86 nm (27,407.4123 em-!), se observa un
desplazamiento (74.33 unidades) a menor energia en el compuesto. La geometria de los

atomos de cobre (11) es octaédrica dadas las caracteristicas de la banda: posicion y forma.
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Fig. V-1 ESPECTRO ELECTRONICQ EN ESTADO SOLIDO DE [Cu3z(3 4DHC);(Ha0)g]2H;0.

Se puede proponer que este compuesto, en base a los resultados obtenidos, es una
especie trinuclear (Fig. V-4), en la que los iones metalicos se encuentran coordinados a
dos moléculas de ligante involucrandose los dos posibles sitios de interaccian: el grupo
catecolato (2 OH orto) y el grupo carboxilato del acido 2-propenoico. En donde para los
iones metalicos, se propone una geometria octaédrica, y las moléculas de agua se
encuentran completando la esfera de coordinacion de los atomos de cobre.

Se propuso un trimero de este tipo ya que se han estudiado sistemas con
caracteristicas estructurales similarcs a las de los acidos hidroxicinamicos empleados en
este caso, por gjemplo el acido 3,4-dihidroxibenzoicol®), 3,4-dihidroxifenilacéticoliSl o el
acido clorogénicol!™l, para jos que se han determinado las curvas de distribucion de
especies de los complejos formados con cobre(ll) en disolucion acuosa, y aunque existen

varias especies dependiendo del dcido empleado y de la proporcion M:L, una de las
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especies estabilizadas es CujAg, donde A es el ligante desprotonado Se reporta un
complejo en estado solido con el dcido 3,4-dihidroxibenzoicol®! es una especie polinuclear
que tiene la unidad Cu3Ay; el espectro de absorcion de reflectancia presenta una banda
muy ancha de transicion d-/ centrada alrededor de 770 nm y una banda de transferencia de
carga en 450 nm. Las mediciones termogravimétricas son consistentes con la pérdida de
agua que ocurre en dos pasos diferentes, la primera correspondientc a dos moléculas de
agua y Ja segunda a cuatro moléculas de agua. El pH de la solucion a partir de la cual se
obtuvo el precipitado fue de 4. De acuerdo con los resultados potenciométricos, en este
intervalo de pH hay dos especies complejas en equilibrio CuAH vy la dinuclear CuzA, la
simple reaccion de estos dos complejos lleva a la formacion de un complejo trinuclear
CuAH + CupA - Cu3zAz + HY,

El compuesto aislado en estado solido, empleando disolventes no acuosos, parece
ser una especie trinuclear similar a la detectada mediante potenciometria en disolucion
acuosa para los acidos mencionados anteriormente.

Se ha informado que la reactividad de los acidos hidroxibenzoicos depende en gran
parte de la posicion de sus grupos donadores, los mas efectivos son aquellos en [os que se
encuentran dos grupos hidroxilo en posicion orto. Otro tipo de ligantes quelatantes
efectivos son los que tienen grupos carboxilo e hidroxilo que se encuentran adyacentes a

los carbonos de un anillo aromatico.
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Fig. V-4 ESTRUCTURA DEL COMPUESTO {Cu3(3.4DHC)3(H30)112H,0.



(&Y

ACIDO 4-HIDROXI-3-METOXICINAMICO

VI.1 DATOS QUIMICOS Y ESPECTROSCOPICOS DEL
ACIDO 4-HIDROXI-3-METOXICINAMICO.

El acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico, acido ferulico, o acido 3-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)-2-propenoico de formula minima CgH |04 y peso molecular 194.18 g/mol,
tiene 61.85 % de carbono, 5.19 % de hidrogeno y 32.96 % de oxigeno. Este acido, se
encuentra distribuido en plantas pero en cantidades pequefas. La separacion de los
isdmeros cis y trans, fue realizada por Comte et. al 1311, El estudio mediante la técnica de
resonancia magnética nuclear de 13C lo llevaron a cabo C. J. Kelley et. al. 132l El acido 4-
hidroxi-3-metoxicindmico fue descubierto como constituyente de paredes celulares en
trigo y cebada por M. G. Smant, T. P. O'Brienl33].

El isomero cis es un aceite de color amarillo, el espectro de ultravioleta en
disolucion (etanol), presenta un maximo en 316 nm (31,645.57 cm1).

El isomero frans puede obtenerse como cristales ortorombicos a partir de
soluciones acuosas, con un punto de fusion de 174°C, el espectro de ultravioleta en
disolucion (etanol) tiene maximos en 236 nm (42,372.88 cm'l) y 322 nm (31,055.90 ¢~
1. Es soluble en agua caliente, metanol, etanol, acetona, dimetilsulfoxido, acetato de etilc
y nitrometano, moderadamente soluble en éter y poco soluble en éter de petroleo 3

benceno. Uno de los usos importantes es como preservativo en alimentosi27],



| ———

El acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico (Fig. VI-1), esta compuesto de un anilio
aromatico que tiene como sustituyentes al acido 2-propenoico en el atomo Cl, un grupo
hidroxilo en el dtomo C4 y un grupo metoxilo en C3; cada uno de estos sustituyentes es
considerado como posible sitio de coordinacion a diferentes iones metalicos, por disponer

de pares electrénicos.

CH=—CHCOOH

OCH,
H

Fig. VI-1 ACIDO 4-HIDROXI-3-METOXICINAMICO.

En la Tabla VI-1, se encuentra la asignacion de las principales bandas en el
espectro de infrarrojo del acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico; a diterencia de los otros dos
ligantes, se presentan las bandas debidas al grupo sustituyente metoxilo en la posicion C3
del anillo aromatico, ademas de las caracteristicas de los grupos hidroxilo (OH) y

carboxilo (COOH).
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El espectro de infrarrojo en la region de 4000 a 400 cm-! es el siguiente.

——
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Tabla VI-1 ASIGNACIONES DE 1.AS BANDAS PRINCIPALES EN LR. DEL LIGANTE,

1
FUN(élll(l)JrlsgL b MER((!)“E)II’, ONDA ASIGNACION INTENSIDAD*
Fenol 34384 Vibrucion debida al ularga- ia,a
nuento del prupo -OHL con
poentes de hidrogeno
1207.9 Vibracion debuda al estrecha- La
miento CA)
Eter 2850 Alargamiento  simétnco  del ib
_Brupo-Cliy.
e Bundas presentes, no tie-nen ib.
2969.3 posicion caracteristica, apare-
2921.0 ceni como inplete.
1466.2 DeJonmacion CH. §CHE im
13259
1232.0 Estrechamiento asiméinco de im
=C-0O-C.
1814 "Rocking” del grupo metilo v ia
1111 del anillo aromatico”) Lb
12771 Vibracion debida ol alarga- ia
micio antisiluétrics = C-O.
1036.4 Vibracion detnda o} wlurge- im
mictito simétnico de =C-0-C.
Eter  umdo al  anitlo
aromadtico.
Acido 3000-2500 Grupo de bandus pequenas ib
debidas al alargamiento del
grupo -OIt
1692.5 Vibracion debida sl alarga- ia
miento del grupo C=0. en
forma  asociada, o5 decir,
como dinero.
*1434.0 Ambas  debidas al acopla- ia
*12079 miento entre I fesion del
grupo -OH en ol plano 3 el
csticchamiento de C-0 del
dinro.
946.98 Flexion det prupo Ol fuera im0
del plano, en s dimero
Hidrocarburo 3017.6 Vibracton  producids  por ib
alurganiento  CH,  del
alqueno debids a la doble
ligadurn interna y ol anillo
aronlico.
tohl.4 Vibracion debidn al aturgu- ia
micitto C-C. del doble enluce.
1601.8 Vibracion debids al alarga- ia
1516.9 miento  C-C.  del  anillo !
araindtico.
1466.2 Flexion C-1, en ¢l plano, de im
los griupos -Clly v -CHy
ROD Debidas a e sustiticion parn im.
750.0 v nieta del anitla aromtitico. ib.

8 i@ =intensidad ulta, Em. = intensidad media, L8, ~ intensidad baja, & ~ banda ancha.
* Los acidos carboxIticos s¢ encuentran por 1o generd en forma de dimero.
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La espectroscopia electronica en la region ultravioleta del 4cido 4-hidroxi-3-
metoxicindmico se obtuvo en estado solido (reflectancia difusa), muesira una banda de
transferencia de carga r*«wx centrada en 387 nm (25,839.79 em ), practicamente el
ligante no presenta bandas de absorcion en el intervalo de 380 nm a 780 nm (26,315.79

cmly 12,820.51 cm1).

0.6000

0,4000 +

N //\,\J

ABSORBANCIA

0.0000 + \\\ ’\‘\/‘/\/\/"
~0,2000 -"-\J
L L $ 1
L T A T
500, 0 10000 1500, 0 2000.0 am
10,000 10,000 &,866.7 500  cm-!

El analisis del termograma obtenido para este acido, muestra que es estable hasta
la temperatura de 162.46°C, en donde se observa una pérdida en peso correspondiente al
86.3%, debido a que es muy grande, la asignacion de los posibles grupos o fracciones
eliminados es poco precisa debido a que no se cuenta con otro tipo de espectroscopias;

hay descomposicion térmica de la muestra. El termograma se presenta a continuacion:
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VI.2 RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento del acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico frente a sales metilicas
de cobre y niquel, es versatil pudiéndose aislar diferentes tipos de compuestos de
coordinacion. Dadas las condiciones de reaccion empleadas en cada caso, se observo la
importaneia de dos factores, el exceso de ligante o de metal (relacion estequiométrica) y el
tiempo de reaccion. Todos los compuestos fueron sintetizados en etanol.

Se discutiran los resultados tomando en cuenta el tipo de compuesto obtenido, con
la finalidad de poder describir de una manera més clara las caracteristicas espectroscopicas

y quimicas de los compuestos sintetizados.

VI.2.1 [Cu(dH3MC)2(H20)2]H0

Partiendo de una proporcion estequiométrica 4:1 acido  4-hidroxi-3-
metoxicinamico : acetato de cobre , es decir, si se trabaja en exceso de ligante, y el tiempo
de reaccion es corto (manteniendo agitacion constante durante 5 minutos), se obtiene un
monomero, para el que de acuerdo con el analisis elemental (Exp./Calc.) %C 48.16 / 47.66
y %H 4.63 / 4.80, se propone la formula minima [Cu(4H3MC),(H20)2]H>0, el peso
molecular calculado es de 503.95 g/mol.

En la Fig. VI-2 se tiene el espectro de infrarrojo en la region de 4000 a 600 ¢!
de este compuesto, y la Tabla VI-2. enlista las asignaciones de las bandas mas
importantes.

El espectro de infrarrojo del compuesto esta simplificado con respecto al del
ligante, basicamente, puede notarse que desaparecen las bandas de vibracion O-H del fenol

(3438.4 cm]) y del acido (3000-2500 cm-!), se conservan las debidas a vibracion C-O
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(12112 em*), y aparece una banda ancha cn 33853 cm*! debida a la vibracion de
estrechamiento O-H en las moléculas de agua, las bandas del grupo metoxilo no sufren
grandes cambios, es por esto que se prapone que no interviene en la coordinacion al ion
metalico. Respecto al acido, se abservan dos bandas asignadas a las vibraciones asimétrica
(1514.1 em-h y simétrica (1427.8 em-!) del ion carboxilato donde el Ay - 87.0 cm*! esto
nos indica que el ion carboxilato esta coordinado al ion metalico en forma bidentadal28!
Se observan pequefias modificaciones en cuanto a la intensidad de las bandas de
sustitucion del anillo aromatico, en general puede decirse que la estructura del ligante se

conserva.
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Fig. VI-2 ESPECTRO IR. DE |Cu(4H3MC);(H30)7]H;0 EN PASTILLA DE KBr.

400



Tubla VI-2. BANDAS IMPORTANTES DEL ESPECTRO DE LR. DEL COMPUESTO.

GRUPO NUMERO DE ONDA "
FUNCIONAL ) ASIGNACION INTENSIDAD
Fenol y Acido 12012 Vibracion dehida ol estre- im.

chamicnlo -0
Agua 33851 Vibracion  de  ceslrecha- m., a
micalo O-4 en la moléeula
dJde agua.
Eter 2850 Alargamicnlo  simétrico ib
(gpo. meloxilo) del grupo metilo -CH4
3000 Bandas que no ticnen ib.

2978 posicion caraclerislica,

2925 (triplete).

1450.2 Deformacién CH. 5CH. im.

11854 "Rocking” del  grupo i.m.

11247 metilo ¥y del  anillo
aromdalico(?).

1275.2 Vibracién  debida  al ia
alargamicnio antisimétrico
=C-0._Vibracion Ar-O.

10309 Vibracion debida al alar- im.
gamicnlo simétrico del
=C-0-C. Eler unido a
anillo aromitico.

Acido Banda compuesta, debida

*1514.1 al alargamicnio C-C del ia, 8
anillo aromitico y a Ia
vibracion asimétrica  del
ion carboxiluto 1,(COO").

Vibracion siméirica  del
*1427.8 ion carboxilalo. v (¢ =0). im, 8
Hidrocarburo = 3000 Vibracién producida por i muy b.
alargamicnlo  C-H.  del
alqueno debida o 1a dobic
ligadura inicrna y al anillo
aromdtico.

1637.9 Vibracion debida al alar- Lm.
gamienlo C-C. del doble
enlace.

1598.5 Vibracién debida al alar- im.

1514.1 gamicnto C-C. de¢! anillo ia
aromatico.

1450.2 Flexién C-H ¢n ¢! plano de im, 8
los grupos -CH4 v -CH4.

$17.97 Sustitucién del anillo aro- im,

782.35 mdlico en posicioncs para ih

v_meta.

8 ia = intensidad ola, i m. = inlensidad media, LA, ~ imtensidad ba; a = banda ancha,

* La scpurucion (Av) entre 1a vgq (COO") y 4y (COO") ¢s de B7.0 cinl BIDENTAIN).

OR
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E! analisis termogravimétrico de este compuesto, Fig V1-3, muestra una ligera
pérdida en peso de 0.57 % en el intervalo 21.67-30 13°C, que se atribuye a humedad de la
muestra; se observa otra pérdida en peso de 443 % en el intervalo de temperatura de
30.13-86.67°C que corresponde a 1.23 ~ | mol de agua de cristalizacion, se presenta una
tercera pérdida en peso de 7.88 % en el intervalo de 86.67-189.17°C asignada a la pérdida
de 220 = 2 mol agua de coordinacion, inmediatamente después de esta perdida se
observa la descomposicion térmica de la muestra en el intervalo de temperatura de 189.17-

350.00°C.

30.13°C
99,43% numiDaD
100 | — 8667 °C
1 “2() 95.00 %
4 —_
788 % 2H30 189.17°C
Y 87.12%
80 -4
80 -
288.81°C
993.01°C
gy
© -

[ 80 100 180 200 260 300 2380
TEMPERATURA (°C)

Fig. VI-3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL COMPUESTO [Cu($H3MC)(H20)|H,0.
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El espectro electronico en estado solido del compuesto, Fig. VI-4, muestra dos
bandas, una centrada en 716.22 mn equivalente a 13,962.26 cm™! debida a transicion o=,
es importante mencionar también que no es distorsionada, este hecho puede relacionarse
con la simetria en el ambiente que rodea al atomo de cobre en una geometria octaédrica, y
la segunda centrada en 425.67 nm equivalente a 23,492.0635 cm"! que se asigna a
transferencia de carga; en el ligante se presenta en 387.0 nm (25,839.79 cm-1), la

diferencia entre ambas es de 38.67 unidades.

1.0000

0.6000 4

ABSORBANCIA
2
8
—

0.4000 1+~

0,2000 +

0.0000 -
5000 10000 1500.0  mn
20,000 10,000 s,606.67 eyl

Fig. VI-4 ESPECTRO ELECTRONICO EN ESTADO SOLIDO DEL COMPUESTO
JCU(SHIMO)3(Hy0) [H,0.
La estructura propuesta para el compuesto monomnérico, se presenta en la Fig. Vi-
5, en donde la coordinacion al atomo metalico se establece mediante el grupo acido
(sustutiyente en C1), en este caso se mantiene fuera de la coordinacion hacia el ion
metilico el grupo metoxito en C3 y el grupo hidroxilo en C4 del anillo aromatico. En el

espectro de infrarrojo discutido anteriormente, no se observa la banda generada por
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grupos hidroxilo libres, tal vez esto se debe en parte a que la banda en 3385.3 em-! debida
a la vibracion de estrechamiento O-H en las moléculas de agua presentes, es muy ancha ¢
intensa no permitiendo detectar la presencia de otras bandas; ademas puede pensarse que
existan asociaciones intermoleculares.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se propone que ¢l compuesto
[Cu(4H3IMC)2(H20)2]H20, en estado solido presenta una geometria octaédrica para el

ion de cobre(1l), las moléculas de agua completan la esfera de coordinacion.



H,O
H3CO

HO CH=CH C\O______-Cu\o/c CH=CH

H,0

Fig. VI-5  ESTRUCTURA DEL COMPUESTO MONOMERICO [Cu(4H3IMC)y(Hy0)|H10.

OCH,
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VI22  [Cus(4H3MC)p(CH3C00)a(HaO)gIH20

Si en la reaccion de sintesis se trabaja con una proporcion ligante:metal 1:1 0 2:1
("ligero" exceso de ligante) y el tiempo de reaccion es de 5 minutos manteniendo agitacion
constante, se propicia la formacion de un compuesto trimérico, cuya fornula propuesta es
[Cu3z(4H3MC)2(CH3CO0)2(H20)g]H20; con analisis elemenial (Exp./Cale.) %C 35.75
/33.71,%H 3.76 / 4.71 y peso molecular calculado de 855.20 g/mol.

El espectro de infrarrojo en la region de 4000 a 600 em-! del compuesto
[Cu3(4H3MC)2(CH3C00)2(H20)g]H20 se muestra en la Fig. VI-6, y en la Tabla VI-3
se reportan bandas mas importantes.

Discutiendo el espectro de infrarrojo de este compuesto, observamos que la banda
asignada a la vibracion de alargamiento O-H del fenol con pucentes de hidrogeno (3438.4
em-!, intensidad alta y aguda) que se observa en el ligante desaparece, en ¢l especiro del
compuesto hay una banda en la misma region (3362.7 ety pero es muy ancha, y es
asignada a la vibracion de estrechamiento O-H en las moléculas de agua, sin embargo, 1a
banda correspondiente 4 la vibracion de estrechamiento C-O (1215.4 cmrl) se mantiene a
pesar de un ligero corrimiento a mayor energia. En el espectro pueden apreciarse las
bandas caracteristicas del grupo metoxilo (sustituyente en C3) presente en la molécula del
ligante, y aunque se dan ligeras modificaciones, esto nos indica que se encuentra libre, es
decir, no interviene en la coordinacion por parte del ligante al metal. De las bandas
generadas por la vibracion del grupo acido, se observa que ¢l grupo de bandas pequenas
3000-2500 cm-! (debidas al alargamiento del grupo O-H) desaparece, hay desprotonacion
del grupo acido y del fenol. La vibracion debida al alargamiento del grupo C=O en forma
asociada (1692.5 cm°l) desaparece dando origen a dos bandas correspondientes a las

vibraciones asimétrica (1509.9 em-l) y simétrica (1425.0 cm-!) del ion carboxilato, estas



™

bandas son compuestas y puede deberse a la presencia de iones acetato, el Av 849 em-!
permite proponer que tanto el ion carboxilato como las moléculas de acctato se encuentra

coordinados de manera bidentada al metall?8l.

La formacion del compuesto de coordinacion no afecta de manera significativa la
estructura del anillo aromatico podemos decir que se manticne, las bandas debidas a la
sustitucion del anillo aromatico en las posiciones meta y para se modifican ligeramente

refiriéndonos a las intensidades relativas con respecto a las del ligante.
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Fig. VI6 ESPECTRO LR. DE [Cu3(4H3MC);(CH3ICOO);(H;0)3]H;0 EN PASTILLA DE KBr.
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Tabla Vi-3, BANDAS PRINCIPALES DEL ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COMPUESTO
[CuztHIMC) 2 (ClE 3COO0) (11 0Ny HL 0.

FU(;'(!?:J('))SAL NUMH::;E? ONDA ASIGNACION INTENSIDADY
Fenol y Acido 12154 Vibruaon  detnda at estre- ib
chanuento 0.
Agua 3362.7 Vibracton de estrechamiento im.a
O-H et lusnoléculs de agua.
Liter (gpo. 2850 Alurguniento  sitrico  del i muy b
metoxilo) grupo metilo -CHy
Jo0n Handas presentes, ng tienen i muy b.
975 posicron earacteristica,  apa-
2925 recen como trplete,
1449.0 Ieformucion CH, 8CH im.
11574 "Rocking” de) grupo metilo ¥ im
1127.0 del anillo aromatico ()
1273 5 Vibracion  debida al  alar- ia

gamiento antistinétiico =C-O.
Vibriwion Ar-O

1029.5 Vibracien  delnda al  alor- im
gamiento simétrico del grupo
=CO-C Lter unido al aniflo
aromiticy

Acido Bands compuesta. debida al

*509.9 alargnmiento C-C del nmilo id,a
aromatice ¥y a lu vibracon
asimétney del ion carbostlato

b (CO0)
Vibracion simétnica del 1on
*1425.0 carboviluto. v C=0). ia, s
Ilidrocarburo = 3000 Vibracion  producida  por i muy b

ulargamicnto  C-11. del
algueno detida o la doble
ligadura interna 3 al unitlo

aromitico

1636.3 Vibricion debida a) atorga- im
wiento C-C, Jel doble enluce.

t591.8 Vibracion debida al alurga- im

15099 miento CC,  del  anillo ia
usromatico.

14196 Flexion C-H, en el phino, de im, s
los grupos -Clty y -CHy

825.41 Sustituaon del anillo aroma- im

787.50 tico et posiciones par ) ib.
el

a La. = intesisdad alta. é.m, — inkcnsidad media. .6, ~ infensidad baja; a = banda ancha,
* La separacion entre la #,g (COO-) y 15 (COO) cs de 84.9 em”! BIDENTADO.

En el analisis termogravimétrico del compuesto se observa una pérdida de 1.8 %
en peso en intervalo de temperatura de 26.67-43.3°C que se atribuye a humedad en la

muestra, hay otra pérdida en peso de 3.20 % en un intervalo de 43.3-79.2°C que podria
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deberse a la salida de 1.52 = | mol de agua de cristalizacion, se registra otra pérdida de
17.20 % en un rango de temperatura que va de 79.2 a 226.67°C y que se propone
corresponde a la pérdida de 8.16 = 8 mol agua de coordinacion; finalmente, a partir de

226.67 a 350.00°C hay descomposicion de la muestra.

TEMPERATURA (°C)
Fig. VI-7 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE |Cu3(4H3MC)3(H;0)41H;0.

El espectro electronico del compuesto Fig. VI-8; muestra una banda centrada en
803.0 mn equivalente a 12,453.30 cm-! atribuida a transicion d-d, y otra centrada en
385.14 nm equivalente a 25,964.91 cm"! que se asigna a transferencia de carga. Tal vez la

banda debida a transicion o~/ esta distorsionada debido a la poca simetria del ambiente

[}
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que todea a dos de los atomos de cobre propuestos en la formula. La banda de
transferencia de carga en el metal esta en 387.0 nm (25,839.79 em=1), se recorrio a mayor

energia en el compuesto, la diferencia entre ambas longitudes de onda es de 1.86 nm.

T
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0,4000

T
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20,000 10, 000 se6.& cm-l

Fig. VI-8 ESPECTRO ELECTRONICO (REFLECTANCIA DIFUSA) DEL COMPUESTO
ICu3($HIMC))(CH3CO0) (Ha0)g H,0.

La estructura propuesta para el trimero, se presenta en la Fig. VI-9 en la que los
dos ligantes se coordinan a tres atomos metalicos a través de los grupos acidos en C1
(acido 2-propenoico) y los grupos hodroxilo en posicion para con respecto al sustituyente
en Cl, los grupos metoxilo en C3 no intervienen en la coordinacion;, es importante
mencionar que las moléculas de acetato se encuentran coordinadas a los atomos de cobre
en el compuesto, la geometria de cada uno de los atomos de cobre, es octaédrica y las
moléculas de agua como en los casos anteriores se encuentran completando la esfera de

coordinacion.
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Fig. VI-9 ESTRUCTURA PROPUESTA PARA EL COMPUESTO | Cu3(3H3MC)»{ CH;COO); HyO)g|H>0.
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La estructura propuesta para los compuestos que se tratan a continuacion es
similar, esto permitira hacer solamente una discusion de los espectros de infrarrojo,
mencionando cuando sea necesario las diferencias importantes entre éstos; hasta el
momento se han discutido compuestos de cobre sin embargo, fue posible aislar un

compuesto partiendo de acetato de niquel

VI23  [Cug(4H3MC)y(CH3COO)(H20)10ln(H20)

Empleando las relaciones estequiométricas (L:M) 1:2 y 14 esto es, trabajando con
un exceso de metal, y un tiempo de reaccion largo de 20 horas a rellujo y
aproximadamente | hora en agitacion constante, se obtiene un compuesto polimérico
constituido por unidades tetramero, en este caso de cobre, para las que se propone la
formula minima: [Cug(4H3IMC)2(CH3C00)2(H20)|g]H20, cuyo peso molecular
calculado es de 954.78 g/mol, el analisis elemental (Exp./Calc.) es para carbono 31.99 /
30.19 y para hidrogeno 3.39/4.64.

Se puede apreciar en el espectro del compuesto (Fig. VI-10) una banda ancha
(3399.8 cm-l) debida a la vibracion de estrechamiento O-H en las moléculas de agua,
desaparecc la banda de vibracion O-H del fenol, y se observa la banda generada por la
vibracién C-O (1217.4 cm-!) tanto del fenol como del acido; las bandas debidas a la
vibracion del sustituyente metoxilo se localizan en el espectro y se reportan en la Tabla
VI-4, no se observan moditicaciones significativas del nimero de onda de las bandas del

compuesto con respecto al ligante, por lo que se propone que no interviene en la
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coordinacion, se identifican también en el espectrn las bandas de vibracion asimétrica
(1561.0 cm") y simétrica (1423.5 em-1) del ion carboxilato del ligante y de los acetatos
en la misma region, estas bandas son anchas por ser bandas compuestas, el Av 1375
em-! es el esperado para un carboxilato puentel28).

La region donde aparecen las bandas debidas a la sustitucion del anillo esta
ligeramente modificada, al mantenerse muchas de las bandas observadas en el ligante,
podemos pensar que la estructura del anillo aromatico no se ve afectada por la

coordinacion al ion metalico.

iy

pra- 4 + + " - . 4

4006 3800 3206 8806 2400 H000  4BOO 1800 1400 1200 1000 800
NUMERO DE ONDA (cm-})

Fig. VI-I0- ESPECTRO LR, DE [Cuy(HIMC(CHICO0)( 011, 1130), EN PASTILLA DE Kibr

800



Tabla VI-4. BANDAS ASIGNADAS EN EL ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COMPUESTO
[Cug(4HIMC)y(CHICOO) (H10) gl y(H Oy

GRUPO

NUMERO DE ONDA

\ I
FUNCIONAL ﬁm'l ) ASIGNACION INTENSIDAD
Fenol y Acido 1217.4 Vibracion debida al cstre- im.
chamiento C-O.
Agua 33998 Vibracion de  cstrecha- im,»
micnto O-H c¢n la molé-
cula de agua.
Eter W50 Alargamicnto  simétrico ib.
{gpo. metoxilo) del gpo. metito -CHy.
3000.0 Bandas  prescnics. no i muy .b.
29784 ticnen posicién caracte-
2942.5 ristica, aparecen  como
triplete.
1459.2 Deformacion CH, 6CH. i muy b
1158.8 "Rocking” del  grupo im.
1126.3 metilo vy del anillo
aromatico (7).
12730 Vibracion debida al alar- La.
gamiento  antisimétrico
=C-0. Vibracion Ar-O.
1027.7 Vibracion  debida  al im.
alargamiento simétrico del
=C-0-C. Eter unido a
anillo aromdtico.
Acido Banda compuesta, debida
*1561.0 a la vibracién asimétrica ia, a
del ion carboxilato.
_¥34 (COO").
Vibracion simétrica del
*1423.5 ion carboxilato. 1 (C=0). ia, 2
Hidrocarburo «=2978.4 Vibracion producida por i muy b
alargamicnio  C-H, del
alqueno debida a la doble
ligadura interna v al anillo
aromatico.
16349 Vibracion debida al alar- im.
gamiento C-C. del dobic
enlace.
1588.9 Vibracion debida al alar- im.
1505.0 gamicnio C-C, del aniljo ia
aromtico.
826.24 Suslitucién  del  anillo im.
788.90 aromdtico en posiciones ib.

para y meta.

3 La. - intensidad alta, £me. = intensidad media, &b. = intensidud baja; a = banda ancha.
* La separacion () entre 1 vyg (COO7) y #5 (COO") es de 137.5 con™! PUENTE,

Kl
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El termograma en la Fig. VI-11, muestra una pérdida en peso de 2.44 % en el
intervalo de temperatura de 23.33-60.80°C que corresponde a la liberacion de 1.29 = |
mol de agua de humedad, considerada asi por la temperatura tan baja a la que se produce
esta pérdida en peso, se observa otra pérdida en peso de 2.77 % en el intervalo de 6080
-100.00°C que se atribuye a 1.44 = | mol de agua de cristalizacion, la siguiente pérdida
en peso de 19.79 % dentro de las temperaturas 100.00-224.57°C se atribuye a 10.40 =
10 mol agua de coordinacion, se da la consiguiente descomposicion del compuesto a partir

de 224.57°C.

HUMEDAD
% S
0o, Y TE -38% y00°c
2.77 % 1Ny 79%
19.79 % 10 H20
224.87°¢

————————————— 3.00%

‘ 307.02°C
65,29%
330.58°C
62.23%

‘N/—_\

0 80 100 180 200 2%0 200 38

TEMPERATURA (°C)

Fig. VI-11 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE {Cuy(413MC)3(CHICO0) 3 (H30) 1, (H3, 0,

o
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El espectro electranico en la Fig. VI-12, muestra una banda centrada en 790.54 mn
(12,649.57 cm-!) atribuida a transicion dd y otra centrada en 418.92 nm (23,870.97 cm”
) que se asigna a transferencia de carga, esta banda como se ha mencionado
anteriormente en el ligante se encuentra ecn 387.0 nm (25,839.79 cm"). la banda de
transferencia en el compuesto se corre a menor energia (31,92 nm). La banda centrada en
790.54 nm no es simétrica, probablemente se deba a que el ambiente que rodea a cada

atomo de cobre es diferente.

0,2000
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: 0.5000
9

5 0.4000 1
g 0,3000 +
< 0,20004+

0.1000 ¢

-0.1000 N

500.0 1000.0 15000 2000,0 nm
20, 000 10,000 6,86.7 5,000 cm-?

Fig. VI-12 ESPECTRO ELECTRONICO EN ESTADO SOLIDO DE
[Cug(4H3IMC)(CH3COO0)(H0) 1l H2 0.

Se presenta la estructura propuesta para este polimero en la Fig. VI-13, el ligante
se coordina a los iones metalicos a través de los grupos acido en C1 ¢ hidroxilo en C4,
nuevamente el grupo metoxilo en C3 se mantiene libre; en las unidades tetramero que
conforman el polimero, dos atomos de cobre se encuentran coordinados a los grupos

acidos de dos ligantes y a dos moléculas de acetato los cuales se encuentran formando



R4

puentes. los otros dos atomos de cobre se coordinan a los grupos hidroxilo ocupando por
cada atomo una posicion, las otras cuatro ocupadas por moléculas de agua. y la sexta

posicion permite el crecimiento del polimero.
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Fig. VI-13 ESTRUCTURA PROPUESTA PARA EL POLIMERO CON FORMULA MINIMA [Cuy(+H3MC)2(CH3C00)3(H20) 5 tH20),.
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VI24  [Nig(4H3MC)(CH3COO)(H20)] ol(H20)

Este compuesto fue aislado trabajando la reaccion de sintesis en proporcion 1:2,
esto es, hay un exceso de metal, el tiempo de reaccion al igual que en el caso anterior es
de 20 horas a reflujo y aproximadamente | hora en agitacion constante, la formula minima
propuesta para las unidades que conforman el polimero es la siguiente
[Nig(4H3MC)2(CH3C00)9(H20) 1 9]H,0, el analisis elemental (Exp./Calc.) es de 30.76
/30.78 para carbono y 4.28 / 4.70 para hidrogeno, y el peso molecular calculado es de
935.36 g/mol. El espectro de infrarrojo del compuesto de niquel, es muy parecido al del

compuesto polimérico de cobre discutido anteriormente.

Y
s A

«000 3800 3200 2800 #4060 8000 1800 1800 1400 1200 1000 800
NUMERQ DE ONDA (cm-1)
Fig. VI-14 ESPECTRO LR. DE [Niy#H3MC)(CH3C00)5(Hy0) 11,,(H,0), EN PASTILLA DE KBr.
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Tabla VI-5. BANDAS ASIGNADAS EN EL ESPECTRO DE LR. DEL COMPUESTO

GRUPO

[NigUHIMO)(CHICOO0)> (H20) 19, (H20)

NUMERO DE ONDA

FUNCIONAL (tg") ASIGNACION INTENSIDAD?
Fenol y Acido 1217.0 Vibracion debida al  estre- im.
chamiento €-O
Agua 33782 Vibracion de estrechamiento ia,n
(-1 en la molécula de agua
Eter 2850 Alargamiento  simétrico  del i muy b.
(gpo. metoxilo) grupo mettlo CHy. (b)
=300 Bandas presentes, no tienen imuy .b.
2950 posicion caracteristica, apare- (b)
=2915 cen como triplete.
= 1450.0 Deformacion CHi, 6CH. i muy b
(c)
1348 4 Deformacion C1i, 8CH im
11587 "Rocking” del grupo metilo y ib
1125.6 de] anillo aromatico (?) im
12733 Vibracion debida al alarga- ia
miento antisimétrico =C-0
Vibracion Ar-O.
1027.5 Vibracion dehida al alarga- im
miento  simétnco  =C-0-C.
Eter unido a amilio aromatico.
Acido Banda compuesta, de-bida a
*1563.0 Ia vibmcion asimétnea del ia,n
ion car-boxilato. vae (COOT).
Vibracion stmctrica  del ion
*1421.5 carboxilato. » (C=0). ia, a
Hidrocarburo w3000 Vibracion  producida  por i miuy b,
alargamiento  C-H,  del (b)
alqueno debida o la doble
ligadura interna y al anillo
aromatico.
1636.) Vibracton debida al alarga- im
miento C-C, del doble enlace.
1587.5 Vibracion dehida sl alargs- ia
15100 miento  C-C, del anillo ia
aromético.
825.26 Sustitticion del anilly im
782.48 aromaAtico ¢l posiciones para ib

v metd.

o La =intensidad alta, {m = intensidad media, ib = intensidad baja, 8 = banda ancha.

* L separacion (Av) eatre Ja vy (COO-) ¥ v, (COO™) es de 139.5 cm™! PUENTE,
(b) @ como bandas de miy baja intensidad, no se observan claramenie porgue la banda avignada a flexion de 1-

O-H de las moléculas de aguo es muy ancha ¢ intense

(c) esta banda 1al vez esté envuelia por la banda en 1423 cm-1 asignada a la svibracion simétrica del ivn
carboxilato que es ancha
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Se sugiere la intervencian de los grupos acido ¢ hidroxilo en la coordinacion a los
atomos de nique! debido a que se observan cambios en los nimeros de onda o la completa
desaparicion de las bandas en el espectro del compuesto, las bandas del grupo metoxilo
sufren modificaciones minimas y puede proponerse que esté libre. Para este compuesto de
niquel, las vibraciones asimétrica (1563.0 cm'l) y simétrica (1423.5 cm'l) debidas a los
iones acetato y al carboxilato del ligante aparecen en la misma region, son bandas
compuestas y anchas, tienen un Av = 139.5 cm!, por lo que se propone que el ion
caroxilato esta coordinado como puentel28].

No se tiene el analisis termogravimétrico de este compuesto pero por los datos
experimentales, se puede proponer un tipo de comportamiento parecido al compuesto
anterior de cobre que es también de tipo polimérico.

La espectroscopia electronica en estado solido del compuesto de niquel(il),
Fig.VI-15, muestra tres bandas bien definidas, pero una de ellas es muy ancha porque
aparecen en la misma region la transferencia de carga y la transicion vy, la primera
centrada en 1297.29 nm. (7,708.33 ¢M-1) debida a la transicion », g (F) « JAgy(F), la
segunda banda centrada en 675 nm. (14,814.8!} cm'l) atribuida a la transicion v, 3T g (F)
« JA2p(F), la tercera banda que aparece como un hombro, centrada en 47297 nm.
(21,142.86 cm-!) debida a la transicion vy 3T|g (P) « JAzg(F); y la banda de
transferencia de carga centrada en 391.89 nm (25,517.24 cnrl), la que en el ligante
aparece en 387.0 nm (25,839.79 cm‘l) que se corre a menor energia (4.89 nm), este

espectro es caracteristico de un ion Ni(Il) con geometria octaédrica.
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Fig. VI-15 ESPECTRO ELECTRONICO EN ESTADO SOLIDO DE
[Ni4(4H3IMC Yp(CH3CO0) (130} (11203,

La estructura propuesta para el polimero, se presenta en la Fig. VI-16. Dentro de
la estructura polimérica propuesta para este compuesto, se considera la presencia de
unidades diméricas con puentes de acetato y del grupo acido 2 propenoico, e! sustituyente
en posicion meta: grupo metoxilo no interviene en la coordinacion del ligante al ion
metalico; a través del grupo hidroxilo en la posicion para se coordina otro atomo metalico
que tiene ocupadas cuatro posiciones de coordinacion por moléculas de agua y la sexta
posicion por otra molécula de ligante pudiendo crecer el polimero, el otro atomo de cobre
tiene un ambiente similar al descrito. Del espectro electronico se pudo observar que e! ion
metalico presenta una geometria octaédrica, en la que las moléculas de agua completan la
esfera de coordinacion de los iones metalicos.

El factor comin de las reacciones de las que se aislan compuestos de tipo

polimérico, es el exceso de metal empleado.



Fig. VI-16 ESTRUCTURA PROPLESTA PARA EL POLIMERO CON FORMULA MINIMA [Ni $($HIMC)(CH3CO0)>(Hy0) ) 1(H20),,.
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ACIDO p-HIDROXICINAMICO

Vil.1 DATOS QUIMICOS Y ESPECTROSCOPICOS DEL
ACIDO p-HIDROXICINAMICO.

El acido p-hidroxicinamico, 4-hidroxicinamico, acido p-cumarico o icido 3-(4-
hidroxifenil)-2-propenoico; tiene la formula minima CoHgO3, su peso molecular es de
164.15 g/mol, el porcentaje de carbono es de 65.85 %, el de hidrogeno es de 491 % y el
de oxigeno es 29.24 %. El ligante tiene apariencia de agujas blancas con punto de fusion
de 210-213°C. Es posible hacer que cristalice en forma anhidra a partir de soluciones
acuosas concentradas calientes, pero como monohidrato de soluciones acuosas diluidas
con enfriamiento lento. El acido p-hidroxicinamico es ligeramente soluble en agua fria,
soluble en agua caliente y practicamente insoluble en benceno y ligroina. El espectro
electronico de absorcion en el ultravioleta-visible (95% etanol) tiene maximos en 223 nm y
286 nm y £ de 14,450 y 19,000 respectivamentel27l,

CH=—CHCOOH

H
Fig. Vil-l  ACIDO p-HIDROXICINAMICO.



La estructura de este acido (Fig. VII-1), esta constituida por un anillo aromatico
con dos sustituyentes, uno de ellos es el acido 2 propenoico en el atomo C1 y un grupo
hidroxilo en C4 (posicion para, con respecto al dcido 2-propenoico en Cl), los cuales
pueden interaccionar con iones metalicos

En la Tabla V1I-1 se reportan las bandas asignadas a los grupos funcionales mas
importantes de la molécula del acido p-hidroxicinamico; se debe centrar la atencion en las
bandas caracteristicas de los grupos: hidroxilo(OH) y carboxilo (COOH) por ser los
posibles sitios de interaccion de! ligante con los iones metalicos.

A continuacion se presentan una serie de datos observados en estudios
preliminares respecto a las vibraciones longitudinales O-H en alcoholes y fenoles; que se
consideran importantes para la correcta interpretacion de los espectros tanto del ligante
como de los compuestos

Cuando los fenoles se encuentran asociados, presentan una vibracion longitudinal
en la region de 3,200 cm"!. Cuando se diluyen con un disolvente no polar se pierde la
asociacion y aparece una banda en la region de 3,600 cm*!  La posicion de tales bandas
se ve afectada por factores tanto estéricos como electronicos. Los sustituyentes en el
anille aromdtico considerados como electroatractores bajan la frecuencia de vibracion y
los sustituyentes voluminosos en la posicion orfo ocasionan que la asociacion
disminuyald4].

La forma de la banda caracteristica de los alcoholes y los fenoles esta supeditada al
medio donde se encuentren, debido a la facilidad con que se puede asociar mediante
puentes de hidrogeno. Como regla general cuando los alcoholes estan puros se encuentran
asociados formando estructuras poliméricas, cuando estan muy diluidos en soluciones no
polares se encuentran no asociados, pero en soluciones concentradas se encuentran

coexistiendo la forma asociada con la no asociada. Estas consideraciones son importantes
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por influir en las vibraciones longitudinales del OH y por lo tanto en la interpretacion de

los espectrosl34

El espectro de infrarrojo en la region de 4000 a 400 em-! es el siguiente

22

J V
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Tabla VII-1 ASIGNACIONES DE LAS BANDAS PRINCIPALES EN L.R. DEL LIGANTE.

Wngg{?AL NUM!I‘&Dﬁ ONDA ASIGNACION INTENSIDAD®
Fenol 33897 Vibracion debida al alagga- la,
miento del grupo O-H, con
puentes  de hidrégeno
intenmoleculases.
12177 Vibracion debida a estre- ia
chamiento C-O.
Acido 30002500 Grupo de handas pequeflas i
debidas a alargamiento del
grupo -0l
16894 Vibracion debida al ajarga- ig
mweo del grupo C=0 en
forma  usociada, e devir,
como dimero
*1423.7 Ambas  debidas  at  acopla- im
12499 micnto entre la flexion y ol ia
estrechamiento de C=0 del
dimero del prupo -OH en ¢l
plano.
9388 Flexion del grupo -OH fiera im.
del plano. en un dimero.
Hidiocurburo 3029.0 Vibracion  producida  por ib
alargamiento  C-H,  del
alqueno debida a o doble
ligadura intema y al unilio
aromatico.
2912.1 Vibracion  asimétrica  del ib
grupo -CHy i
28476 Vibracion simétrica del grupo ib
CHy v
1674.5 Vibracion debide al alarga- ia
mienty C-C, del doble enlace.
1604.1 Vibracion debida o alargs- ia
1513.3 miento C-C, del  anillo
aromitico.
1452.2 Flexion C-M, en el plano del ia
grupo -Clly
W78.8 Fexion C-A1, tuera del plano, im
debida al niqueno.
B33.14 Ftexion C-H, fuera del plano, im

sustitucion pura.

Y ia - intensidad aMa, £ m. = intensidad medin, L& = miensidad baja; @ = bandi ancha.
* Los dcidos carboxtlicos se encuentran por lo general en forma de dimero.
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Como parte de Ia caracterizacion del ligante se obtuvo el espectro electronico del
acido p-hidroxicinAmico en estado solido (reflectancia difisa), muestra una banda centrada
en 350 nm (28,571 43 cm"1) debida a transferencia de carga ¥*«-; no se observan bandas
de absorcidén en la region del visible, esto es en ¢l intervalo de 380 nm a 780 nm
(26,315.79 cm1 y 12,820.51 em ) lo que permite observar las transiciones d-d en los

compuestos de coordinacion, el espectro se muestra a continuacion:

g

ABSORBANCIA
g
3

0.0000 1+

N‘W
-0.1000 +

~0.2000
500.0 10000 1500.0 00,0 nm

20,000 10,000 6,666.7 5,000 em-l

El anilisis termogravimétrico del ligante muestra que el acido p-hidroxicinamico es
un compuesto estable hasta una temperatura de 199.29°C, donde se produce una pérdida
en peso que corresponde al 42.5 %, el intervalo de temperatura es de 199.29 a 241 35°C y
puede atribuirse a la pérdida de la unidad acido 2-propenoico (43.28 %) sustituyente en
C1. se observa posteriormente la descomposicion térmica de la muestra. En el termograma

pueden apreciarse estos cambios:
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ViL2 RESULTADOS Y DISCUSION

En las reacciones se observaron dos tipos de comportamiento por parte del ligante,
uno de ellos fue la formacion de compuestos de coordinacion cuya formula minima solo
involucra dos moléculas de ligante, ésta es la tendencia general seguida
“independientemente” de la relacion estequiométrica asi como del disolvente utilizados,
pero cuando el exceso de ligante es muy grande, refiriéndonos a una proporcion 4:1
empleando acetona, el compuesto obtenido involucra una mayor cantidad de moléculas de

ligante, en este caso son tres.

VII21  [Cup(PHC)(CH3CO0)(H20)212H20

Este primer tipo de compuesto, se obtuvo al emplear las relaciones
estequiométricas (L:M) I:1 y 2:1 en acetona, etanol o metanol;, la proporcion 1:2 en
acetona o etanol y 4:1 en etanol o metanol, el comportamiento es el mismo. Para cl
compuesto, se propone la formula {Cuy(PHC)2(CH3C00)3(H70)2]2H50, cuyo peso
molecular calculado es de 643.54 g/mol, el analisis elemental (Exp./Calc.) para este
compuesto que ha sido mencionado anteriormente es el siguiente %C 42.42 / 41.06 y %H
3.38/4.38,

El comportamiento en especial del ligante en el compuesto es interesante porque
pueden observarse las bandas de vibracion del grupo fendlico O-H (3570 em-!) y C-0
(1247.1 cm-1) ademas de las debidas a la vibracion de alargamiento O-H de las moléculas

de agua (3465.1 cm°1), lo que no se habia podido apreciar en ¢l comportamiento de los
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otros dos ligantes, la presencia de las bandas caractensticas del fenol, indican que ¢l
hidroxilo en fa posicion C4 del anillo aromatico, se mantiene libre, no interviene en fa
coordinacion al fon metalico Las bandas debidas a fa vibracion asimetrica (1553.5 cml) y
simétrica (1424.4 cm*1) del ion carboxilato y del acetato que aparecen en la misma region,
provocan que estas bandas sean anchas, generando un Ap =129.1 em-!, que permite
proponer que tanto el ion carboxilato como los acetatos, se unen al atomo metalico
formando puentesi28i.

La sustitucion del anillo en posicion para no se altera, y puede decirse que la

estructura def anilto aromatico, tampoco al formarse el compuesto de coordinacion.

>
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Fig. VII-2 ESPECTROER. DE iCuy(PHC)(CH3CO0),(H70)712H)0 EN PASFILLA DE KBr
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Tahta VII-2 PRINCIPALES BANDAS DEL ESPECTRO DE LR. DEL COMPUESTO
|Cup(PHCY(CH3CO0)y(11,0)7|2H,0.

GRUPO NUMERO DE ONDA

1 . a
FUNCIONAL (el ASIGNACION INTENSIDAD
Fenol 3570.3 Vibracion longitudinal dc im.
O-H libre, monomcrico.
1247.1 Vibracion debida al alarga- iaoa
micnio C-Q.
Agua 3465.1 Vibracion de  estrecha- im,a
miento O-H en la molécula
dec agua.
Acido Vibracién asimétrica del
*1553.5 ion carboxilalo vy (COQ) ia
Vibracion simétrica del ion
*1424.4 carboxilato. #(C=0). ia,a
Hidrocarburo 3026.8 Vibracién producida por ib.
alargamicnto  C-H.  dcl
algueno debida a la doble
ligadura intcrna v al anillo
aromdtico.
1639.5 Vibracién debida al alarga- im.
miento  C-C. del doble
enlace.
1607.9 Vibracion  debida  al Lm.
15117 alargamiento  C-C.  del ia
anillo aromdtico.
1446.8 Flexién C-H, en el plano, ha, @
lijera CH5.
974.01 Flexion C-H. fucra del im.
plano. debida al alqueno.
832.52 Sustitucién para cn ¢l ia
anillo aromatico.
732.37 Rock (CH»),,. im.

4 fa.  intensidad alta, Lm — intensidad media, £.b. - intensidad baja, & bandu ancha,
* La separacion (ar) enire la vyg (COO™) y g (COO) es de 129.1 cm™! PUENTE.

El analisis termogravimétrico (Fig. V1I-3) permite observar una ligera pérdida en
peso correspondiente al 1.03 % desde temperatura ambiente 22.5°C hasta 125.16°C,
atribuida a humedad en la muestra, a partir de 125.16°C y hasta 194.15°C se observa una
pérdida en peso de 5.19 %, lo cual equivale a 2.11 = 2 mol de agua de cristalizacion, la
temperatura elevada a la que se observa la pérdida puede deberse a que interviene er

puentes de hidrogeno; en el intervalo de temperatura de 194.15-214.34°C se presenta otra
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pérdida en peso 5.84 % atribuida a 2.08 = 2 mol agua dv coordinacion, las pérdidas
correspondientes a las moléculas de agua de cristalizacion y las de coordinacion son
consecutivas; al continuar con el calentamiento se presenta en la muestra una pérdida en
peso con descomposicion.

El ATG se propone de esta manera porque en realidad existe una pérdida
correspondiente a 4 moléculas de agua pero no se puede diferenciar entre las aguas de

cristalizacion y las de coordinacion.

125.16°C
100~ HUMEDAD 98.97%
£19% 2H0
______ — - 194.15°C
B 91, 13%
90 584 % 2120
244.34°C
- - = = = - — 85.51%
so-
274.08°C
72.20%
70
243,07°C
62.86%
et —— et
€0 v . .
0 80 100 180 200 2%0 300 3¢

TEMPERATURA (°C)

Fig. VI3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL COMPUESTO
[Cup(PHC)3(CH3C00),(H30)[2H,0.

(=]
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El espectro electronico (Fig. VII-4) en a region de 250-2500 nm muestra dos
bandas, una centrada en 704.0 nm equivalente a 14,204.54 cm! debida a transicion o=, y
otra centrada en 344.59 nm equivalente a 29,019.61 cm~! que se asigna a transferencia de
carga (no hay gran diferencia con respecto a la presentada por el ligante), dadas las
caracteristicas de las bandas, se sugiere la presencia de una especie hexacoordinada, aun
cuando se propone un dimero de cobre, en donde cada uno tiene cinco posiciones de
coordinacion ocupadas, existe un ambiente hexacoordinado generado porque cada atomo
metalico "siente” el ambiente electronico del otro. La banda centrada en 706 nm como
puede observarse en el espectro, es muy simétrica, esto se debe a que el ambiente

alrededor de cada atomo de cobre esta poco distorsionado,

0,4000 1
-«
O 030001+
z
o«
]
o 0.2000¢
172}
&
<
0.1000 +
0.0000 +-
L L s L
T T L T
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Fig. VIl4 ESPECTRO ELECTRONICO EN ESTADO SOLIDO DE
[Cuz(PHC)(CH3CO0)(H0)12H70.

La estructura propuesta para el compuesto dimérico, se presenta en la Fig. VII-5.
Ambos tipos de compuestos, refiricndome al discutido anteriormente y al siguiente,

mantienen la unidad de acetato como contraion y las moléculas de agua completan su
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esfera de coordinacién; es importante mencionar que hablamos de dimeros de cobre en
ambientes hexacoordinados. En este caso el ligante se coordina al ion metalico a traves del
grupo acido 2-propenoico formando puentes, los iones acetato se coordinan de manera

similar y se mantiene fibre e grupo hidroxilo en posicion para con respecto ai primero
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Fig. VII-5 ESTRUCTURA PROPUESTA PARA EL DIMERO {Cuy(PHC)»(CH3CO0)2(H50)3|2H,0
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VII22  [Cup(PHC)3(CH3COO)H20)2]H20

A partir de una proporcion acido p-hidroxicinimico:acetato de cobre 14,
generando un exceso de ligante y empleando como disolvente acetona, se obtiene un
compuesto cuya formula minima propuesta es [Cuz(PHC)3(CH3COO)H;0);2]H70, el
peso molecular calculado es de 729.64 g/mol, y el analisis elemental es el siguiente
(Exp./Calc.) %C 48.18/47.74y %H 3.78/ 4.14.

El anilisis del espectro de infrarrojo de este compuesto es muy parecido al
anterior, pero en este caso no se observa claramente la presencia de la banda generada por
la vibracion O-H del fenol, la cual es importante debido a que indica la no intervencion del
grupo hidroxilo en C4 en la coordinacion hacia el dtomo metalico, no puede observarse
por la presencia de la banda debida a la vibracion de O-H de las moléculas de aguas que es
ancha; parte de la muestra se calentd con objeto de eliminar fa humedad, el espectro se
obtuvo y es posible apreciar la banda en 3375.9 em-!; el espectro se muestra en la Fig,
VII-6, se comprobo que el grupo hidroxilo en el ligante esta libre; ademas se observan dos
nuevas sefiales en 1564.0 cm-! y 1436.7 em~! que son asignadas a la vy (COO") y v
{C=0) respectivamente para un ion carboxilato, estas bandas son anchas lo que indica que
en la misma region estan también las debidas al ion acetato, la diferencia de frecuencias
que se presenta entre las dos sefales, Av de 127.3 cm! permite proponer que dicho grupo
se encuentre actuando en este caso como puentel8],

Al mantenerse libre el grupo hidroxilo en la posicion C4 del anillo aromatico, es de
esperarse que la sustitucion del anillo en posicion para no se altere, Jo mismo sucede con

la estructura del anillo aromatico.
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La informacion que nos brinda la espectroscopia de infrarrojo, permite proponer
que en este compuesto, solo el grupo acido 2-propenoico se encuentra coordinado al ion
‘melélico, lo cual no sucede con el grupo hidroxilo en posicion para con respecto al
primero como se ha sefialado anteriormente, el compuesto obtenido es un dimero de

cobre.
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Fig. V6 ESPECTRO I.R. DE {Cup(PHC)3(CH3COO0)(11;0),]H;0 EN PASTILLA DE KBr
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Tabla V119 BANDAS DEL ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COMPUESTO
[Cuy(PHC)3(CH3CO0)(H0)2]H,0.

GRUPO NUMERO DE ONDA

; a
FUNCIONAL (cm“) ASIGNACION INTENSIDAD
Fenol 3566.7 Vibracién fongitudinal de i. muy b,
O-H libre, monomgétrico. (b)
12548 Vibracién  debida  al ia a
alarga-miento C-0.
Agua 3319.0 Vibracion de estrecha- im, a
micnto O-H en la molécula
de agua.
Acido Vibracién asimétrica del
*1564.0 ion carboxilato vy (COO") ia.
Vibracién simétrica  del
*1436.7 ion carboxilato. »(C=0Q). im, 3
Hidrocarburo 3014.1 Vibracién producids por ib,
alargamiento  C-H, del
alqucno debida a la doble
ligadura interna v al anillo
aromatico.
1636.4 Vibracién  debida  al im.
alargamiento  C-C,  del
dobie enlace.
1608.2 Vibracion  debida al im.
1514.9 alarga-micnto C-C.  dcl ia
anillo aromdtico.
1477.2 Flexién C-H. en cl plano, ib.
tijera CH».
988.8 Flexion C-H. fuera del im.
plano. debida al alqueno.
8333 Sustitucion para cn ¢l im.
anillo aromdtico.
7222 Rock (CHy)n. im.

a La. = inlesisdad alta, &m. = intcnsidad media, i.A. = iniensidad baja; a  banda ancha.
* La separacion (Ax) entre a vy (COO7) v v (COO") cs de 127.3 em) PUENTE,
(b) No sc obscrva claramente por la presencia de 1a banda debida a la vibracién de O-H de ta molécula de
agua.

El anlisis termogravimétrico Fig. VII-7 de este dimero, muestra una pérdida en
peso de 2.98 % desde temperatura ambiente 20.37°C hasta 188.64°C, esta pérdida es
atribuible a 1.2] =~ 1 mol agua de cristalizacion, se observa una segunda pérdida en peso

de 17.91 % en un intervalo de temperatura de 188.64-234.91°C correspondiente a 2 mol

de agua de coordinacion y Imol de acetato, inmediatamente se observa una pérdida en
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peso asociada a un proceso de descomposicion de la muestra en el intervalo 234.91-

344.29°C.

100 =y, 298% 1120
p— g—o'-o-i —————— ———
100.
188.84°C
97.09%
17.01 % 21120, | CH3CO0"
234.91°C
L L e e - 11%
o)
[72]
73] p
-9
&
44.29
] 84.77%
« r\ . . ]
‘ =0 100 180 200 280 360 as

TEMPERATURA (°C)

Fig. VII-7  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL COMPUESTO
[Cup(PHC)3(CH3CO0)(H;0)|H;0.

Para este compuesto se obtuvo el espectro electronico en estado solido (Fig. VII-
8), en el que se observa una banda ancha intensa centrada en 733.0 nm (13,642.38 €ni-1)
asignada a transicion d~d para un compuesto de cobre (II) hexacoordinado, se presenta la
misma situacion que en el caso anterior, en este caso la banda es poco simétrica y puede

existir distorsion.
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Fig. VII-8 ESPECTRO ELECTRONICO EN ESTADQ SOLIDO DE
[Cup(PHC)3(CH3CO0) (H;0);1H;0.

La estructura propuesta para el dimero de cobre, se presenta en la Fig. VII-9, en la
que existen tres moléculas de liganie coordinadas a dos atomos de cobre formando
puentes. De los grupos funcionales en el acido p-hidroxicinamico, el grupo hidroxilo en
C4 del anillo aromatico se mantiene libre y el acido 2-propenoico en Cl es el que se

coordina a los 4tomos de cobre.
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Fig. VII-9 ESTRUCTURA PROPUESTA PARA EL DIMERO ]CuZ(PHC)g(CH3COO)(l{20)2]}120,
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CONCLUSIONES

Los compuestos obtenidos a partir de los diferentes acidos son los siguientes:

+ en el caso del acido 3,4-dihidroxicinamico el trimero [Cu3(3,4DHC)2(H20)6]12H20;

« con el 4cido 4-hidroxi-3-metoxicinamico un compuesto monomérico
[Cu(4H3MC)5(H;0)7]H20, un trimero para el que se propone la formula
[Cu3(4H3IMC)(CH3C00);(H0)8]HL0, y dos polimeros, uno de cobre y otro de
niquel con estructuras similares, [Cug(4H3IMC)2(CH3CO0)(H,0)40},(H20), y
[Nig(4H3MC)(CH3ICO0),(H20) o}, (H20),.

¢ y por iltimo, se proponen dos compuestos diméricos para el dcido p-hidroxicinamico
[Cua(PHC)7(CH3CO0)(H,0)7]2H50 y [Cuy(PHC)3(CH3CO0)(H,0)721H,0.

El dcido 3,4-dihidroxicinamico muestra un tipo de comportamiento
independientemente de las condiciones de reaccion empleadas. Sin embargo, el tiempo de
reaccion y la relacion estequiométrica utilizadas, son factores determinantes en la
formacion de los diferentes productos aislados para el acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico.
Para el acido p-hidroxicinamico son importantes la relacion estequiométrica asi como el
disolvente empleado.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los sitios de coordinacion involucrados
varian dependiendo del acido estudiado:
<+ se observo en general, la coordinacion simultanea del ion metalico a ambos sitios
carboxilo e hidroxilos en el caso del acido 3,4-dihidroxicinamico,

+ carboxilo y el grupo hidroxilo (en posicion C4) para el acido 4-hidroxi-3-

metoxicindmico, manteniéndose libre el grupo metoxilo;



< en el caso del acido p-hidroxicinamico solamente inteviene en la coordinacion el grupo
carboxilo en C1 del ligante.

La formacion de complejos oligoméricos parece ser una tendencia general para
ligantes que poseen dos posibles sitios de coordinacion.

En cuanto a la reactividad de los tres acidos hidroxicinamicos estudiados, puede
decirse que el més reactivo es el acido 3,4-dihidroxicinamico, considerandose los cortos
tiempos de reaccion; le sigue el acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico y finaimente el acido p-
hidroxicinamico.

En la literatura se reportan estudios realizados en disolucion para el acido 3,4-
dihidroxicinamico y otros acidos de estructura analoga; a partir de los cuales los autores
han propuesto diversas formas de coordinacion hacia los iones metalicos. En genera, las
estructuras de las especies aisladas en estado solido en el presente trabajo con los tres
ligantes utilizados, son similares a las reportadas en estudios preliminares en disolucion
acuosa.

Respecto a la banda de transferencia de carga de los atomos de oxigeno del
ligante hacia el metal (Cu+O) en los complejos formados, se observo una mayor diferencia
entre la posicion de ésta con respecto a la del ligante en el caso del acido 3.4-
dihidroxicinamico, esto se atribuye a que se involucran en la coordinacion los sitios
carboxilo del acido 2-propenoico y catecolico, mientras que para el acido p-
hidroxicinamico esta diferencia es menor debido a que solamente se involucra el grupo
acido del ligante.

De las sales metalicas empleadas inicialmente; bromuros, cloruros y nitratos de
cobalto, cobre, miquel y cinc, no se obtuvieron compuestos de coordinacion, Unicamente a
partir de la sales de acetato de cobre y niquel se obtuvieron los diferentes compuestos; la
formacion de éstos se ve favorecida por el caracter basico de las sales metalicas

empleadas, provocando los iones acetato la desprotonacion del los acidos.



En cuanto a la geometria de los iones metalicos involucrados en los compuestos
de coordinacion obtenidos, puede notarse una tendencia general hacia geometrias de tipo
octaédricas. En los compuestos diméricos del acido p-hidroxicinamico se generan también
este tipo de geometrias a pesar de estar cada atomo de cobre unido a cinco atomos de
oxigeno.

De las estructuras propuestas, el ambiente que rodea a los iones metalicos en los
compuestos obtenidos es homogéneo formado por atomos de oxigenos ya sea de
moléculas del ligante, de iones acetato o de moléculas de agua.

A excepcion del compuesto aislado con el acido 3,4-dihidroxicinamico y el
monomérico del acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico, los restantes tienen iones acetato

coordinados a iones metalicos ya sea de cobre o de niquel.
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A.l ESPECTROSCOPIA

A conlinuacion se presenta unma pequeda introduccion de las técnicas
espectroscopicas de infrarrojo y electranica, utilizadas en la caracterizacion de los ligantes
y de los compuestos de coordinacion obtenidos.

NATURALEZA DE LA RADIACION

Existen diferentes tipos de radiacion electromagnética, por ejemplo, la luz visible,
ondas de radio, infrarrojo, rayos-x y rayos v, que forman parte de un espectro muy
amplio. Todas estas ondas tienen la misma velocidad: 3 x 1010 ¢cms-!. De acuerdo al
modelo ondulatorio todos estos tipos de radiacion pueden describirse como campos
eléctricos y magnéticos oscilantes. La radiacion, viajando en la direccion = por cjemplo,
estd compuesta de campos eléctrico y magnético perpendiculares entre siy a la direccion
z Estos campos se muestran graficamente en la Fig. A-1 para ¢l caso de una radiacion
polarizada en el planol35:361,

Counponente de

vimpa neagiietive
platio vy

€ omfunente de”
cainpo clevivice L
ano v

Fig. A-1 COMPONENTES DE CAMPO ELECTRICO Y MAGNETICO DEL PLANO
POLARIZADO DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA
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La radiacion puede caracterizarse por su longitud de onda, A, nimero de onda, #,
o frecuencia », las diversas formas de radiacion tendran consecuentemente diferentes
encrgias. La relacion entre estas cantidades esta dada por las ecuaciones siguientes!38|

c(em.seg™)

v(seg™) = Nem)

]
NMem™)

Bem™) =
La cantidad # tiene unidades de centimetros reciprocos, para los cuales la nomenclatura
oficial de la TUPAC es kaiser; 1000 e} es igual a un kilokaiser (kK).

En espectroscopia molecular, se mide generalmente la absorcion de energia. Nos
interesaran tres tipos de transiciones moleculares inducidas por radiacion
electromagnética: electronica, vibracional y rotacionall3s],

ESPECTROSCOPIA INFRARRQJA.

La interaccion de radiacion electromagnética infrarroja con una molécula involucra
la interaccion de la componente oscilante del campo eléctrico de la radiacion como se ha
mencionado anteriormente con un momento dipolar oscilante eléctrico en la molécula. Asi,
para que las moléculas absorban radiacion infrarroja como energia vibracional de
excitacion, debe existir un cambio en el momento dipolar de 1a molécula cuando vibra.
Consecuentemente, el estrechamiento de moléculas diatomicas homonucleares no dan
lugar a absorciones en infrarrojo. De acuerdo con esta regla de seleccion, cualquier
cambio en direccion o magnitud del dipolo durante la vibracion da lugar a un dipolo
oscilante que puede interactuar con la componente oscilante del campo eléctrico de la
radiacion infrarroja, dando lugar a la absorcién de la radiacion, es necesario también que ia
energia de la radiacion iguale la diferencia en energia entre los niveles de energia

cuantizados que corresponden a diferentes estados de la molécula. Si la diferencia de



encrgia entre dos de estos estados esta representada por AE, la longitud de onda de la

radiacion, \, necesaria para la igualacion esta dada por la ecuacion:

Al =£;—:1‘ =hv o A =—h—‘a

4

El espectro de infrarrojo es una propiedad altamente caracteristica y nos permite
conocer la estructura de un compuesto nuevo ya que indica los grupos que estan presentes
en una molécula. Un grupo de atomos determinado da origen a bandas de absorcion
caracteristicas, es decir, un grupo especifico absorbe luz de frecuencias determinadasl36].

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ELECTRONICA.

Los compuestos de coordinacion de metales de transicion son normalmente
coloridos, debido a las transiciones electronicas en el espectro visible. Cuando los ligantes
son simples (por ejemplo Hy0, NH3) y el estado de oxidacion del metal es moderado (por
ejemplo, Ca(ll), Ni(II}) estas absorciones se dan por transiciones d-d entre orbitales d no
degenerados. Cuando los ligantes son mas complejos (por ejemplo piridina, porfirina) o el
estado de oxidacion del metal es extremo (por ejemplo Mn(VII)) las absorciones debidas a
#-x* y transferencia de carga interfieren con transicicones ¢, para producir un espectro
mas complejot37).

En el caso de los compuestos de transicion, la espectroscopia de absorcion
electrénica ya sea en disolucion o en estado solido (reflectancia difusa), nos permite
observar las transiciones d-d de los iones metalicos y la posicion de estas transiciones!38],

La luz visible tiene una {ongitud de onda entre 400 nm y 750 nm, la longitud de
onda de la region infrarroja es mayor a 750 nm y la region ultravioleta presenta una
longitud de onda menor a 400 nml361.

La experiencia ha demostrado que las bandas a longitudes de onda largas se

pueden interpretar sin lugar a duda como transiciones d-d, esto es, como transiciones



entre niveles de una configuracion «®. De hecho, los colores de la mayor parte, pero no
todos, de los compuestos de los metales de transicion se deben a transiciones d-A3%1.

Aunque muchos de los espectros visibles estudiados por los quimicos inorganicos
al evaluar los compuestos de coordinacion han sido del tipo d-d/, tal vez de mayor
importancia desde un punto de vista de aplicacion han sido aquéllos que involucran
transiciones de transferencia de carga. Como el término indica, estas transiciones
involucran transferencias electronicas de una parte del complejo a otra. Mas
especificamente, un electron se mueve de un orbital que tiene mayor caracter de ligante a
uno que tiene mayor caracter de metal (transferencia de carga de ligante a metal Me-L) o
el caso contrario (transferencia de carga del metal al ligante L«M)M0L. La transicion
ocurre entre orbitales moleculares que estan esencialmente centrados en diferentes
atomost38), A diferencia de las transiciones d-d, las que involucran transferencia de carga
son completamente permitidas lo que da lugar a absorciones mucho mas intensasl40].

En general el espectro electronico de un complejo MLg, puede subclasificarse en
tres grupos principales: 1, Transiciones entre niveles localizados esencialemente en el
metal, las transiciones -, 2. Transiciones entre niveles localizados en los ligantes,

transiciones r-x *

en ligantes aromiticos y 3. Transiciones en las que hay transferencia
electronica del metal a los ligantes, o viceversal41].

Se discutira el Gltimo tipo de transiciones: del ligante al metal (M<-L) y del metal
hacia e! ligante (L«<M).

Las transiciones de transferencia de carga de ligante a metal (M«L) se observan en
la region visible o cerca, y se presentan si el compuesto tiene ligantes oxidables, es decir,
aquéllos con bajos potenciales de ionizacion (los mas polarizables), y metales reductibles,

es decir metales con estados de oxidacion altos. Si sustituimos un ligante organico con

grupos electrodonadores, se observara la trasnsferencia de carga de! ligante a energias mas
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bajas, mientras que la sustitucion con grupos aceptores de clectrones cambiard la
transicion a energias mas altas.

Las bandas de transferencia de carga electronicamente permitidas son
generalmente muy intensas.

Los orbitales aceptores en el metal seran los orbitales tp, y ep Asi en

general,cuatro tipos de transiciones ligante a metal son posibles:

a. g+ %

b. eger |} pueden tener energia similar
. tog+o } pueden tener energia similar
d. g+

La primera de estas transiciones involucra transferencia de carga de un orbital
molecular esencialmente de no enlace a otro orbital molecular de no enlace, las
transiciones son relativamente débiles y angostas. Las tres transiciones restantes
involucran todas un orbital de enlace o antienlace como donador o aceptor.

En general, con un metal en el que hay menos de 6 clectrones en orbitales t2;,
teoricamente las cuatro transiciones pueden observarse. Claramente sin embargo, si el
grupo o conjunto tpg esta completamente lleno (configuracion t ggb)‘ las transiciones a. y
¢. no ocurriran. La transicion d. generalmente ocurrira a cnergias muy altas.

Existen diversos factores que afectan las transiciones de transferencia de carga,
entre los que se encuentran la naturaleza del metal y su estado de oxidacion, el nimero de
coordinacion y estereoquimica asi como la esfera intema y externa en los complejos.

Los pricipios descritos anteriormente se aplican en general a la transferencia de
carga de meta! a ligante (L«-M), pero en sentido contrario. En este caso, en una serie
homéloga de complejos, la banda de transferencia de carga *se movera a menor energia a
medida que el estado de oxidacion del metal decrece y que el ligante es mas

electronegativo, y *se movera a energias mas altas cuando el nimero de coordinacion

decrezca.
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En general Jos ligantes insaturados, y particularmente ligantes aromaticos, asi
como los ligantes oxidantes presentan transterencia de carga del metal hacia los ligantes a
través de sus niveles x de antienlace. Este tipo de transferencia de carga (L«<M), presenta
bandas que son mas débiles que las generadas por transferencia de carga de ligante a metal
{(Me-L).

Dos tipos de transferencia de carga del metal hacia el ligante son posibles para
complejos octaédricos: L. « eg 0 L« 135 Si hay pares electronicos en los orbitales tyg, la
menor energia de transicion sera de hecho la transicion L « tpg cuando la energia de
apareamiento del electron es mayor que 10 Dq. Esta ultima situacion es cierta por
definicion, por ejemplo, en complejos de alto espin; mientras que se observara lo contrario
para complejos de bajo espin. Podemos predecir por lo tanto que la transicion L « 3,
serd la menor transicion en complejos & / - & 3, bajo espind ¥ - 6, alto espin J6-d 7.y
bajo Dq, ¢/ ¥. En cualquier otro caso la transicion L « e ocurrira a menor energia. Estos
seran, por supuesto, situaciones donde las energias de estas dos transiciones seran muy

similares.
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