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bipi 2,2-bipiridina
fen 1,10-fenantrolina
gli glicina
ala : alanina
ser serina
fala fenilalanina
tir tirosina
M ’ i6n metdlico
A,B ’ Tigantes
MB , complejo binario Cu(aminoécido)+v“
MAB ;k comp]ejd ternario Cu(fen)(amino-
| écidd)+ | B
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Ho o _"]‘ protdn The




© o timo se hab]a mds concretamente de los complejos de cobre, ya que

CAPITULD 1.

j5Efdbjefi&6?;é§'eSté"tfaba56 é$ ,é]’iés}trfudi.o"crl:éféllgurib's‘fc:'dm-'
plejos ternarios, que pueden ser importantes dentro de los pro-
cesos bioldgicos que se llevan a cabo en las células. Se escogi6

el cobre ya que ademds de ser un metal esencial para los organis-'f
mos, es fdcil su estudio ya que casi siempre forma complejos con
ntimero de coordinacidén de 4, 1o cual implica que tratdndose de

ligantes bidentados, sdlo se complejard con 2, el primer'1igan—

te es una amina aromdtica (bipi) o (fen), y el otro un aminodci-
do.

E1 presente trabajo se refiere al estudio de diferentes
complejos, especialmente su estabilidad. E1 capftulo 2 se dedi-
ca a la revisid6n de Tos antecedentes, alli se muestra la impor-
tancia de su estudio, mencionando algunas réacciones y sistemas
dohde partiéipan_de hanera,acti?a-lbs comp]ejos de iones metdli-
cos en general y’en parficﬁJar’dehtro de sfstemas bio1695cos.
'En este mismo cap1tu10, se exp]vca ‘en que cons1ste la estab1hdad~
a1a forma en que ésta nos ayuda a la caracterizaci6n de los com-

'plejos ternarios, y-algunos factoreé de los que depende. Por a1l

son -de este metal los estud1ados en el trabaao. Aunque todavia
“i mas espec1f1cos pero de’1mportanc1a aqUJ, son las partes dedi-
yilcadas'a Cu(bipi)2+ y Cu(fen)2+, y a los aminodcidos.
| Bl s1gu1ente capitulo, el 3, esta'dedicado<a Tos resulta-
”;_dos y dlscus16n, se emp1eza por dar a Just1f1cac1on del. método

w:empleado para la med1c16n y el c51cu10 de estab1l1dad a cont1-




jﬁuécién se explica el método seguido, para por dltimo dar Tlos
fesd]tados y el andlisis deta]]ado de 1os mismos.

En el capitulo 4 1lamado conclusiones, se resumen loS re-
sultados obtenidos, y basandose en el andlisis se dan las conclu-
siones.

El capitulo 5 contiene la parte experimental, en é1 se ex-
pone como se llevé a cabo el experimento, la preparacidn de los
reactivos, el montaje del equipo y la realizacién de las medi-

ciones.




CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1 Introduccién
Lo conocido es finito,lo desconocido in-
finitojdesde el punto de vista intelec-
tual estamos en una pequefia isla en me-
dio de un océano ilimitable de inexpli-
cabilidad.
T.H. Huxley (1887)

En los Gltimos afos se ha desarrollado notablemente la bio-
inorgdnica,como una rama de la quimica que estudia las interaccio-
nes de los iones metdlicos con los sistemas vivos. De acuerdo a
esta interaccidn se pueden clasificar los iones metdlicos en:
a)Esenciales: Aquéllos que cumplen una funcidn especifica dentro
de las reacciones metabdlicas y sin los cuales dicha funcién no

se lleva a cabo, entre ellos estédn: Na+, K+, Ca2+, M92+, Mo2+

2+ 2+ v Nizf

Mn2+, Fe2+, Co™ ,Cu” , In

b)No esenciales: Ayudan a que las reacciones se efectuen mds ra-

pidamente por ejemplo, pero su deficiencia no tiene consecuencias

2+ 2 2+

graves: V-, Cr " y Sn

c) Toéxicos: Son los que inhiben alguna funcién metabdlica, ejem- “ﬁ

2+ 2+ 2% 2+

plo: cd®t, as?*, Hg®t | Be?* y pb2*. [6]

Los jones metdlicos cumplen con variadas funciones dentro

.de los procesos bioldgicos, al respecto existen innumerables e- !
jemplos, algunos de ellos los siguientes: En plantas,para llevar .

a cabo la fotosintesis, se requiere de una molécula capaz de ab-

- Bk



‘2.2 Importancia de los complejos mixtos

o0 mds ligantes diferentes unidos a un mismo i6n metdlico. En flui-

sorber eficientemente fotones, y transferir dicha energia tambiédn.
eficientemente, la molécula es la clorofila y contiene Mg. En a-
nimales se requiere de una molécula transportadora de oxigeno,
esta es la hemoglobina con Fe. En algunos animales inferiores, la
molécula es la hemocianina con Cu. La gran mayorfa de las reac-
ciones fisioldgicas necesitan de una enzima, generalmente son me-
taloenzimas con diferentes iones metdlicos: rubredoxinas y ferre-
doxinas con Fe, anhidrasa carbénica y carboxipeptidasa con Zn,
dcido ascorbico oxidasa y tirosinasa con Cu, xantina oxidasa y
nitrogenasa con Mo, entre otras. Ocasionalmente ademds de la en-
zima las reacciones requieren de una coenzima, como es la coba-
lamina o vitamina 812 con Co. lones de Na+y k* son acarreadores
de carga, y ademds controlan las funciones de la pared celular
mediante la bomba de sodio. El control de mecanismos activadores

2+y M92+. Los anteriores

de enzimas, es realizado por iones de Ca
ejemplos prueban que los iones metdlicos son indispensables en

los procesos bioldgicos.[1,2]

Los complejos mixtos son aquéllos en los que se tienen dos

dos biolégicos es frecuente encontrar este tipo de compuestos,
ya que se encuentran millones de Tigantes potencialmente compitigqf
do por}]os jones metdlicos. Dentro de los éomp]ejos mixtos los
mas sencil]os son los ternarios, 0 sea los que consisten en el

idon metdlico y dos ligantes diferentes. Estos complejos ternarios:




juegan un papel importante en los procesos bioldgicos; son los
responsables de Ta formacién de estructuras especificas, estdn
involucrados en el transporte activo de sustancias a través de
las membranas celulares,y ademds son parte de gran cantidad de
enzimas,que requieren del i6n metdlico para ser cataliticamente
activas,formando un complejo enzima-i6n metdlico-sustrato. Se ha
demostrado que Tlas reacciones enzimdticas ocurren dentro de la
esfera de coordinacidén del i6n metdalico,por 1o que se sugiere que
es en gran parte el i6n metdlico,el que le da a las enzimas su
especificidad y selectividad. Como ejemplo de las reacciones or-
gidnicas que se efectdan en los organismos vivos gracias a las
metaloenzimas estdn: La hidrdlisis de ésteres de o{-aminodcidos,
formacidén de bases de Schiff, descarboxilacidén selectiva y oxi-
dacidn de aminodcidos, entre otras. [1,2,3,4,5]

Ya que los complejos ternar{os tienen un papel tan impor-
tante es necesario su estudio.Una de las propiedades que -nos da
.gran informacién es la estabilidad, &sta da el criterio para
deducir si la formacidn de un complejo dado estd favorecida, o si
se puede desplazar fdcilmente un ligante por otro. Este Gltimo
aspecto es particularmente importante en la activacidon e inacti-

vacidn de enzimas,porque si un inhibidor forma un complejo mas

estable con el i6n metdlico que la propia enzima,la metaloenzima

se inactiva, si la enzima catalizaba una reaccién &sta se detendrd.

Un ejemplo mds practico es aplicar el inhibidor que forma comple-:
jos muy estables con un virus, con ello logramos que algunas de las
reacciones que llevaba a cabo queden interrumpidas,si eran reac-.

ciones vitales,acabamos con el virus y la enfermedad que provo-



ca. Sin embargo,para poder llegar a controlar las reacciones me?
tab6licas, se requiere de un estudio sistemdtico de gran cantidadi
de complejos mixtos, algunos ya han sido estudiados, pero es una
pequefiisima parte dentro de 1a infinidad de complejos gque se pue-

den formar, debicdo a la gran variedad de ligantes.

2.3 Caracterizacidon de la estabilidad de complejos mixtos
La forma mds general de expresar la ecuacidon de formacidn

de un complejo mixto, es a travéds delsiguiente equilibrio:

M+A+B =M (A) (B) (1)

M es el i6n metdlico y A,B los ligantes. Su correspon-

diente constante de estabilidad es:

M _ _ [MAB] (2)
(bMAB [MI[AJ[B] ~-"TTTTTTTTTmmmomsmesese

E1 valor de la constante nos indica cuando se desplaza
la reaccién a uno u otro lado de la ecuacidn de equilibrio,en o-
tras palabras indica en qué cantidad se forma el complejo,en esa'T3
te caso un complejo ternario.

Tanto en la ecuacidn anterior como en las subsiguientes se

omitieron las cargas, ello se hizo para dar a las expresiones ma- -

yor claridad y generalidad.
Para obtener el complejo ternario,se puede partir de M,A

y B por separado como en la ecuacidn (1), o bien de cualquiera



de los dos- comp ejos b1narios “de tal manera se deben considera

dos constantes mas

MO(A) + B ==2M(A)(B) ____ (3)
KMA L IMAB ) (4)
MAB " [Malrs]
M (B) + As===M(A) (B) __________ (5)
(MB o [MAB]
MAB — rMpy[a] TTTTTTTTTTmmmmmmmemsmsose-oe- (6)

Cada compiejo binario tiene a su vez una reaccién de for-

macidn,con su respectiva constante de estabilidad:

Mo_ [MA]

fa = 8
MA = Tgq[a]  -cotoeotomemememeeesesmseseeees (8)
M4 B ==2M(B)___ (9)
Mo [MB] o)
MB © [mj[p] T TTTTTUTmmmmmmmssmsssseoes (

En adelante se trabajard con logaritmos de las constantes,
" tanto para K como paraQ}, porque hacen mds facil el manejo de Ios‘if
nimeros. | 5

Usando las ecuaciones (2,8,10) se reescriben las ecuacio-

nes (4,6), obteniéndose las expresiones siguientes:




LOQK;:;A\B = LOg@mAB - Log KMA ‘___________________;‘

MB  _ M M
Log KMAB = LOg@MAB - Log KMB ____________________

Mediante estas Gltimas dos ecuaciones se puede ir compa-
rando la estabilidad de los complejos binarios y ternarios. H.Si- -
gel ha desarrollado un pardmetro para estos fines,que esfLogK,

[8,9] , y se expresa como:

_ MA Moo MB M o
A Logk = Log Kypp - L09 Kyg = Log Kypg - LO9 KMA_§13) &

_ M M M
AbtogK = LogK yap - (Log Kyp * Log L (14)

E1 AlLogk compara la entrada de un ligante a un i6n meta-
lico 1libre,con la entrada al mismo i6n metdlico ya coordinado con
un primer ligante. En muchos casos el valor del pardmetro es ne- '
gativo,debido a que por 1o general cada vez que entra un liganQ
te se hace mis diffcil que se coordine otro,en otras palabras,
el i6n libre se encuentra mas desprotegido. La relacidn entre
sus constantes de estabilidad serd, K;?IL> KmL , sin embargo exis?
ten algunos casos en los que por ciertos factgres,que dan estabi-

lidad adicional,el valor de AlogK es positivo.

Otras ecuaciones que se han empleado para caracterizar 1la

estabilidad de complejos mixtos son:

M(A), + M (B), = 2 M (A) (B) R

-8 -
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2.4 Factores que intervienen en la estabilidad

Son muchos los factores que contribuyen a la estabilidad

de un complejo mixto, pueden ser del medio como; la fuerza idnica,
el disolvente, la temperatura, el factor estadistico, y factores
internos de la molécula por ejemplo; la neutralizacién de cargas,
formacidn de en]aceseTr, formacidn de enlaces de hidrdgeno,‘inter— )
accidén entre ligantes, simetria del complejo, formacién de bases de’
Schiff, factor estérico, etc... Algunos de los factores antes men--
cionados serdn ampliados a continuacidn, por ser los que aportan
mayor contribucidn a la estabilidad, sobre todo tomando en cuenta'lé

los complejos de este trabajo.

a) Fuerza i6nica

Es un factor que influye considerablememte en_]a estabili-
dad de 1os complejos,en complgjos térnarios con la misma carga |
que los binarjos,la estabilidad se incrementa proporciona]hente
a la fuerza idnica. En los casos donde cahbia la carga la estabi-
lidad decrece al aumentar la fuerza idnica [1] . Dependiendo de
1a sustancia que se utilice para lograr que permanezca constante
la fuerza idnica, variard la constante de estabilidad, los valores
que se obtienen experimentalmente si se usan soluciones de 1=0.1M

en un caso con KNO, y otro con NaC10, son diferentes[10,4].Por todo:

1o anterior se debe especificar al reportar una constante de es-
tabilidad,las condiciones de fuerza iénica,tanto de molaridad co-

mo de sustancia con la que se le did6 dicha fuerza ibnica.




b) Factor estadfstico
Factor que se refiere a la posibilidad de que se forme el -
complejo mixto, respecto a cualquier otra combinacién. En ge-
neral la tendencia a la formacién de los complejos mixtos dada
por este factor se cumplen, aunque los cdlculos para las constan-
tes de estabilidad encontradas tedricamente tomando en cuenta so-
lTo este factor,no coinciden con los hallados experimentalmente. Déﬁ
ello se deduce que se tienen que considerar otros factores, so-
bre todo si se quieren datos cuantitativos. [1,2,11]

c) Formacién de entaces |Y

La presencia de ligantes con sistemas M, en la formacién

de Tos complejos mixtos con metales es importante, pues le confie- -

re estabilidad adicional. Ello se explica por la formacién de re-
troen]aces"‘ entre los orbita1es°rr de'antienlace vacios del 1i-

gante, y los orbitales d semillenos del metal(orbitales 3d en el

caso del cobre).

La existencia de retroen]aces'Trademés de los sigma, le
dan una mayor estabilidad, ya que su interaccidén serd mayor.
Cuando introducimos un segundo ligante, su entrada también ésta—‘
ra favorecida si se trata de un Tigante que posee sistemas .
To que sucede es que se forma una retrodonacién entre todas 1las
especies, con 1o que la estabilidad se incrementa.

Otra explicacién de la estabilidad de complejos ternarios
con ligantes aromdticos o sea con sistemasen—, como serfan (bipi)‘
y (fen), estd basada en el principio de "dcidos y-bases, duros y i
blandos" de Pearson, el cual nos dice que dcidos duros prefieren

asociarse a bases duras, mientras que los dcidos blandos prefie- .

- 10 -



ren las bases blandas. E1 cobre es un dcido ni blando ni durb,
Tos ligantes aromdticos que mencionamos tienen grupos que son ba-
ses fntermedias, ya que ambos son intermedios y de acuerdo al
principio de Pearson, se forma un complejo estable. Al formarse
la nueva eépecie, da lugar a una molécula mids dura por el retro-
en]acecnj, por eso forma especies muy estables con ligantes que
contienen oxigeno. Tambien forma especies estables con otras mo-
léculas que aunque no contienen oxigeno para coordinarse, son re-
lativamente duras, o contienen también 0rb1ta1es€rrdisponib1es.
(7]
d) Neutralizacibn de carga
Es de esperarse que en la formacidn de complejos donde exisfa
neutralizacidn de cargas,se incremente la estabilidad, esto es cier
to y efectivamente se forman complejos por atracciodn e]ectrosfé-
tica, sin embargo, se ha demostrado que no es un factor funda-
mental, o sea que en comparaci6én con los demds factores es pe-.

quefio. [3]

2+

2+. (Cu(bipi)®, Cu(fen)2+)

2.5 Comp1ejos mixtbsqde'Cu

El cobre en su estado de oxidacién 2+ tiene qna configqé
racién dg,'presehtando una‘geometria_mo1ecu1ar octaédrica dis-
tofsionada, con cuatro enlaces cortos en el p]éno y dos més']ér{
gos en pﬁsicién trans. Los complejos ternarios con el idn Cu2+,
muestran una fuerte tendéana_a‘conformar estructuras cuadradasf'
(octaedrovmuy distofsionado), [1,2,1237 |

- Para las reacciones catalfticas en las que el Cu”  inter- .

-1l -



. gundo 1igante es un donador de oxigenos, se obtiene un comp1e~

viené;éé.hé_désarroiTédo1Qn ﬁﬁdé]o tambiéhv&p]§cab1e a'otkbs.me-ﬂ

tales,énzima-ién meté]ico-shbstréto basado en la formacion de unf
complejo ternario. La estabiiiqad de dichos complejos determina

que las reacciones que catalizan se llaven a cabo, y en qué con-
)2+

diciones. Complejos como Cu(b1‘p1‘)2+ y Cu(fen entre otros,son

especialmente efectivos como catalizadores,por ejemplo en la des-

composicién catalitica del agua oxigenada, la descarboxilacién de f

oxaloacetato, hidr6lisis de diisopropil fluorofosfato, etc... En

todas las reacciones anteriores la accién catalftica se incremen-
ta con Ta coordinacién del i6n metdlico al ligante aromdtico, com-
parado con la accién del i6n metdlico acuoso. [13,14] |

Las bases nitrogenadas aromdticas como son los ligantes (bi-
pi) y'(fen), dan a sus respectivos complejos ternarios con Cu2+

caracterfsticas de estabilidad propias. Se sabe que cuando e1'seé

Jo muy estab]e, por lo contrar1o en 1os casos en que e] se~
1gundo 11gante se trata de un donador de- n1tr69eno decrece la es
tab111dad el caso 1ntermed1o serfa aque] en que el 11gante ten—
ga.: donadores oxigeno y n1trégeno. En este ult1mo caso la esta-
b111dad es 1ntermed1a entre Tos puramente donadores de ox1geno
'y 1os de nxtrégeno.: _ o | | . |
Ademas dei t1po de atomo que se coord1nar6 d1rectamente |
al 16n meta11co hay que tomar en cuenta otras 1nterac010nes co- :
o,1a formac1on de retroen]aces 'T Tanto_(b1p1) como (fen) po-
- mseen s1stemas‘77, y 51 el segundo 11gante tamb1én los t1ene, 9> 
curre un efecto_dekcooperat1v1dad entre gmbos snstemas, resu1f

‘tando de ello mayor estabilidad. [1,13,16,15,3]

BT A




61Amino&c1do§~

Todos los sistemas vivos estdn const1tu1dos por prote1nas,

que a su vez estdn conformados por am1noac1dos, es por ello que
son los ligantes potenciales mis importantes para la formacién

de complejos ternarios en organismos, ya que siempre estdn pre-

sentes.

Los aminodcidos son moléculas con un grupo amino y uno a-
cido, dependiendo la colocacidn de estos dos grupos, el aminod-
cido puede ser o , CS ] )A . Los que se hallan en las protefnas
son- dnicamente of-aminodcidos, se les 1lama & cuando tienen el
grupo amino, en el carbono o respecto al carbonilo, 0 sea en el

carbono unido al carbonilo:

Losram1noac1dos presentes en lTos. organ1smos v1vos, y que
"por e]1o son - de 1nteres b1o1ég1co estén en. 1a TABLA 1.

: Los am1noac1dos t1enen prop1edades éc1do base caracteris-‘
 ‘t{cas, a. va]ores baJos de pH se encuentran como éc1dos d1bés1-‘;
 fcos ( NH CHRCOOH) A med1da que aumenta e1 pH p1erde un prot6n

'del grupo carbox1lo dando lugar a 1a espe01e e]ectr1camente neu
tra ( NH CHRCOO ). Un mayor incremento en e] pH provoca la per-‘
i;d1da de otro protén, formandose la espec1e 16n1ca (NH CHRCOO )L

;:La prlmera 1on1zac16n se rea11za generalmente entre valores dei-

'pH (2 0- 2 5) 1a segunda entre.(9;0-10;0), sq ademés ej fadica}




TABLA 1
R NOMBRE

H- ' Glicina
CH3- Alanina
(CH3)2—CH- Valina
(CH3)2-CH-CH2- Leucina
CH3-CH2-?H- Isoleucina
CH

3
OH-CHZ— : Serina

<::>»CH2 ) Fenilalanina
OH%<::>>CH24 k ’ T Tirosina

fHZ'CHZ' : ) ":~ . L Treonina

-~ OH

}’.CH'ZQ",, S . Triptofano
,/C CHZ'CHZ' R EREE I RS S ‘Glutamina
NH, L ,
+NH - (CH, J3<CHpm o Lisina
0 R i R -
= jEC CH2- R "*‘i~;5J  ',5‘_ASpargina~'
N R S e
CUHONy I .
: 2 N . B
. NH(CH Jy-CHym L
'f H N CH-(cH, )z-cHé;s‘,ﬂ" . Hidroxilisina
OH -




SH-CH2~ : : Cisteina

& aCHZ- : : Histidina

CH4-S-CH,-CH,- Metionina
+NH3\
_OOC/QHCHZSSCHZ- - Cistina
{ \00" Prolina
‘\\w/’
H
HO R
{ SCOO' : o ' Hidroxiprolina
N v
y ,
T00CCH,- o A Acido aspdrtico

T00CCH,CH - S Acido glutdmico




“ R, tiene grupos ionizables presentard una tercera ionizacidn,con
su respectivo valor de pH para dicha ionizacién (pKa). Las pro-
piedades dcido-base son indispensables en el estudio de los com-
plejos i6n metdlico-aminodcido, puesto que la especie activa para
complejarse, es decir la que actua como ligante, es Gnicamente la
iénica (NHZCHRCOO").

Los oL -aminodcidos presentan estereoisémeros, por ser su
carbono £ asimétrico, en los sistemas vivos sélo se hallan pre-
sentes los levorotatorios, o sea L-A-aminodcidos. Tomando en cuen?t
ta que s6lo los estereoisdmeros "L" son importantes bioldgica- "

mente hablando,son los que se estudian en este trabajo.

Para acabar con este capitulo hay que mencionar, que tanto
las Aminas aromiticas como (bipi) o (fen), como los aminodcidos
'{SOh»QUG]&tOS bidentados, es decir que se coordinan al metai'pbr 
Efd&s.étomos, dando lugar a la formacién de qni]los quelato.

k-v Como regla general, un‘complejo que contiene anillos que-

}iétO‘de 560 6 miembros(comb son los de este trabajo), tienen ma-
'tyorlestébi]idad, su cohstante de fbrmécién es mayor que.para un
:C§mplejo que carézca de‘dichos anillos. Este efecto que]atb, es

un factor mas que contribuye a la estabilidad de comp]ejds como:
)2+ '

(:_u(‘bipi)-2+ o Cu{fen)™", ademds de los mencionados antgriofmehte

en este mismo capitulo.




CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Introduccidn

La estabilidad de un complejo estd dada por el equilibrio
quimico, entre la reaccidn de formacién de éste y la de descom-
posicidn. E1 equilibrio se establece cuando las velocidades de
ambas reacciones se igualan:

k
Reactivos ;:éﬁi Productos (17)

ko

k1 y k2 son Tas’constantesvde velocidad para la formacidn

.y descomposicién del complejo respectivamente. De acuerdo a las
ecuaciones cinéticas, la velocidad de la reaccidn de formacidn
- se-expresa mediante la siguiente ecuacion:

- e we am e En e S8 em e e GRS M e e e e e

s kl[reacfivbs] R o (18)
’:vPara'lé de descomposicién se tiene:

ry = szprdductos] o S (19)

~En el equilibrio las velocidades de estas dos reacciones

'se deben igualar:




es decir:
kl[reactivosj = kz[productos]

------------------ (21)
y reordenando:
ky _ [productosy (22)
ko [reactivos]

Se sabe ademds que el segundo término de la Gltima ecua-
cidn, equivale a Ta constante de equilibrio de la reaccidn, por

lo tanto la podemos escribir como:

Cuando las concentraciones de los productos y reactivos son-%
iguales, k1 = k2 y K =1, sin embargo si hay un desplazamiento
a alguno de los lados de la ecuacidn, el valor cambia. Cuando v
k1>> k, entonces K > 1, y la reaccidén se halla desplazada a la

derecha o sea que se favorece la formacidn de productos. Vice-

versa si MZ)) k1 entonces kK<L 1, en ese caso se va hacia los   ?
‘reactivos. [23]

Existen varios métodos para calcular la estabilidad de com--
plejos, entre ellos 1os que se basan en mediciones de pH, espec-

trofotometria y conductividad eléctrica, el mds usado es el pri—k

mero que aprovecha las propiedades dcido-base de los 1igantes.[17]fé

Para hacer el estudio de la estabilidad de un complejo bi-~»?f

nario, es decir aquél en el que se tiene el i6n metdlico y un sod-
1o ligante, Bjerrum desarrollé un método en el cual se define una

funcidn "A" que indica el grado de formacidén del complejo. EI mé}
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todo permite obtener las constantes de estabjﬂ{dad.'pahtﬁéhdb,dg

datos que pueden provenir de titulaciones‘pbtéhcfométficasfdé pH,
a los valores se les da un tratamiento relativamente sencillo ﬁéha
obtener el valor de las constantes. Sin embargo,cuando se tra-
ta dé complejos ternarios, el problema se complica porque inter-

vienen dos Tigantes en competencia por el metal. En ciertos ca-

sos uno de los dos ligantes se compleja totalmente con el metal,

entonces se puede simplificar el caso de complejos ternarios a
binarios, tomando como metal al complejo metal-ligante, y estu-

diando l1a entrada del segundo ligante. [18,20]

3.2 Justificacién del método |
E1 método empleado para el célcu1o de las constantes de es- -
tabilidad de los comp}epo'ternariOS en este irabajo, es el desa-
;f rfo1lédo pprijerrum pafalqompféjbs binarios, considerando las
';véﬁbééies Cu(bip-i)e+ y~CU(fen)2+ como el ién‘meféTico, estudian-
5 ‘66,1§'entrada del segundé iiganté; un aminodcido. El método ha
j“vsi‘do'emplevadqi.\mpl1"(‘:1mente“';‘Jg‘ﬂr',H.»Sigel y A.E.Mqrte]],entre«btras
"iﬁyeStigadores,jpara eSiudiah_compTeJos similares a los nuestros.
| Para poder hacer 1a;simp1ificac16n y tratar el probléma
' £om0‘comp1ejo bfnario, hay.quefdemostrar,que la formacién del

i tdmplejo 1:1 de Cu(bipi)2+ 0 Cu(fen)2+

es completa. [13,14;16].
En la demostracidn se usén datosvde tifu]aciones potencioﬁétfﬁ+‘

lfg£}S§dé pH para: el ligante ya sea (bipi) o (fen) con un equiva-
kﬂenté“de*écido,kei.ligénte con un equivalente de metal y uno

‘de &cido, ambas curvas se comparan con la valoracifn de un e-.

E 19'53 :




;'qdivéleﬁte de dcido solo. FIGURAS 1 y 2. o

- Analizando 1as FIGURAS 1 y 2, 1lamando A al ligante (bif
pi) o (fen) seglin el caso, se observa que la valoracidn de ant
con NaOH presenta una curva caracteristica de dcido débil, sin
embargo la titulacién de la mezcla 1:1 de Cu2+ y AH+, corres-
ponde con la del dcido sélo HT hasta el punto de equivalencia,

ésto quiere decir que todo el dcido HY esta libre o sea que to-

do el ligante se encuentra acomplejado.AsT se demuestra que cuan-
do se tiene en solucién un equivalente de Cu2+ y un equivalen-
te de A se forma completamente el complejo 1:1 de CuA2+.

Después del punto de equivalencia el pH para la curva del
dcido aumenta mucho mis , debido a que su pH va a estar
v,dado por la base‘fuerte OH™ proveniente de NaOH con la que se va-

]ofa;_en cambio para la curva del compléjo CuA2+ el pH 1o da una.
nueva espec1e, proven1ente de la h1dr611s1s del comp]eJo al agres
: ;gar un exceso de NaOH La especie formada es un dimero del CuOHA V
que serfa e] comp]eJo esperado con la pérd1da de un proton de]

- [CuA(H 0)4] . [21,22]

La nueva especie tiene la siguienfe estructura:

E1 dTmero com1enza a ser lmportante arr1ba de pH=6.6 para

' (b1p1) y pH 6 9 para (fen) [21] Cuando como - ‘en nuestro caso se .
' 2+ .
estén estudiando 1os compleJos ternar1os part1endo de CUA’ ’_no-

se debe de tomar en cuenta va]ores de pH en. Tos que e] comp]eJo




FIGURA 1

pH
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l

T1tulac1on potenc1ometr1ca de 2,2- b1p1r1d1na con NaOH 107
MA compleJol 1 de Cu y (b1p1)

e fzs ¢ y 1=0. IM(KNO ), (b1p1)

bﬁla concentrac1on de 1as espec1es es. 10 3M




FIGURA 2
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Titulacién potenciométrica de 1,10-fehantro]ina‘ch_NaOH_,
107%M,a 25°C 'y 1=0.1M(KNO,); A=(fen); MA=complejol:1 de cu?ty

'_(fén):lla,Canentracién de las especies»1073M.
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‘hidrolizado cobre importancia, ya que se considera como una espe-

cie pardsita y por lo tanto no debe estar presente.

3.3 Método para la determinacién de constantes de estabilidad

E1 método que se usard es el desarrollado por Bjerrum [19],
considerando la especie cu® como el ion metdlico y encontrando
la constante de estabilidad de la entrada del ligante B ,que tie-
ne propiedades dcido-base, en este trabajo se trata de un ami-
nodcido, siendo su especie activa el i6n B~

-Se busca la constante para la reaccién:

M2t 4 gt —= wg* | | )

L ' ' (26)
= S A, . 26
i + e e e = e e e o Bl
o ][B] | SETTIIT
En todo momento’ sé mane1aran las concentraciones de
:41as espec1es, por Tlo tanto 1a constante obtenida quedard

,'en;func1onvde la fuerza idnica, en este trabajo 1=0.1M.

| '>E1 11gante:por shs‘propiedades écido;base da lugar a la
:Qfgdiente reacciéﬁ de‘disdciaci6n; De tal manera'que es hno de 16:‘
;'factores de los que depende la constante de estabilidad de] com—d'

pleJo ternarlo

HB :::i?_ﬂf‘+ B* R o (27),




A
a "”w_fgai_‘ -------------------------------
Para determinar la constante de eStabi]idad el método pro-
pone una funciﬁﬁ “A", definida como los moles de ligante B que
estdn formando parte del complejo, entre el total de moles del

metal:

i = moles de B~ enlazados con el metal __ (29)
moles totales de metal
[M8*] .
i = (30)

(M2t 1+[mBty

,SUstituyendo en la ecuacidn (30)>1é.(28),se 1lega a la

expresidn:

Tt o wm e e e e e e e e e e e G e e e e e e

Ademés sabemosfque el ligante puede'estar libre, ya sea.
protonado-o sin protonar, o bien formando en]ace con el meta] g5

~'~de tal manera que "/" se puede expresar tamb1en como

t-" [HB] - ‘[B-] R . | | y (32)

Meot

~Como B. . y M . son las moles iniciales{concentracidén a-
- Como Byop ¥ gy SO0 Dt N

;‘2,4;.:??>,<.v, :




nalft1ca) del ligqntg y de] ‘metal respectlvamente,‘se  ;,». 
conoce su valor. Para calcular "j" se requieren conocer tamblenf

[HB] y [B™], y para su determinacidn se usan las siguientes ex-

presiones:

H+en]azados=[HB]=(H+aﬁadidos como dcido)+

+(H de la disociacidn del agua)- Ht

[HB] = Cy - [OW™] - [W'] (34)

- e e e e e e e -

~CH,es la concentracién de dcido inicial(cantidad conoci-
| da), [OH™] vy [H+] " se pueden saber de las medidas de pH y 1los '
volimenes de NaOH afiadido, en cada punto de la valoracioén. Con »

la ecuacién (34) se calcula [HB]. Para el valor de [B™] se sus-

. tituye'la ecuacion (34) en 1a (28), después de rearreglar]a se. -

.- obtiene:

; . = Ka' , _ ) o : + | ‘
CIB7] = —3— (¢, + [OWT] - [H']) (3m)
B R B o

fPor dltimo sustituyendo (34 ’) y (35) en (32), se ]0-

: gra calcular "H" en term1nos de los va]ores experlmentales

AT S
Brog (1K /TH 1) (Cy*IOK 1-[HT]).
, p _

tot




B *:Para cada punto de la va]oracién se obtienen ]os valores

?7de “ﬁ" Y (871, medlante las expresiones (35) y (36). Los resul-,(:f

3%tados son graf1cados poniendo en 1as abs1sas el Log[B ] y en laS’
| ordenadas "{Y . Se grafica el Log[B 1 para obtener una curva mas
parecida a una recta, en lugar de la curva logaritmica, logrando
con ello trabajar mds fdcilmente. Una grdfica tipica seria la
FIGURA 3.

De la FIGURA 3 se estima el valor para la constante de es- . :

tabilidad, para ello se analizan las ecuaciones (26) y (30),

en donde cuando [M2+] = [MB+] la ecuacién (26) queda como:
1
K = —
[B7] =memmmmmmmemmsmseoeeooiieooooe (37)

T T T T T T R R

Con lo anterlor se deduce: que si ée Obtiene el valor de
FSiLog[B ] cuando n 1/2, se ronoce entonces e] va]or de [B -] y por
1f;tanto el de K o

. El valor se ca]cula por med1o de la 1nterpo]ac16n 11nea1‘

;'gen lé FIGURA 3 [17 19] E célcu]o ana11t1ro de -Log[B 1, cuando

’n =1/2, nos da un. meJor va]or que de la 1nterpo]ac1on graflca El;
::‘célculo anal1t1co se- reallza por m1n1mos cuadrados, tomando en':
:;;cuenta los va1ores de la recta en e1 1nterva10 de n(o 2 0. 7),~

’  d6ndoles el tratam1ento menc1onado se saca 1a constante de esta




1/2

., Gréf1ca de Log[B ] vs -n, para lnterpolar de ella el

‘va]or de la constante de estab111dad




-al«zbmdad

La gréf‘Ca de L°9[B ] VS'" exPer1meﬁta1, no es“.f”'?‘

v:f una recta en todo el lntervalo-de ecuaciﬁn muestr
intervalo 11nea1 so]o en un rango, pero en 1os extremos cambla,
ademds tampoco es conveniente tomar todo el intervalo pues aba-
jo de fi=0.2, la pequefia cantidad de complejo formado puede pro-
vocar mediciones imprecisas, y arriba de #i=0.7 la desviacidn se

puede deber también a la aparicidén de especies hidrolizadas.

3.4.Resu]tados y Discusidn
o Las constantes de estabi]idad para los complejos mixtos
“estudiados en el presente trabajd, se obtuviéron a partif de me-
a;diCipnes potenciométficas del pH, usando el método descrito en -
!  1a'§ec¢i6n 3.3. Los complejos‘estudiados han sidb sintetizados_
Léiy a1slados por Kw1k W. L y Ang,K, P [15], con 1o que se puede5; 

f{dec1r que realmente ex1sten. '

Los valores de pH a cada vo]umen de ‘NaOH anadldo se graf1-
:Hcan.‘son las FIGURAS 4 5,6,7 Yy 8 Con d1chos datos y 1as cons-

‘?itantes de ac1dez de 1os amlnoac1dos [24]. se hacen los calculos

Jyde los constantes de estab111dad TABLA 2. .
“Las constantes para 1os comp]egos Cu(b1p1)(gl1 )+ yV'

;QCu(b1p1)(a1a ) hab1an s1do calculados con ‘anterioridad por-.

;51981 Hoy. Martell A E [13. Se han recalcu1ado para. obtener Tos

’~Q,Valores con los aparatos y cond1c1ones usados espec1f1camente.1

Efademas para comprobar s i los va]ores de 1os autores menc1ona-'




Fious 4

===-= MB

R XY MA‘ﬁ
esesw MAB
‘0  "1 2z 3 4 5  6ml,

NaOH

T1tu1ac16n potenc1ométr1ca con. NaOH 0. 97X10'2M a 25 C

_—O\IM. valoraclén de' se: Cuz'+ + gl1H wk Cu(b1p1) + q11H;

'°°° Cu(fen) + 911H 1a concentrac16n de 1as espec1es 10 M




asas MATB ’7

1 "9 .3 ‘ 4 5 6 m]NaOH |
_ , T1tu1ac16n potenc1ometr1ca con NaOH 0. 97X10 2M a 25°C
y 1=o 1M valoracién de: - Cuz* + a]aH Her CU(.b,=p1)2 +oalal,

?]ooo (;u(fen)z+ + a]aH la concentrac16n de 1as espec1es 10 “3n.




sA4A MATB
scass MAB
o 1 2z 3 4 5 s LU
Titulacidn potenciométrica con NaOH 10"2M, a 25°C y
120.1M; valoracién de: --- Cult + serpy, wrs Culbipi)® + sern,
eoe ‘Cu(fgn)2+ + serH; la concentracidn de las especies 1073,
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FIGURA 7
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dos concordaban con 105 realizados en.este trabajo, resu]té-cier—rg
to dentro del margen de error experimental propio de las medicion@%
En las FIGURAS 4,5,6,7 y 8, se ilustra la formacién de: £
el complejo con el aminodcido MB, el complejo ternario con (bipi)-
aminodacido MA'B, y el complejo ternario con (fen)-aminodcido MAB.({
Observando detenidamente las figuras, las podemos separar en dos
grupos: el primero que consta de las FIGURAS 4,5 y 6, y el otro
de las 7 y 8.
Las FIGURAS 4,5 y 6 presentan caracteristicas comunes en-
tre si, la curva inferior corresponde en todas a la valoracién
del complejo MB, en orden y hacia arriba encontramos la curva para
el complejo MA"B y por dltimo la curva superior es la del comp1e¥ £
jo MAB: Ahora lo importante es saber que trae consigo lo anteridr,;

E1 hecho de que la curva presente valores mds bajos de pH,

orsea que se encuentre porldebajo indica que existen un mayor-
" ndmero de protones'1ibres, que se pueden adjudicar a una mayof»qu
Macién de complejo, ya que como se ha tratado anteriomente 1a‘e§
pecie activa es el ién B™, formado al disociarse en su forma bésié
"~y dejando un protdn H+ libre en el medio. En otras palabras la v
‘preséncia,de Thd sertraduce en una mayor cantidad de complejo -
formado. La presencia de éste es consecuencia de su estabili-

dad. Volviendo a las grdficas, ahora se puede decir que en com-

~paracidén, el orden de estabilidad para los complejos de las FI-»

GURAS 4,5 y 6 es:

R o T R I S R

(MB (MAT)E (MAVB . (39)

g




La secuencia anterior es la observada en gran parte de los estu-
dios seccidn 2.3, en donde la entrada de un segundo ligante es
mas diffci],(refiriéhdonos a un ligante bidentado donador de
oxigeno y nitrdgeno), En las grdficas que se analizan por el mo-
mento, resulta que para la formacién del complejo binario MB, don-
de B implica la entrada de un primer ligante, su constante de es-
tabilidad es mayor que para 1la formacién del MAB o MA“B, donde

B es un segundo ligante en la esfera de coordinacién.

Mo s6lo se puede evaluar la estabilidad por medio de las
graficas,es mas,la observacidn grdfica nos proporciona los dr-
denes relativos de estabilidad, o sea informacién cualitativa,

dado que la quimica es una ciencia exacta que requiere en la
mayoria de los casos de datos cuantitativos, para ello se cuenta -
con Tos resultados de la TABLA 2. En la tabla se tienen los va-
1ores de las constantes de estabilidad para los complejos de 1as"":x5
graf1cas respect1vamente, ademds también se reporta e] par&me-¢
tro ZXLogK que como se recordaré de la secc16n 2.3 es 1qua1 a:

i - MA
“AlLogk = LogKMAB - LogKMB

De esta expfesién se deduce que Un'v§10r negativo para el

ﬁarémetro, es consecuencia de que la constante de LogKmB és ma-
.fyor que Ta de LogKMﬁB, o sea que el complejo MB es mds estable.
Para glicina, alanina y serina los va]ores dezﬂ LogK son nega-
 t1vos, e]lo nos 1nd1ca que sus comp]e]os b1narlos son més esta—:
'b1es que 105 ternar1os con (bipi) o (fen). Es la misma conclu-

sidn a 1a que se hahfa. 11egado del an511s1s grafwco de las FI-

= ‘35.‘ 3



TABLA 2

Lig:nte glicina a]aniﬁa serina :?zll;a tirosina;
pky 9.57 9.69 9.06 9.14 9.04
pkSU Y 8.19 8.11 7.78 7.88 7.82

LogKEﬁEﬁ}S}%B 7.9 7.97 7.56 8.17 8.16

A Logk(bipi)| -0.29 -0.14 -0.22 0.29 0.34

L°?Kg3%;2233 7.69 7.8 742 8.09 8.04

ZXLogK(fen) -0.5 -0.31 -0.36 0.21 0.22
FIGURA 4 5 6 7 8

Constantes de estabilidad de los complejos binarios de»f?
Cu(aminoécido)+, y de los complejos terﬁarios con bipi y fen; ‘ ’y
a 25°C y 1=0.1M (KNO,). | :

% Ref.[24]
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GURAS 4,5y 6.;édfreshondientésfé;Tos mismos aminodcidos.
La tendencia a la éstabiiidad de los tres aminodcidos que

se han estudiado por el momento es la misma, se acbmp]ejan més

fdcilmente al Cu2+1ibre que a los complejos de Cu(bipi)2+

)2

0
Cu{fen , sin embargo cuantitativamente los valores obtenidos
para cada uno de ellos son diferentes. La constante de estabili-

dad de sus complejos ternarios tiene el siquiente orden:

CuA CuA CuA
LOgKCuA ala) >' LOgKCuA (g1i) > LogKCuA ser)” "(41)j

siendo A (bipi) o (fen).

Analizando estos resultados podemos decir. que el complejo
con alanina es el mis estable, se le puede atribuir a l1a influ-
encia del radical (-CH3), que tiene un efecto inductivo cedien4
do densidad electrénica al resto de la molécula, dando como re-
.f sultado un complejo ternario mds estable. Para la serina suCedé*

;iO‘coﬁtrario,,el radicaT (-0H) provoca disminucién de la estabi?f
1idad; ya que jala densidadkelectrbnica por su efecto inddctivo
:negat1vo

E1 orden para [\LogK es:
[XLogK (gli)” <: Z&LogK(ser << Z&LogK ala '---—(42X

E1 hecho que &\ Logk en Va]or absoluto, sea mayor para la_
911c1na indica que es més notorio e1 camb1o de estab111dad para,

2+

- la comple3ac16n con Cu® respecto a la de CyA2 , que para 1os

~.complejos con serina o alanina.



E1l efecto del radical es diferente cuando se trata de la
formacidn del comp]ejo binario, que cuando es del ternario. Para &
~ los binarios el mds estable o sea aquél cuya constante de forma-
cion es mayor,es la glicina, el efecto cambia cuando se forman
los ternarios con (bipi) o (fen), en esos casos el de mayor cons-
tante de estabilidad resulta ser la alanina. Como se puede ver las

aminas aromdticas (bipi) o (fen), dan a sus complejos con Cu2+

caracteristecas de acomplejacidn muy diferentes que el Cu2+

Ti-
bre.

Discutidas y analizadas las FIGURAS 4,5 y 6, con sus res-
pectivos valores de T1a TABLA 2, se pasard al segundo grupo co-
rrespondiente a las FIGURAS 7 y 8. Observandolas detenidamente
se nota gran diferencia respecto a las primeras. Las curvas pa-
ra los complejos binarios y ternarios tienen un orden distinto,
e1vcomp1ejo binario MB presenta valores de pH mds a]tds,,o sea
~es la curva superior, hacia abajo se tienen las curvas de MAB
,-y luego MA“B. Uti]izando‘1os datos -de la TABLA 2 corréspohdien-
’tés a fenilalanina y tirosina, se obéerva que el parémetrozSLogK, 
tiene valores positivos. De anbos resultados 1o que se deduce e$ ?
que el comblejo ternario, ya sea con (bipi) o (fen) es mis esta-’j
 b1e'que el binario, para estos dos aminoécidOS aromdticos, la
mayor estabilidad produce va1ores‘positivos para Z&Logk, y va-
16res mds bajos de pH para los cdmpuestos ternarios durante la
va]orac1on o, o

_ Cabe la pregunta de porgqué 1a d1ferenc1a en comportamlento
de estos dos am1noéc1dos, respecto a 1o0s otros tres anter1omente?

estudlados. Si se sigue el razonamiento usado para_el prxmer

'1; S %



. valores de pH superiores a los formados con (bipi). Esto quiere

grupo de aminoécidoé,vé1’hésﬁ]tédé!ho es él4eséefadd,dpero're- 
cordando algunos factdres qué dan eéfabilidad adic1onaT?a,un com
pleje, seccién 2.4,’a117'se encueﬁtfé e]lféctor de refrbdahacidn
“TT. Los aminodcidos fenilalanina y tirosina son aromdticos, po-
seen sistemas‘IV al igual que (bipi) o (fen), de tal manera que
se forman sistemas de retrodonacién IV abarcando toda la molécula,
confiriéndole al complejo ternario una extraordinaria estabi1idad.i
Se ha discutido ampliamente el comportamiento acomplejante :

2

P . S
de los aminodcidos estudiados, ya sea con Cu” libre y con los

)2

complejos Cu(b1p1)2+o Cu(fen , pero no se ha analizado las di-
ferencias estre ellos. Pasando a este punto se observa que el com}
portamiento es igual para todos los aminodcidos, independientemen-
te de la clase del complejo Sinario a partir del cual se forma, éﬁ

'todas»]as graficas, el complejo ternario formado con (fen) tiene

“decir que en todos es mésbestable e1‘comp1ejo'coh (bipj).‘El fe-
sd]tado es congruehte con los obtenidos para otros ;ompTéjos mix
.iqs [11. |

Se han analizado los resultédos desde dos aspectos, Tas

_grdficas que nos dan los Grdenes relativos de.estabi1idad, y las

vfcdnStanfes de estabiTidad que proporcionan la posibilidad de cu-
-ahteo. Es dependiendo del interés particular que serénimés ﬁti-‘
~les unos u otds, pero para el andlisis completo se‘necesitan Tos

dos.




 CAPITULO 4

- CONCLUSTONES

De 1dsrcomp0e§£bé éscdg%dbs'éﬁ‘ﬁiéféfoh7éstdai6§xﬁé-;ukes;
tébi]idad, caracteristica que resulta fundamental, porque indica
si el complejo tiene o no posibilidades de formarse, en que canti- 
dad se formard, y si se puede desplazar un ligante por otro. Las
estabilidades encontradas para los complejos estudiados, se dis-
cutieron ampliamente en la seccidn 3.4.

En términos generales las conclusiones son las siguien-
tes:

La constante de formacidn del complejo binario, partiendo
de Cu2+ para ligantes del tipo aminodcido alifdtico, es mayor a
la constante de formacidn del ternario partiendo del complejo

Cu{amina aromética)2+.

- Cuando se hace Ta misma comparacidn anterior, pero para
Tigantes del tipo de aminodcidos aromdticos, es mayor la forma-

cién del complejo ternario.

Los ligantes con alguna de las aminas aromdticas, dan a

2+

sus complejos con Cu caracteristicas propias, modificando sus

interacciones con otros 1iganteé, por ejemplo, comparando la es-
tabilidad de glicina, alanina y serina, al acomplejarse cun Cu2+
el mas estable resulta ser glicina, sin embargo cuando se acom-
pleja a Cu(amina aromética)2+ , el mis estable es el de alani-
na. Lo anterior quiere decir que el radical de alanina y seri-

2+

"na, tiene efectos diferentes frente a Cu , que frente a Cu(a-
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mina aromitica

Los complejos ternarios de los aminodcidos con Cu(bipi)et

3

son mds estables que los respectivos con Cu(fen)2+.

Las grdficas de valoracidn de los complejos, ayudan a sa-
ber las estabilidades relativas, curvas a pH mds bajos son el
resultado de complejos mdas estables, que a su vez tendrdn
constantes de estabilidad mayores. E1 conocer las constantes es
importante, ya que dan la informacidn cuantitativa, pudiendo
calcular a partir se ellos la cantidad de un determinado com-

~plejo en solucidn.




"PARTE EXPERIMENTAL

mLas?détermfﬁéCiones de“éﬁtébi]idad de comp1ejos terharioé;
se hicieron a partir de datos potenciométricos, midiendo las va-
riaciones en el pH de las soluciones de los complejos al afadir
volimenes especificos de NaOH, teniendo cuidado de conservar
constantes la temperatura y la fuerza idnica, condiciones expe-
rimentales de las que depende Ta estabilidad.

La temperatura de trabajo fué 25°C, para lograr que se
mantuviese constante durante todas las mediciones, se usd un ba-

fio de agua, la temperatura era corroborada dentro de la solucidn

a valorar por un termémetro de mercurio "Termo Schneider", con
precisidn de +0.2°C.

Para controlar la fuerza iénica_se prepard una solucién de ' .
KNO3 0.1M, con ella se preparaban todas las so1uhiones a vaTorar;
de ese modo se mantenia pract1camente constante Ta fuerza idnica,
“ ya que las d1soluc1ones de estudio ten1an ‘concentraciones por de-i

-2y,

'baJo de 10

Antes de montar el equipo y reallzar las va]orac1ones, se
preparan las so1uciones a valorar, pero hay que preparar so1u—
:fcipnes de reactivos més‘concentradés, para con ellas hacer las
»primeras; | |

'Preparacién de so]uciones‘de reactivos~ ,

Soluc16n de cobre; Se prepard partlendo de una ampo]letaw

_jﬁTitriSOIVMerck“, que-contenfa‘lg de Cu2 y se aforo a 100 ml,
‘ 1a solucién de cobre. resultante es de 0. 15798M(como cloruro)

Soluc1ones de (b1p1) y (fen) 0.1M; Se‘pesaronvo.l moles dg
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H(Bipi) “Matﬁéson:ColeManv&,Be11 Division" o (fen) “Merck”, Se
>d150191eron‘en un poco de etanol, ya que en agua no son muy So- -
- 1u51es; y luego se afor6 a 100 ml con agua.
Soluciones de glicina, y de estereoisdémeros-"L" de alani-

na, serina y fenilalanina 10"2

M; Se pesaron 0.1 moles del amino-
dcido "Merck", aforando a 100 ml con agua.

Solucibén de L-tirosina 10“3M; En este caso no se pudo pre-~
parar una solucidn mds concentrada, por problemas de solubilidad fﬁ
de la tirosina en agua. Para su preparacifn se pesaron 2X10'3 mo-
les de tirosina "Merck", y se aforaron a 500 ml,

Las soluciones anteriores se usaron para preparar las de

los complejos a valorar, tomando en cada caso con una pipeta es-

pecial de +0.01 ml1 de precisibn, los ml de las soluciones de reac-
tivos que se necesitaban y aforando a 50 ml con la solucidn de
KNO3 0.1M. Las molaridades que se trabajaron para cada complejo

fueron 1073 y 2x1073

M, excepto para los complejos de tirosina
“que por problemas de'so1ub11idad'soio se hizo 10'3M,.obteniéndof
se en. esos casos un volumen inicial un poco mayor.

Como valorante se uso NdOH de aprbximadamente IO'ZM, la
solucidn se prepard partiendo de una ampo]]etd‘"Titrisol Merck“,’

la. cual disuelta en 1000 ml de agua da una mo]arfdad.de 10'1

1 2

M. A

partir de la solucién 10" M, se prepara la de 10" °M. Para tenér
Su concenfracién bien determinada, se‘va]or& periddicamente con
una solucién de dcido c]orhidricoylo'lM, preparada de una ampo-

u1]éta "Titrisol Merck". v_ ' | .
Ya listas las soluciones se hacev1a valoracién, péra‘elToi

~se monta el equipo como en el ESQUEMA 1.
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ESQUEMA 1

1.-Baﬁorde agua
2.-Celda de valoraciodn
3.-Bureta
4.-Termbmetro
5.-Electrodo combinado
6.-Barra magnética
7.-Agitador magnético

8.-Potencidmetro(pHmetro)

. Enws . Sa— oo—

\\ 7
@3

7= ——=-

Muymﬁ R

g

- — ——8

Montaje del equipo para llevar a cabo la valoracidn po- ;{

tenciométrica del pH de los complejos estudiados.




>:yiﬁtﬁ”bdfetavéohtfene la sd]dcidn'valorante'de NaOH, 1a precilx
'75165 qﬁé nos da en los volidmenes a afadir es de +0.05 ml. EI e]ec}
'rtrodo es unk"Beckman pH combinado" modeio 39501, que conectado al
pHmetro "Conductronic pH 20" mide el pH, la precisidén de las lec-
turas de pH es de +0.01 unidades de pH.

Listo el equipo se calibra el pHmetro, usando para ello dos
buffers de pH 3.0 y de 7.0 preparados con ampolletas "titrisol
Merck". Ya calibrado se 1leva a cabo la valoracidn, la solucidn
a valorar se coloca en la celda, se van agregando dé 0.25 en 0.25 -

m1 de valorante, leyendo el pH cada vez.

a5 -
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