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ABREVIATURAS.

acac : acetilacetonato.

ala : L-alaninato,

fen : L-fenllalaninato.

1,10~fen = L : 1,10-fenantrolina.
gli : glicinato.

ile : r-lsoleucinato.

leuy : L-leucinato.

pro : L-prolinato.

salal : salicllaldehidato.

t-serinato.

-
- e
e B §

t-tirosinato.

t~treoninato.

o o
5 3
© o

t-triptofanato.

val : L-valinato.

EtOH : etanol.

A : longltud de onda.

1 : ohm.

Merr ¢ momento magnético efectlvo.

MB : magnetédn de Bohr.

B8, K : constante de formacién.

Abs : absorbancia.

£ : coeflclente de absortividad molar o de extincién.

fe : €0 ~ &y R

[M]) = [Cu(1,10-fen) ] : concentraclén del metal,

[M]t : concentracién total del metal.

L' : ligante entrante, aminoacidato, acetilacetonato o
sallcilaldehldato.

fL’Jt : concentracién total del ligante entrante.

HL® : ligante entrante protonado.

Kai : primera constante de protonacién del ligante entrante L'.

Kaz : segunda constante de protonacién del ligante entrante L'.

w2 mh
KaiKaz Kai




AAbE : Absy - Absm(n

Atml : absorbancia a cualquier concentracién del ligante (L)1
Absatn : absorbancla m{nima

Kosp = 2:::':3-:::;(1.') : constante de formacién del compuesto de
0=

coordinacién obtenida mediante titulacién espectrofotométrica.

Cu(1,10-fen)

Kiso = Cuts, 10-Fon} (L'} : constante de formacién del compuesto de
coordinacién obtenida mediante isoterma de enlace.
Kite = KU 10-for)

Cull, 10-fen) (L) ° constante de formacién del compuesto de
coordinacién Informada en la literatura, obtenlda mediante
titulacién potenclométrica.

K = Ka : constante de acldez del ligante entrante, obtenida de la
literatura.

Keurt = cc:(x.') :+ constante de formaclén del compuesto feu(w n*
obtenlda de la literatura.
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1. RESUMEN.

® Se realizé la sintesls de los trece complejos mixtos de cobre(1I)
que se muestran a contlnuacién, dos de los cuales se slntetizaron
por primera vez, mediante una técnica disefiada por nuestro grupo
de trabajo'!?,

[Cu(1,10~fen)(ala) ]NO3 {Cu(1,10-fen) (tir)INOa
[Cu(1,10-fen)(fen}]NO3 [Cu(1,10-fen) (tre) ]NO3
[Cu(1,10-fen)(g11}1NO3 [Cu(1,10-fen) (trp) INO3
[Cu(1, 10-fen)(11le) INOa [Cu(1,10-fen}(val) JNOa
{Cu(1, 10-fen) (leu) INO3 (Cu(1,10-fen) (acac)INOa
{Cu(1,10-fen) (pro)JNDa" (Cu(1,10-fen) (salal)IN0a

[Cu(1,10-fen) (ser) INOa"

* Compuestos sintetlzados por primera vez.,

ta-4)

Cuya estructura general es la que se muestra a contlnuaclén

Donde: ( = L= 1,10-fenantrolina
N o o N
\ 7
Cu
N 7 \‘N

e Se determinsé la imercla de los complejos frente al agua como

N
( = L = amino4cido, acac, salal
0"

disolvente, a temperatura amblente y pH = 7; se encontré que los
compuestos son Inertes frente al agua en estas condliciones.
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» Se estudiaron y compararon dos métodos para la determinacién de la
constante del slgulente equllibrio

fcucL)(L’)’)

1+ T ga=
{cu(L)®** (L "1

cutd (L))’ ——  (culL)

para cada uno de los compuestos, donde 8 es la constante de

formacién.

Estos métodos son: titulacién espectrofotométrica e Iisoterma de
enlace. La titulaclén espectrofotométrica presenté mejores
resultados que la isoterma de enlace, respecto al mé&todo informado

en la literatura.

1. Medlante la titulaclén espectrofotométrica con dcldo clorhidrico
a 25°C y fuerza i6nica constante de 0.15 (NaNOa) se obtuvieron

valores de constantes que se encuentran en el Intervalo
105+623_ 4pt10-417

2. Mediante la lsoterma de enlace a 25°C, fuerza 1énica constante

0.15 (NaNO3) .y pH constante (pH=5), se obtuvieron valores de las

constantes en el intervalo de 10%%°% - 10%7%%,
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2. INTRODUCCION

El cobre es un metal esencial para el organismo y de lo informado en
la literatura se conoce que posee propiedades curativas en algunos

padecimientos como el cancer®,

Tamblén se informa que para curar estos
padecimlentos se ha administrado el cobre come una sal © como un
compuesto de coordinacién.

Dentro de los compuestos de coordinacién, algunos de los ligantes
que se han empleado son L-aminodcidos que se sabe que ayudan a
transportar el cobre en organismos vivos®,

Otro ligante que resulta de lnterés para la formacién de este tipo
de compuestos de coordinacién es la 1,10-fenantrolina, ya que se ha
informado en la literatura que, complejos de cobre(l) con esta diimina
se intercalan en las bases del ADN’.

De acuerdo a lo anterior y aprovechando la actividad biolégica y
propledades del cobre(lI), de los aminodcldos y la 1,10-fenantrollna,
se han llevado a cabo la sintesls y caracterizacién de compuestos
mixtos de Cu(11)***5:17

En el presente trabajo se escoge una serle de trece complejos en
los que se tenga al cobre como metal central y como ligante donador
por nltrégeno (1,10-fenantrolina) variando el segundo ligante, ya sea
donador por oxigeno (acetilacetonato y salicilaldehldato} o por
nitrégeno y oxigeno (L-amlnoacldatos) con el objetivo de estudiar su
estabilidad en disolucién acucsa a diferentes valores de pH, asi como
su establlidad en disolucién acuosa como funcién del tiempo. De 1la
serie elegida dos compuestos se sintetizaron por primera vez.

Por otro lado es importante poder correlacionar - la ‘actlvidad
blolégica de los compuestos, con alguna propledad estructural o
fislcoquimica aprovechando el desarrollo de relaclones cuantitativas
estructura actividad inleciado por Hansch? en 1962; por lo que se
pretende determinar la  constante de formacién (pardmetro
fislcoquimico) de estos complejos mixtos para la eventual correlacién
con su actividad bioldgica.
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Debido a lo complicade que resulta el empleo de los métodos comunes
para determinar la constante de formacién, se decidié probar dos’
métodos més sencillos.

Finalmente para completar el estudio se puede realizar 1la
determinacién de la labllidad o inercla de los complelos frente al al
agua como disolvente, en un pH cercano a 7; que son las condiciones
existentes en el medlo en el que van a actuar estos compuestos como
farmacos.



3.- ANTECEDENTES
3.1 COMPUESTOS ANTICANCERIGENOS

Desde que se empezé a estudiar el cancer se ha tratado de combatir de
muchas formas, entre las que figuran la cirugfa, la quimloterapia y
las radloterapla o comblnaclones de ellas.

Entre los compuestos que se han empleado en la quimloterapla con
éxlto esta el cis-diclorodiaminplatino(Il} ( cis-Pt(NH3)2Cl2) conocido
como cis-platin, a pesar de su alta toxicidad y que no es util para
todos los tlpos de cincer. Por lo anterior se ha buscado, a partir del
descubrimiento de la actividad de dicho compuesto, obtener compuestos
andlogos que presente mejores resultados®,

Entre estos nuevos compuestos existen algunos con metales de
transicién'®, tales como PH(IN'1°71%) prrv)!f, RS, Ir(D)'S,
Ru(ID'®, au(D®, cutn)*®®, culin}'”, etestera.

En la mayorfa de los trabajos se ha observado que la actlvidad de
los compuestos no depende de un solo factor. Asf, por eJemplo
dependlendo de 1la conformaclén de los compuestos, éstos podrian
presentar activldad blolégica. Tal es el caso del cis-platin y sus
anélcgcs’z en los que la configuracién cis es la que presenta
actividad blolégica mientras que la conflguracién trans es inactiva.

En otros casos la 'propledad de 1la cual depende la actividad
bloléglca es el estade de oxidacién del metal, como es el caso de
complejos que contienen Cu(l), éstos tlenen buenos resultados en
leucemia P388 y otros tlpos de céncer, ya que protege a los ligantes
de poslbles oxldaclones, mientras que los complejos del mismo tipo
pero que contienen al cobre en estado de oxldaclén dos ya no presentan
actividad'®,

También se puede presentar el caso en el que el factor determlnante
de la actlvidad sea la configuracién proporclonada por el ligante,
medlante la cual, el compuesto presente la meJor Interacclén con las
blomoléculas; tal es el caso de algunos complelos de Ru(Il) que
requieren de una conformacién plana, misma que es proporcionada por
ligantes tales como la 1.10—fenantrollria o el EDTA (acldo
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etilendiamino acético)'s,’

Otra varlante puede ser que el ligante solamente funclcn‘e caomo
transportador del compuesto activo en el organismo, como sucede con
algunos complejos de Pt{II) con aminoicidos como ligantes'’,

Ademas de tener metales de transiclén, estos compuestos contienen
llgantes que presentan alguna propledad que ayuda a tener una mejor
interaccién con las biomoléculas del organismo. Estos ligantes pueden
ser amlnoadcidos; imidazol o ligantes que posean propledades simlilares
a éste, ya que se conoce que es un sltlo de enlace importante en los
sistemas naturales. Para simular situaciones bloléglcas como la que
presenta el imidazol, se emplean ligantes como la 1,10-fenantrolina y
la bipiridina‘'8-1%,

Cuando se habla de cancer se piensa en una reproducclén ilimitada
de células, por lo que una estrategla para solucionar este problema

es lntervenir en dicha multiplicacién.
Las células se reproducen mediante un sistema en el cual interviene
el ADN (4cido desoxirribonucleico); por lo que sl se puede establecer

alguna interacclén con esta entidad se puede intervenir en el
crecimlento de las células.

Se conoce que algunos compuestos tlenen interacciones con el ADN,
entre ellos algunos compuestos que contlenen, 1,10-fenantrolina se
suglere que se intercalan entre las bases piricas y pirimidicas y se
piensa que esta Intercalacién se lleva a cabo mediante el apilamiento
entre los anilles aromiticos de la 1,10-fenantrolina y las bases
nitrogenadas de UTP (trifosfato de uridina) o ATP {trifosfato de
adenoslna)zo. Este efecto de apilamiento se ha estudiado en complejos
de cobre con 1,10-fenantrolina y ATP como ligantes, donde se propone
que existe apllamiento intramolecular entre los anlllos aromiticos de
los dos ligantes como se puede apreclar en la fligura 3.1.

Ademis de estos llgantes se tienen los aminodcidos aromaticos,

(29-32)
.

principalmente la tiresina y el triptofano que tienen

interacciones de apilamiento similares a la 1,10-fenantrolina ‘227261,
sirven como transportadores(m27'zm y tienen funclones dentro del

organismo como entldades integrantes de muchas blomoléculas.
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Figura 3.1. Poslble estructura del aptlamlento intramolecular en el
- complejo ternarlo [Cu(l,10-fen)(ATP)I®;

3.2. CoMPLEJOS MIXTOS -

En condiciones blolégicas existen miltiples equilibrios en dlsolucién
en los que hay complejos con dos o mas ligantes diferentes, siendo los
complejos mixtos ternarios (compuestos de coordlnacién en los que el
metal tiene unidos a dos o mas ligantes diferentes sin incluir al
disolvente) las entldades mis slmples, por lo que para empezar a
entender lo que sucede en los slstemas bloléglcos se estudian dichas
enudades:a.

Los compuestos mixtos son muy importantes en los organismos vivos,
por lo que su estudioc ayuda a conocer la quimica Involucrada en dichos

sistemas 3,
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3.3. EL coBRE

Se conoce que el cis-platin es muy téxico y aunque muchas veces se
cure al paclente enfermo de céncer, los dafios que sufre por
intoxicacién son severos; por lo que es Iimportante disminuir la
toxicidad del cis-platin mediante la sustitucién del platlno(II) en
los complejos activos por otro metal que tenga un menor efecto téxico.

Uno de los metales que Incluso es esenclal para el ser humano y
menos téxico, es el Cu(ll), Dicho metal juega un papel muy importante
en el organismo, ya que tiene muchas funciones dentro del mismo : como
acarreador de electrones; contribuye al crecimiento humano 548! y a
ia formacién de mecanismos de defensa de humanos y animales‘s; activa
algunas enzimas“; y, finalmente, algunos compuestos de cobre
presentan una actlvidad farmacolégica lmportante“.

Por analogia con el cis-platin se han preparado compuestos con
metales de translcién y se ha estudlado su actividad contra el céncer.
Algunos de estos compuestos contlenen entldades tales como 1la
1,10-fenantrolina y los aminoAcldos con cadenas aromdtlcas que tienen
una buena probabilidad de interferir en el crecimiento de las células;
ademds de incluir al cobre(ll) como el metal central para disminuir la
toxicidad !l S7)

3.4, COMPUESTOS MIXTOS EN DISOLUCIGN ACUQSA

Actualmente nuestro grupo estd trabajando en compuestos con las
entidades antes menclonadas y se prueba su actlvidad biolégica contra
el cancer con buenos resultados'?. Por 1o que es importante conocer
mis de estos compuestos, estudlando ademis de su estructura y su
actividad biolégica, su comportamlento fisicoquimico.

Existen muchas formas de hacer estos estudlos y una de las mis
empleadas es estudiar el comportamiento de los compuestos en medio
acuoso (los fluidos bloléglcos son acuosos, por lo que las reacclones
en el organismo se llevan a cabo en agua)u.
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Un factor importante en disoluclén acuosa es la modificacién de los
sistemas con el pH del medlo, por lo que la variacién de este
pardmetro permitird conocer mejor el comportamiento de los compuestos
dentro de los organismos vivos™.

Estudiar la establlidad de los compuestos en disolucién acuosa y a
diferentes valores de pH es importante para saber sl el compuesto
interacciona con moléculas bloléglicas, como la entldad completa o como
alguna de sus partes.

Muchos investigadores han trabajado en el estudio de la establilidad
de los compuestos mlxtos‘"'s"; entre ellos, Helmut Sigel ha
estudiado sistemas muy similares a los de Interés en el presente
trabajo, y su método de estudio es mediante titulaciones
potenclométrlcas“g'z"23'2"33'“'55'59) K

En estos trabajos se han encontrado evidencias de interacclones de
"apllamiento"““'2"2:'2"“'5" de compuestos que contlenen ligantes
con anillos aromAticos, asf como la influencia de algunos factores en
la establilidad de los compuestos, entre los que figuran: a) capacidad

(36-27,47°50) . b} tamafio del anillo
(34-35,37)
;

donadora de los ligantes al metal

quelato formado entre los ligantes y el metal
AT, 4y
i

c) donacién n

de 1los ligantes hacia el metal 3%
(35,97)
H

neutrallzaclén  de

carga y ¢) preferencla de formaclén de compuestos ternarios

respecto a los compuestos binariog 733573636, 48-49)

El presente trabajo pretende determlnar las constantes de formaclén
de los compuestos cn disolucién acuosa empleando métodos mas senclllos
y répidos que la tltulacién potenciométrica para la determinacién de
dichas constantes.
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3.5. ISOTERMA DE ENLACE

La determinacién de constantes de formacién de compuestos con llgantes
protonables se hace por medio de titulacién potenclométrica.

Existen métodos alternativos que son recomendables para este tipo
de compuestos, en los que se emplean las propledades espectroscéplcas
de los compuestos para la determlnaclén de dichas.ccnstnntesm.

Uno de estos métodos es la isoterma de enlace. Donde se prepara una
serle de disoluclones en las que la concentracién de uno de los
reactivos {generalmente la del metal) se mantiene constante mientras
que la del otro se varfa, de tal forma que se preparan una serie de
mezclas en las que varia la relacién molar entre los reactivos en un
volumen flnal constante, midiéndose la absorbancia de cada una de
estas mezclas.

La propledad que se emplea para determlnar la constante de
formacién de complejos mixtos en este método es la absorbancla del
compuesto mixto, esta propledad es funclén de la temperatura, del pH,
de la fuerza iénica, de la concentraclén del compuesto y de la
constante de formaclén de dicho compuesto; si se mantlene la
concentracién de iones hidrégeno constante, as{ como la fuerza lénlca
y la temperatura, entonces.se conoce la forma de 1a funclén de donde
se puede determinar la constante de formacién del compuesto de
interés.

3.6. TITULACION ESPECTROFOTOMETRICA

Si un complejo presenta una absorcién en una longitud de onda
diferente a la de los ligantes que lo integran y este compuesto
contlene ligantes que reacclonen con Yones hidrégene, se pueden
emplear medldas de absorbancia en funcién del pH como un método para
determinar la constante de formacién para dicho compuesto. Sl se
preparan disoluciones con una concentracién fija de complejo, fuerza
iénica asi como temperatura constantes y concentraciones variables de
4cldo, se pueden obtener graficas de absorbanc‘ia en funcién del pH, de
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variable en este método,
también es dependiente de los lones hidrégeno.

complejo.

las que se puede obtener el valor de la constante de formacién del’

En este método tamblén se emplea la absorbancia del complejo mixto

que ahora, ademis de depender de los factores menclionados en el método
anterior también depende de la concentracién de lones hidrégenc que es
por lo gque la constante que se obtlene

La funcién de la absorbancla en cada uno de los métodos se muestra

en el sigulente esquema.

Absp = f(K,

donde [x)1 = [Cul, [L]y (L")

I = fuerza idnica
T = temperatura

p = presidn

xly, 1, 1, T)

En las condiclones de trabajo de los métodos empleados en

presente trabajo, se tiene que

b
ABSy b1

Tltulaclén
espactrofotométirica

= f(X,

x1t, D)

Isoterma de enlace

I 1ucte.

Abs, | = £(Kemp, [xI1, H'1)

s,
Typs

1 )=cte.

Abs = £{K1wo, [x]1)..

T,p, I, 1He2

el
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capituloc se descrlbe 1la caracterizacién de los compuestos
estudiados, los métodos para determinar las constantes de equilibrio
y, finalmente, la metodologia empleada para la determinacién de la
inercia o labllidad frente al disolvente (agua).

4.1, INSTRUMENTACION

Los espectros vibraclonales en el infrarrojo se obtuvieron en estado
s6lido en pastillas con soporte de bromurc de potasio en un
espectrofotémetro Nicolet 5MX con transformada de Fourler.

Los espectros electrénlicos en el visible en diseluclén acuosa,
fueron obtenidos en un espectrofotémetro de arreglo de dlodos HP84524

Las medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente se
realizaron empleando el método de Gouy en una balanza Johnson-Matthey.

La establlidad térmica se determind en un aparato Blichi 535.

Los andllsls elementales se reallzaron en Tucson, Arizona por
Desert Analytics. Organic Microanalysis.

Las conductividades eléctricas se midleron en agua a una
concentracién de 1072 M con un puente Conductronjc CL-5.

Las medidas de pH se llevaron a cabo con un potenclémetro Phillips
PW9421 con lectura digltal hasta la milésima de unldad de pH con un
electrodo combinado Orion Ross ELOOMRIN.

La temperatura {(25°C) se mantuvo constante con un bafio de agua
Precision 254, controlado con un termostato.
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4.2. MATERIALES (REACTIVOS Y DISOLVENTES)

Cobre(0) (Merck) R.A.

NaNOa (Baker) R.A.

HNO3 concentrado (Quimica SVC) R.A.
1,10-fenantrolina (Aldrich) R.A.
acetllacetona (Merck) R.A.
t-alanina (Sigma) R.A.
1-fenilalanina (Aldrich) R.A.
glicina (Aldrich) R.A.
L-isoleucina (Aldrich) R.A.
t-leucina (Aldrich) R.A.
t-prolina (Aldrich) R.A.
salicliladehfdo (Merck) R.A.
L-serina (Aldrich) R.A.
L-tirosina (Aldrich) R.A.
t-treonina (Aldrich) R.A.
L-triptofano (Aldrich) R.A.
L-valina (Aldrich) R.A.

Etanol (Baker) R.A.

Hidréxide de amonlo {Baker} R.A.
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4.3. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

La ruta de sintesis para obtener los compuestos mixtos de férmula
[Cu(L)(L*)INO3 con L = 1,10-fepantrolina y L' = wi-amlnoacidato,
acetilacetonato o salicllaldehidato depende de la solubilidad del
ligante entrante, por lo que existen varlaclones en cuanto al
disclvente y la temperatura empleados para la sintesis de cada
compuesto,

La ruta general de sintesis se describe en las patentes reglstradas
en la bibuugraf[au'”.

4.4. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

La caracterizacién de los compuestos se realizé medlante el espectro
vibracional en el infrarrojo, el espectro electrénico en el visible,
conductividad eléctrica en disolucién acuosa, momento magnético,
establlidad térmica y andlisis elemental.

4.4.1, ESPECTRO VIBRACIONAL EN EL INFRARROJO

En el espectro.de infrarrojo se observan en todos los casos las bandas
caracter{sticas de vibracién de la 1,10-fenantrolina, del carboxilo
del ligante entrante, L', y del nitrato. Las vibraciones mas
importantes para cada compuesto se muestran en la tabla 4.1.

Un espectro tipico de estos compuestos se presenta en la flgura 1,

los espectros de los otros compuestos se encuentran en el apéndlice I.
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Figura 4.1. Espectro vibracional en el infrarrojo del compuesto
[Cu(1,10-fen) (g1} )NOa.

Tabla 4.1. Bandas caracteristlicas en los espectros de infrarrojo.
Compuesto v C-H® v del anillo" NO3 v co®
{Cu(1,10-fen)(ala}]NO3 731 870 1320 1648
[Cu(1,10-fen)(fen)INCa 725 876 1335 1621
fcu(1,10-fen) (gl1) INOa 726 877 1374 1626
{Cu(1,10-fen)(1le} INO3 725 870 1340 1645
[Cu(1,10-fen)(leu) INO3 725 875 1310 1640
{Cu(1,10-fen) (pro) INO3 738 870 1325 1620
{Cu{1,10-fen) (ser) INO3 724 872 1350 1648
[Cu(1,10-fen){tir)INO2 738 876 1380 1645
[Cu(1,10-fen) (tre) INOa 738 873 1380 1640
[Cu{1,10-fen) (trp}INO3 725 877 1320 1627
[Cu(1,10-fen)(val)]NOa 726 875 1320 1650
[Cu(1,10~fen)(acac) INOa 731 870 1320 1520
1580

[Cu(1,10-fen)(salal)]NOa 725 875 1320 1613

a de la diimina, b del ligante entrante L
Hota: los valores da las bandas ostsn dados en cm
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4.4.2, ESPECTRO ELECTRONICO EN EL VISIBLE

Los espectros electrénicos de los compuestos se obtuvieron en
disoluclén acuosa en una concentraclén de aproximadamente 4x10" M, a
fuerza lénlca de 0.15 y temperatura de 25°C. Donde se observa, en
todos los casos, una banda con un miximo entre 608 y 616 nm excepto
para el compuesto con salicllaldehidato que presenta un miximo en 634
nm. En la tabla 4.2 se muestran el maximo y el coeficiente de

absortividad molar observado, tobs, para cada uno de los compuestos,

Tabla 4.2. Valores de los maximos de absorcién
Compuesto cobm(L/cm mol) A (nm)
[Cu(1, 10-fen) (ala)INO2 56.77 612
[Cu(1,10~fen) (fen) INO2 74.35 616
{Cu{1,10-fen){gli)INO2 50.93 616
{Cu(1,10-fen}(11le) INO2 59.77 610
[Cu(1,10-fen) (leu) INCa §9.32 610
[Cu(1,10-fen) (pro) 1NOa 62.78 610
{Cul1,10-fen) (ser}NOa §3.03 614
[Cu(1,10-fen) (tir)INO2 74.57 616
[Cu(1,10-fen) (tre) INO3 54.57 612
{Cu(1,10-fen) {trp) INO3 72.13 616
[Cu(1,10-fen)(val)}]NO3 60.48 608
[Cu(1,10-fen) {acac) JNOa 56.53 608
{Cu(1,10-fen) (salal) INO3 78.48 634

4.4.3. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN DISOLUCION ACUOSA

Se midié la conductividad eléctrica molar en disoluclién acuosa a
temperatura amblente a una concentraclién de aproximadamente 107 M de
cada uno de los compuestos en estudio, y se aobtuvieron los valores que

se muestran en 1la tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Valores de conductividad molar
Compuesto 0 'en®no1™?

[Cu(1,10-fen) (ala) JND3 131.3
[Cu(1,10-fen) (fen) }NDa 102.5
{Cu(1,10-fen) (gl1) INOa 115.6
{Cu(1,10-fen)(ile) JNO3 100.0
(Cul1,10~fen)(leu) INO3 112.5
[Cu(1,10-fen) (pro) INO3 95.5
[Cu(1,10-fen) (ser) INO3 114.2
[Cu(1,10~fen) (tir)INO3 92.5
[Cu(1,10-fen){tre)INCa 90.0
fCul(1,10-fen} (trp} INOa 85.0
(Cu(1,10~fen) (val) JNO3 97.5
[Cu(1,10~fen) (acac) INO3 97.5
[Cu(1,10~fen) (salal)]NO3 100.0

Conductividad para un electrolito 1:1 118-131.
Conductividad para un electrolito 1:2  235-273.

Los valores de conductividad obtenidos, en general, son bajos para
un electrolito 1:1, lo cual se puede expllcar mediante un equilibrio
en disolucién

fcu) (L' NY ¢+ NO3© ———  [CulL)(L’)ONO2] (ac.)

slectralito 111 par 1énico

en el que debido a 1la presencla del par iénico, dlsminuye la

concentracién del electrolito 1:1 ' por ello, también 1a

conductividad disminuye lo que hace que la lectura sea menor ‘617647,



4. Procedimlento Exparimantal 25

4.4.4, MOME&TO MAGNETICO

El momento magnétlco se midié en una balanza de Gouy y la medlcién se
hizo en estado s6lido. Los valores obtenidos se enlistan en la tabla
“4.4:

Tabla 4.4. Valores de momento magnético
Compuesto pers (MB)

[Cu(1,10-fen)(ala)INO3 1.85
[Cu(1,10-fen)} (fen}]NO3 1.82
{Cu(1,10-fen) (gli}INO3 1.72
{Cu(1,10-fen) (1le)INO2 1.74
[Cu(1,10-fen) (1eu) }JNO3 1.88
[Cu(1,10-fen) (pro) JNO3 1.88
[Cu(1,10-fen) (ser) INO3 1.78
[Cu{1,10-fen) (tir)]NO3 1.82
[Cu(1,10-fen) (tre)I1NO3 1.78
[Cu(1,10-fen)(trp)INO2 1.83
[Cu(1,10-fen)}(val)]INO2 1.83
{Cu(1,10-fen) (acac) INOa 1.81
[cu(1,10-fen) (salal) INO3 1.91

Valor de pefr para un electrén desapareado: 1.7-2.0 MB

Los valores que se obtienen son tipicos para compuestos que

contienen Cu{ll), para las férmulas propuestas.

4.4.5. ESTABILIDAD TERMICA

La estabilldad térmica se determiné en un lnstrumento Bilchi con una
pequefia muestra del compueste, y se obtuvo el intervalo de temperatura
en ol cual el compuesto descompone (se torna de color negro), en
ninguno de los casos se logré que el compuesto fundiera antes de
descomponerse. Los valores determinados son los que se presentan en la
tabla 4.5,
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Tabia:4.5. Intervalos de temperatura a la cual descomponen
los compuestos.
s Compuesto Intervalo de temperatura (°C)
B “{Cu(1,10-fen) (ala) IND3 209.3 ~ 211.5
[Cu(1,10-fen) (fen)]NOa 133.8 - 135.6
[Cu(t,10~fen)(gli)INOa 231.5 - 233.6
{Cu(1,10-fen) (11e) j}NO3 140.8 ~ 141.5
[Cu(1,10~fen) {1leu) ]NO3 179.0 - 180.1
[cu{1,10-fen) (pro) INO3 235.9 - 237.7
[Cu(1,10-fen) (ser)]NDa 165.8 - 166.5
[Cu(1,10-fen)(t1ir)}]INO3 165.7 - 166.5
{Cu(1,10-fen) (tre)]NO3 189.0 -~ 191.5
[Cu(1,10-fen) {trp}INO3 98.5 - 100.5
{Cu(1,10-fen) (val)}NDa 183.2 - 185.3
[Cu(1,10-fen) (acac) INO3 206.3 ~ 208.3
[cu(1,10-fen) (salal) INO3 280.8 - 281.9

4.4.6. ANALISIS ELEMENTAL

De 1a serle de compuestos en estudio existen dos que no habfan sido
sintetlzados previamente, por lo que fué necesario efectuar el
anaAlisis elemental para estos compuestos. Los resultados de diche
anAdlisls y los rendimlentos obtenidos se muestran en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Anilisis elemental y rendimlento

Compuesto % %N %H  %Rendimiento
[Cu(1,10-fen)(leu)INO3 47.73 12.37 4.67 87.50
(47.62) {12.35) (4.89)
[Cu(1,10~fen) (pro)JNO3. 46.73 12.83 3.92 88.65

(46.62) (12.80) (4.14}

) valoTes espcrados.
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Los valores encontrados en el anallsis elemental para carbono,
nitrégeno e hidrégeno concuerdan con los valores esperados, lo que
apoya las férmulas propuestas.

4.5, DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE FORMACIGN

Una vez obtenido el compuesto y debldamente caracterlzado se procede a
evaluar su constante de formacién representada por la sigulente
ecuacién:

aat
(CulL® + 17— [cuL )t _ Jlowwywnny
tcut) 1Ll

para ello se emplearon dos métodos; titulaclén espectrofotométrica e
ieoterma de enlace.

De la expresién de la constante de formacién, B. se observa la
dependencia de dlcha constante de las concentraclones de cada una de

las especles involucradas en la formaclién de los compuestos mixtos.

4.5.1. DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE FORMACION MEDIANTE
TITULACION ESPECTROFOTOMETRICA

En la titulacién espectrofotométrica se mantliene fija la concentracién
de complejo (=8x10_3M), la temperatura (25°C) y la fuerza idnica
{0.15) con un electrolito inerte como el nitrato de sodio, sin emplear
disolucién amortiguadora; a esta disoluclén se le agregan alicuotas de
acido clorhidrico 0.07 M.

La titulaclén se realliza observando el espectro electrénico de cada
una de las disoluciones, usando el valor de la longitud del maximo de
absorcilén del complejo  origlnal, lCu(L)(L')]+ y midiendo la
concentraclién. de lones hidrégeno en disolucién., Con estos datos se
obtienen graficas de absorbancia en funclén del pH.

Los datos obtenidos se procesan con un método de ajuste no lineal
de minimos cuadrados medlante e) empleo del programa Origin de



AAbs

4. Procedimlentc Experimental 28

Mlcrocalc, en donde se ajusta la ecuacidén a los datos experimentales,

dicha ecuacidén se presenta a continuacién:

Ml
L 1e { 1+
= Kie + 412
[H] £:9] -
R L S 1 LI N 18]
Kl‘ KHIKAZ 1+ X

que permite evaluar la constante de formacién. En esta expresién se ve
que la absorbancia estid en funcién de la constante de formacién, de
las concentraciones tanto del metal como del 1ligante y de 1la
concentraclén de los lones hidrégeno. La deduccién de esta ecuacién se
encuentra en el apéndice Il y 1a definlcidn de cada uno de los
términos involucrados se encuentran en la secclén de abreviaturas,

En todas las titulaclones se preparan disolucliones cuyas

relaciones molares son:

Disolucién Relacién molar
{Cu(L) (L’ )I(NOa) : [HCL)

: 0
: 0,09
: 0.13
: 0.18
: 0.35
1 0.53
0.70
0.88
: 0.66
1.31
2.63
: 6.56
ata, tir y trp.

VENOUDWN—O

i0
*11
Solamente cuando L'= acac

1
1
1
1
1
1
1
1
1
i
1
1

Nota: Cuando no se alcanzaba un valor de pH suficlente para determinar
la meseta inferior de la sigmoidal correspondiente, se empleaba la
disolucién marcada con un asterlsco.

Y las disoluclones de trabajJo se preparan de acuerdo con la
siguiente tabla (4.7).
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Tabla 4,7. Disoluclones de trabajo para la titulaclén
espectrofotométrica.

DISOLUCION DISOLUCION PATRON ELECTROLITQ {HC1]
No. {ICu(L) (L' )INO3] SOPORTE (NaNOal (0.07 M)

(24%10"" M) (ml) (3 M) (ml) (m1)

0 2 0.5 -

1 2 0.5 0.10

2 2 0.5 0.20

3 2 0.5 0.30

4 2 0.5 0.45

5 2 0.5 0.60

6 2 0.5 0.70

7 2 0.5 0.80

8 2 0.5 0.90

9 2 0.5 1.00

10 2 0.5 3.00

*11 2 0.5 7.50

Solaments ouando L'= acac, ala, tir y trp.
Hotaitodas law disoluclones mo aforan & 10 ml con agua destilada

Para monitorear la titulacién se eligié el valor de la longlitud de
onda donde se encuentra el maximo de absorbancla de cada uno de los
compuestos mixtos para cada una de las disoluciones, para observar qué
le sucede al compuesto a medlda que se modifica la concentracién de
lones hidrégeno de la disolucién en cuestién por lo que también se
emplea el valor de pH de cada una de las disoluclones; con estos
valores se obtlenen puntos experimentales como los que se muestra en
la figura 4.2,
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Figura 4.2, Curva de titulacién espectrofotométrica para el compuesto
[Cu(l,lo-fen)(acac)]+ en donde los puntos corresponden a
los datos obtenidos experimentalmente.

4.5.2. ISOTERMA DE ENLACE

En este método se montiene fijJa 1la concentracién del sustratoe
(Cu(l.io-_rr:n)lz'. as{ como la fuerza 1énlca (0.15 NaNO3) y el pH (pH =
5), este valor se f1J6 de forma manual afiadiendo NaOH de
concentraciones «0,1 N, «0,01 N y «0.00t N), y se varia 1la
concentraclén del ligante entrante (HL'). De tal forma que se preparan
disoluciones que contlenen una concentracién fija de [Cu(l.lo-ren)lz‘
y una cantidad variable del ligante entrante, L', en su forma
protonada (HL').

En cada una de las disoluciones de trabajo se mantiene fija la
fuerza 1énica mediante la adicién de un electrolito soporte. y el valor

de pH en 5, ya que en éste se observé el limite de preclpitaclén de la
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especle [Cu(l.m-ren)lz*. es decir a valores de pH mayores dicha
especle empleza a preclipitar. No se empled disolucién amortiguadora
ya que presenté interferencla en las determinaclones.

En la tabla 4.8 se muestran las cantldades de cada uno de los
reactivos que conticne cada disolucién empleada para la determinaclién

de la lsoterma de enlace.

Tabla 4.8. Discluciones de trabajo para la isotermas de enlace
DISOLUCION DISOLUCION PATRON DISOLUCION PQTRON ELECTROLITO
No., [lCu(L.)](NO3)2] [ML']«4x10"° M  SOPORTE [NaNOa)

{=6x10"° M) (ml) (ml) {3 M) (ml)

o 1 - 0.5

1 1 0.15 0.5

2 1 0.30 0.5

3 1 0.60 0.5

4 1 0.90 0.5

5 1 1.20 0.5

[HL} =4x10™" M

6 1 0.15 0.S

7 1 0.30 0.5

8 1 0.60 0.5

9 1 0.90 0.5

10 1 1.20 0.5

11 1 1.50 0.5
Motattodas las dlsolucioncs se afaran a 10 ml con agua destllada

Para cada una de las disoluclones se registra el maximo de
absorcién del complejo [Cu(L)(L')]"' en el visible, a tres diferentes
valores de longitud de onda cercanos al maximo de la banda. Se
obtienen graflcas de absorbancia en funcién de la concentracién del
ligante (HL') que presentan la forma de una lsoterma; en este caso
como en el de la titulaclén espectrofotométrica se ajusta una ecuacién
a los datos experimentales con el método de minimos cuadrados. no
lineal, esta ecuacién permite cvaluar la constante de equilibrio. lLa
ecuaclién empleada, cuya deduccién se encuentra en el apéndlce 1II, se

presenta a continuaclén
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© KMJrae {x(u.-h- (M1e)- AH + {(AH + K([Mle= [L’]¢)) 2+ mnu_'n)"z}

AAbs =

D g JRUL Tem (MIed~ A+ ((AH + KCMIe- [L730)) 2 akanIL o'/
ZKAH

Mediante los valores de miximos de absorbancia de cada una de las
disoluciones de trabajo y el valor de concentacién de HL' se obtlenen
puntos experimentales como los que se muestra en la figura 4.3.

0304
0.254 .

0.204

AAbs
.

015 .
0.104 .
0.054,

0.00 — . , v
000 00! 002 003 004 005 006 007

[Haeae]

e

+
Figura 4.3. Isoterma de enlace para el compuesto [Cu(1,10~fen)(acac))
en donde los puntos corresponden a los datos obtenidos

experimentalmente.
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4.6. INERCIA O LABILIDAD FRENTE AL DISOLVENTE

Para determinar la inercia o labilidad frente al disolvente (agua) se
preparan disoluciones de cada uno de los compuestos en agua a una
concentraclén de aproximadamente ax10”? M, fijando la fuerza iénlica en
0.15 con NaNO3 y manteniedo constante la temperatura a 25°C.

Se mide el valor de la absorbancia en la longitud de onda donde es
méxima, para cada una de las disoluclones durante clnco dfas cada
media hora, la medicién de la absorbancla se interrumpe durante la
noche y se reinicla durante la mafiana del dia siguiente.

Finalmente se obtienen curvas de absorbancia para cada medicién y
se observa si existe algin cambio en cuanto a la lbngltud de onda del
miximo de absorbancia as{ como a la forma del espectro electrénico
presentado por la disolucién.
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5. RESULTADOS Y DISCUSIGN

5.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS

La sintesls de los compuestos se realizé comoc se encuentra descrita en

las patentes“'z’ .

y de acuerdo a las técnlcas de caracterizacién
empleadas se corroboré la férmula propuesta para estos compuestos
tanto en estado sélido (infrarrojo, anallisis elemental y momento
magnético); como en dlsolucién (conductividad eléctrica y espectro

electrénico en el vislble). Ver las tablas 4.1 a la 4.6.

5.2, CONSTANTES DE FORMACION

El objetivo principal del presente trabajo es encontrar un método mis
senclllo y eficaz para determinar la constante de formacién de los
compuestos estudiados por nuestro grupo que el ecmpleado en la
1iteratura (titulacién potenclométrica); por lo que se requiere saber
qué tan buenos son los métodos empleados, ésto se puede conseguir
mediante la comparacién de los valores obtenldos en este trabajo con
los valores de la literatura.

Conslderando lo anterlor se debe realizar un andlisis de las
constantes informadas en la literatura con las constantes de formacién
de los compuestos mixtos determinadas en este trabajo, por medlo de
cada uno de los métodos presentados,

Antes de evaluar las constantes de formacién de los compuestos en
estudlo, se requiere saber qué esté sucediento en la reaccién del
compuesto de coordinacién mixto con los lones hldrégeno en disolucién
acuosa, Si se propone que existe el desplazamiento de uno de los
ligantes por la adicién de lones hldrégeno al medlo, se tendrfan dos
posibilidades, 1) el desplazamiento de 1,10-Cenantrollna como
(l,lo-fen)H’ y la formacién del complejo [Cul(L' n* y 2) desplazamiento
del ligante L’ como L'H y formaclén de la especie [Cu(l.lo-fen)]z‘.
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Estas posibllidades se flustran eon el sigulente  esquema de
reacclién,

- -
(N\ /°) - ("\ 2 °> .
Cu =3 Cu + + H
N/ A SY N/ SN .
[

[ N
N
Donde: ( =L = 1,10-fenantrolina
N
N
( = L' = ammo4cido, acac, salal
0" .

Figura 5.1. Esquema de las posibles reacciones del compuesto mixto
_con el ion hidrégeno. ’

) Para‘dlscernir entre las diferentes especies, se realizé un estudlo
'ﬁedianto los espectros electrénicos en el visible de las poslbles
especlies formadas y el espectro del compuesto después de la adicién de
acide clorhfdrico, Estos espectros se muestran en la figura 5.2.
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[Cu(1,10-{en)](NO3)2

-Absorb i 70
oo sorbancia ICUII-";'J;)L“"N"’ lcum:;g':?,:l 8 nm
0.50 -

Cu(t,10-fan}{acac)|NOI+H’
0.40- 708 nm
030
020}
0.10
0.00. L L N
470 570 670 770

A (nm)

_Figura 5.2. Espectros de absorcién para los posibles compuestos
formados en discluclén de la reaccién entre el complejo
y el ion hidrégeno.

En la flgura 5.2 se observa que la curva correspondiente al
compuesto después de la adiclén de écldo y la curva correspondiente a

la especle [Cu(fen))z’ son practicamente iguales, por lo que podemos
concluir que el ligante L’ se protona y esto provoca la disoclacién

del compleJo en fCutfen)}?* y HL*.
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5.2.1. TITULACION ESPECTROFOTOMETRICA.

En la tltulaclén espectrofotométrica se obtienen curvas de titulacién
de absorbancia en funcién del pH, en las que se inicia con el valor de
pH y absorbancia para el complejo (pH=6.37-8.5, AAbs=0.32-0.5) como la
que se muestra en la figura 5.3; en esta gréfica se presentan tanto
los datos obtenidos de forma experimental como la curva que se obtiene
con el ajuste de minimos cuadrados; de este ajuste se obtlenen los
valores de la constante de formaclén, as{ como el Ac,

Las graficas de las titulaciones obtenidas de cada uno de los

compuestos se presentan en el apéndice IV.

o

025

4 ol

0.05]

0.00¢ .

0.0,

Figura 5.3. Curva de titulacién espectrofotométrica para el compueste
lCu(l.lD-fen)(acac)l'. en donde los puntos corresponden
a los datos obtenldos experimentalmente y 1la. linea
continua representa la curva obtenida del ajuste no llineal
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Analizando al grafica de la figura 5.3 se observa que la titulacién
de este compuesto (el resto de los compuestos presentan el mismo
comportamiento) corresponde a una reaccién de un solo paso.

Los valores de la constante de fox"macién obtenidos por titulaclén
espectrofotométrica para cada uno de los compuestos y su valor de Acg
obtenidos se muestran en la tabla 5.1, en esta tabla también se
muestran los datos de las constantes de protonacién de los ligantes
entrantes, que se emplean para procesar los datos de absorbancia en
funcién del pH que permiten obtener el valor de la constante y el
valor de Ac. También se muestra el valor de x2 .que indica la
desviacién de los puntos experimentales respecto a la curva obtenida
del ajuste no lineal.

Tabla 5.1, Constantes de formacién de los compuestos obtenidas
.
mediante titulaclén espectrofotométrica y valores
de log Ka1, log Ka2, Ae, 12

Compuesto log Kat log Ka2 1log Kesp Ac xz

[Cu(1,10-fen) (ala}]NOa 9.69 2.30 8.091 39.95 3.23x10-;
[Cu(1, 10~fen) (fen) INO3 9.11 2.18 B8.317 34.60 3.98)(10:5
[Cu(1,10-fen) (gl1)]NO3 9.57 2.36 7.896 30.72 3.43x10
{Cu(1,10-fen)(1le)INOa  9.62 2.25 6.645 37.28 2.81x10_‘
{Cu{1,10~-fen)(leu) INO3 9.57 2.35 7.946 34.16 2.07x10 .
{Cu(1,10-fen) (pro)]NO3 10.38 1.90 7.929 31.70 1.17>¢10_s
{Cu(1,10-fen) (ser)]NOs 9.06 2.13 7.346 32.88 2.36)(10_‘
{Cu(1,10-fen)(tir)iNOz 9.04 2.17 8.726 51.70 1.05x10_5
{Cu(1,10-fen){tre)INOa 8.97 2.21 7.479 32.19 3.13x10
{Cu(1,10-fen)}{trp)INO3 9.33 2.35 10.417 40.90 1.27x10:‘
{Cu(1,10-fen}{val)INOa 9.49 2.26 6.507 36.74 1.03x10
{Cu(1,10-fen){(acac) JNO3 8.80 - 8.392 33.99 7.38x10
{Cu(1,10-fen)(salal }I1NO3 8.13 - 5.623 32.55. 3.97x10°

La definicién de estom valores se oncuentra en la wmecclén de
abrevtaturas.
Hota: Lom valores deo AC ostin dados en L/cm mol
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De los valores de xz se puede definir en cudles mediclones exlste
una mayor dlspersién de los puntos experimentales respecto a la curva

teérica, estas medlclones son las que correspond a los P tos:
{Cu(1,10~fen)(ala)]*,  [Cu(l,10-fen){lew))®,  {Cu(1,10-fen)(pro)l*,
[Cu(l.lo-fen)(trp)]*. [Cu(l.m—fen)(val)]’: dicha dispersién también
se puede apreciar en las grificas A4-1, A4-11, A4-12, A4-8 y A4-9,
respectivamente, del apéndice IV,

Los valores que se presentan en la tabla S.1, muestran que los
complejos que contiencn un grupo aromitico en el sustituyente R del
L—-aminoacidato, incluyendo al compuesto gue contienen acetilacetonato,
presentan mayor establlidad con respecto a los compuestos que tlenen
una cadena alif4tica en el sustituyente R y al compuesto con
salicilaldehidato

5.2.2. ISOTERMA DE ENLACE

Para hacer el anallsis del otro métcdo de obtenclén - de las
constantes de formaclén (isoterma de enlace) se trazan griaflcas de
absorbancia en funcién de la concentracién de L'H agregade, como la
que se muestra en la flgura (5.4) que presenta una isoterma de enlace
tipica.

En esta grafica se presentan los puntos experimentales y la curva
que se obtiene del ajuste por minimos cuadrados.

Las isotermas obtenidas para cada uno de los compuestos en estudio
se presentan en el apéndice V.
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Flgura 5.4,Isoterma de enlace para el compuesto fCu{1,10-fen) (acac))”
en donde los puntos corresponden a los datos obtenidos
experimentalmente y la lfnea continua representa la curva
obtenida del ajuste no llneal.

Del ajuste no 1llneal se obtleneﬁ los valores de la constante de
formacién y el valor de Ae que se muestran en la sigulente tabla;
donde también se muestran los valores de las constantes de acldez del
ligante entrante, el valor de AH que esta definido en las abreviaturas
y en el apéndice III (estos valores sirven para la determinacién de
las constantes de formacién y de Ac) asf{ como el valor de xz {que
indica la desviacién de los puntos experimentales respecto a la curva

obtenida del ajuste no lineal).
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Tabla 5.2. Constantes de formacién de los compuestos obtenldas mediante
titulacién espectrofotométrica y valores. de log Kai, log Ka2,

Ae, xz
Compuesto log Kat log Ka2 AH log Kiso Ac xz
[Cu(1,10-fen) (ala)IND3  9.69 2.30 49060.20 7.697 43.43 2. 56x10
{Cu(1,10-fen) (fen)INCa  9.11 2.18 12902.90 7.936 58.70 6.85x10 >
[Cu(1,10~fen)(gl1))NOs  9.57 2.36 37235.60  7.858 36.21 1.55x10°°
[Cu(1,10-fen) (11e)INO3  9.62 2.25 11762.10  7.699 26.18 5.53x10°°
[Cu(1,10-fen)(leu)]NO3 9,57 2.35 37237.70  7.539 44.95 6.64x10°°
[Cu(1,10-fen) (pro)INO3 10.38 1.90 240074.80 7.997 49.31 1.48x10°}
[Cu(1,10-fen)(ser)INOs  9.06 2.13 11498.02  7.529 40.55 3.37x107>
[Cu(1,10-fen)(tir)INO3 9.04 2.17 10982.00 6.820 44.17 1,29x10°°
[Cu{1,10-fen) (tre}INO3 8.97 2.21 9348.70 8.543 42.52 6,30x10-:
[Cu{1,10-fen)(trp)INOs  9.33 2.35 21428.50  8.795 49.67 9.83x10
[Cu(1,10-fen)(val)INOa  9.49 2.26 30960.20  7.558 46.07 7.62x1o‘5

[Cu(1,10-fen)(acac)INO3 8.80 6310.60  7.421 44.17 2. 15)(10
[Cu(1.10~fen) (salal}INO3 8.13 1349.96  6.495 61.37 9.45x10"°

®Los valorex moncionadcs se sncuentran definidos on la seccidn de
abreviaturas,
Nota: Los valores do AC estén dados en L/cm mol

Analizando los valores de xz de la tabla 5.2, se puede determinar
en qué mediclones existe un margen de error mayor debido a la
dispersién de los puntas experimentales respecto a la curva teérica, y
estos sistemas son [Cull, 10-fen)(pro)] [Cu(1, 10~ fen)(sala1))®,
fCu(1,10-fen) (tir)1* y [Cu(l.lo-fen)(tre)] ; esto también se puede
observar en. las gréficas del apéndice V, que corresponden a las
figuras AS-12, A5-4, AS-6 y AS-7 respectivamente.

De los valores de la constante de formacién de los compuestos de la

tabla 5.2, se observa que, e, los P tos que contienen
t~triptofanate y rL-fenilalaninato son los que presentan la constante
de formacién mas alta, es decir los compuestos que contienen un grupo
aromﬁtico en el sustituyente R del rL-aminoacidato, lo cual coincide
con lo observado en 1la titulaclén espectrofotométrica. En -esta
conclusién no se toman en cuenta los compuestos en los que se observéd
un valor de x alto.
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5.2.3. COMPARACION DE LOS METODOS.

Con la filnalldad de comparar los métodos empleados en el presente
trabajo y el informado en la literatura (potenciométrico), se realiza
un anilisis de las tendencias en el comportamiento de las especies
involucradas en la formacién de los complejos mixtos de Cu{II)} aqui
estudiados.

En dicho andlisls se discute el comportamiento de 1a especie
considerada como el lon central ICu(l,lO—fen)z‘l frente al ligante L',

2+ y H‘ (considerando que estas especies se comportan

respecto a Cu'
como Acidos de Lewis); mediante la correlacién de las constantes de
formacién del compuesto mixto [Cu{1,10-fen){L’ 31" en funcién de 1la
constante de formacién de la especle cut* y en funcién de la
constante de acldez de L'. Este analisis se realiza tanto con las
constantes de formacién informadas en la literatura como las obtenidas
en el presente trabajo.

Finalmente, se hard una comparacién entre las constantes de
formacién obtenldas por cada uno de los métodos. aqui informados y el
de la lliteratura.

Al trazar la grifica del logaritmo de los valores de las constantes
de formacién obtenldas por titulacién potenciométrica (log Xist) en
funcién del logaritmo de las constantes de formacién de los compuestos
de férmula CuL" (log Xcu.'), se observa una buena correlacién
(r=0.95516), lo que indica que la especie [cuL)**, se comporta de

forma similar al lon metalico Cu®* frente al ligante entrante L' en
disolucién acuosa. La gréifica mencionada se puede apreclar en la

figura 5.5
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Figura 5.5. Grifica del log Kiit en funclén del log Keul'.

S1 ahora se traza la grafica del logarltnin de los valores de las
constantes de formacién obtenldas por el método potenclométrico (log
Ki1t) en. funcién del logaritmo de las constantes de protonacién del
ligante entrante (log Ku'n) se¢ observa que la correlaclén es mis baja
(r=0.72688), lo que refleja que la especie conslderada como lon
central tiene un comportamlento simllar a cu?* y diferente a u
frente al ligante entrante L' en disoluclén acuosa. Esta grafica se

muestra en la figura 5.6.
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Figura 5.6. Grafica del log K1t en funcién del log Ku's.

Para el andllsls de las constantes obtenidas por tiltulacién
espectrofotométrica, se realiza la gr&fica de log Xesp en funcién del
log Keur® (figura 5.7) de donde se obtlene una correlacién mucho menor
(r=0.69202) que en el método de la 1literatura (titulacién
potenciométrica). Este resultado muestra que los datos obtenidos por
el método espectrofotométrico tienen mayor incertidumbre , sin embarge
estos datos muestran una tendencia similar a los datos de la
titulacién potenclométrica.

Como en el andllsls del método potenciométrico se concluyé que la
especie [Cu(l.lﬂ-fen)y] se comporta como cu?t y no como H+. entonces
no se consideré necesario reallzar el andllsis del comportanﬂcnto de
las graficas log Kemp ¥ log Kise en funclén de log Kr'u,
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Figura 5.7. Grafica del log Kesp en funcién del log Keul'.

En el caso del método de isoterma de  enlace,. los valores de
coeficlente de correlaclén de la gréfica log Kire en funcién del log
Xcut® {figura 5.8) presenta una correlacién baja (r=0.69931), y aunque
el coeficiente de correlacién es meJor que el de la grifilca
correspondiente a la titulacién espectrofotométrica, la tendencia de
lbs datos es diferente a la del método de la literatura.
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Figura 5.8. Grafica del log Kiso en funcién del log Keurt

Al comparar el método espectrofotométrlco de determinacién de
constantes de formacién, con el método de titulaclén potenclométrica,
se realiza una grafica del logaritmo de las constantes obtenidas por
ambos métodos (log Kesp = f£{log Kiit)), como la que se muestra en la
figura 5.9 en donde se observa que la correlacién es relativamente
alta (r= 0.79907) respecto a las otras correlaclones observadas.
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Figura 5.9. Grafica del log Kesp en funcién del log Kit.

Cuando se traza la griflca del log Kiso en funcién del log Kiit
para = comparar ambos métodos, se obtlene una grafica con una
correlacién aun mas baja (r=0,59953, figura 5.10} que en el método
espectrofotométrico. Este resultado permlte conclulr que el método de
titulacién - espectrofotométrica para determinar 1las constantes de
formaclén de comple)os mixtos de cobre(II) del tipe [Cu(l,lO-fen)L']‘
es mejJor que el método de isoterma de enlace, .
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Figura 5.10. Grafica del log Kiso en funcién del log Kist

Finalmente; se hace un anilisis de la dispersién de los valores de
las conséantes de formacidn obtenidas por los dos métodos empleados en
este trabajo y del promedio de estos datos (flgura 5.11), para hacer
dicho anallsis se flja un valor (cero) para observar la dispersién
respecto a dicho valor. Se encuentra que no existe tanta dispersién a
pes‘Ar de lo observado en el primer andlisls.

En el presente trabajo se llevé a cabo la determlnacién de las

. constantes de formacién de los compuestos que contienen L-1soleucinato
(L-ile) y L-triptofanato (L-trp)} como ligantes L’, medlante los dos
métodos presentados en este trabajo; dichas constantes no estan
informadas en la literatura, La correlacién de la tendencia observada
en la grafica de log Kesp en funcién del log Kew'(r=0.69202)
dlsminuye (r=0.60209) tanto con la adiclén del valor de la constante
del. compuesto que contlene L-triptofanato en dicha grafica, como con
.la adicién del wvalor de la constante del compuesto que contiene
L-1soleucinato (r=0.57796).
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Filgura 5.11. Dispersién de los datos de log Kesp y de log Kiso

La incertidumbre encontrada en la correlacién de las constantes de
formaclén obtenidas por los métodos aquf estudiados y las constantes
obtenidas de la 1literatura puede ser debldo a que los valores
provienen de diferentes autores y, por tanto, se pueden tener algunas
diferencias metodolégicas en la determinacién de las constantes; ésto
genera 1ncertidumbre en los datos provocando con ello que la
correlacién disminuya.

En la tabla 5.3 se muestra el resumen de los coeficlentes de

. correlacién lineal, de cada una de las graficas anallzadas en
la digcusién anterlor.
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Tabla 5.3. Coeficlentes de correlacién lineal
Gréafica Coeficlente de correlaclén

lineal (r)
Kiit en funclén Kcul! 0.95516
Kesp en funclén Kcoul* 0.69202
Kiso en funclén Kcut' 0.69931
Kiit en funclén K’y 0.72688
Kesp en funcién Kiit 0.79907
Kiso en funcién Kite 0.59953
Kesp en funcién Kiso 0.36374

Considerando el método potenciométrico como mas exacto, se¢ puede
conclulr que el método de titulaclén espectrofotométrica es mejor que
el método de lsoterma de enlace para determinar las constantes de
formacién de los slstemas aquf estudiados; ademds de que presenta una
metodologia mucho mas sencilla para reallzar estas determinaclones con
respecto a la isoterma de enlace e incluso que la titulacién
potenciométrica.

Para obtener mejores valores de constantes de estabilidad mediante
titulacién espectrofotométrica se recomienda que se realice un
control estad{stico en la determlnacién de cada constante.

Aunque los valores determinados por el método de titulacién
espectrofotométrica no son cuantitativamente buenos, cualltativamente
sl lo es, ya que: a) proporciona el intervalo de pH en el cual se
puede trabajar con estos compuestos sin que se descompongan en
disolucién; b) se obtlenen buenas tendenclas de los valores de las
constantes de formaclén; c) con estos datos se puede concluir acerca
de la via de admlnistracién de los compuestos (si presentan actividad
farmacolégica).
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5.2.4. TENDENCIAS ESPERADAS

¢Qué tendenclas se esperaban de los valores de las constantes de
formacién de los compuestos mixtos en funclién de las caracteristicas
quimicas de los ligantes L' empleados? A contlnuacién se presenta una
discusién de los efectos que pueden tener las propledades quimicas de
los 1ligantes L' empleados en la establlidad de los compuestos mixtos
que se obtuvleron en el presente estudio,

Los ligantes bidentados donadores por ox{geno con carga negativa
son peores donadores de densidad electrénica que los 1llgantes
bidentados donadores por nitrégeno y oxigeno cargaodos negativamente.
Lo anterior conduce a una menor estabilidad de los compuestos mixtos
con 1lligantes bidentados donadores por oxigeno que los ligantes
blidentados donadores por nitrégeno y oxigeno‘zs'zz':ﬂ).

En la formaclén de compuestos mixtos en les que los llgantes
contienen anillos aromiticos en su estructura, se propone una
interaccién de tlpo wn entre 1los sistemas aromdticos de dichos
ligantes, lo que proporciona una estabilidad adliclonal a los
compuestos formados, de los compuestos que se han estudiado se observa
que la tendencla de estabilidad debida a los ligantes via el
apilamiento n esta dada por

trp > tir > fen
siendo mAs estables los compuestos mixtos que contienen triptofano
seguldos por los que contienen tirosina y finalmente los compuestos
que contienen fenilalanina, el ligante con el que se lleva a cabo la
interaccién m en los compuestos es la blplrldlna(z“.

En los compuestos que contlenen entidades aromidticas en su
estructura, come los mencionados, se presenta un efecto de
cooperatividad en la deslocalizaclén de la densidad electrénica a
través de todos los dtomos involucrados en el compuesto, aumentado
este efecto la estabilidad de los compuestos asi formados(“':'-".

Se cree que los amlnoscldos que contienen un grupo OH en su
estructura tlenen una interaccién de este grupe con el metal, en
particular con el Cu(Il) en las posliclones axiales, proporcionando una

establlidad adicional a los compuestos formadc':sm.
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Considerando los efectos mencionados en los parrafos anteriores, se
puede hacer una estimacién de la tendencla que presentarfan 1las
constantes de establlidad de los compuestos mixtos estudiados en el
presente trabajo.

De los ligantes que se emplearon en este trabajo, los donadores
por oxigeno tendrian menor establlidad que el resto que son donadores
por nitrégeno y oxigeno; los ligantes donadores por oxfgenc son el
salicllaldehidato y el acetllacetonato; de estos lligantes, el
sallciladehidato adem&s contiene un anlllo aromitico lo que le
confiere mayor establlidad al compuesto formado que el
acetilacetonato (salal > acac).

El resto de los ligantes son donadores por nitrégeno y oxigeno, lo
que hace que los compuestos formados con estos ligantes sean més
estables que los donadores por oxigeno. De estos ligantes los que
contienen anlllos aromdticos tienen dos efectos que contribuyen a la
estabilidad de los compuestos formados: la interaccién de apilamiento
® y la cooperatividad en 1la deslocallzaclén de 1la densidad
electrénica, por lo que serin mis estables los compuestos que
contienen este tipo de ligantes y la tendencia de estabilidad estarad
dada por la tendencla menclonada con referencia al efecto de
apilamiento (trp > tir > fen).

Otro tipo de ligantes que tienen 1interacciones adicionales que
proporcionan mayor estabilidad a los compueétos. son los amlnoidcidos
que contlenen grupos OH en su estructura, por lo que los compuestos
que contengan L-treoninato, L-serinato y L-tirosinato presentarin esta
establlidad adlclonal.

Flnalmente, en los llgantes que restan el efecto que domlna es el
inductive, tentendo en primer lugar al L-prolinato, que al tener una
amina secundaria en su estructura presenta un mayor efecto inductive
que las aminas primarias y esto proporcicna un aumento en la
estabilidad del compuesto formado'®’, Considerando que los
hidroxilos, metilos y metilenos son grupos inductores de densldad
electrénica siendo mejJor el hidroxile que el metilo y éste que el

(65)

metileno ,» se puede obtener una tendencla de estabilidad en funcién

del numero de sustituyentes hldroxllo, metilo y metileno; de esta
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forma se tendria el siguiente orden de estabilidad
tre > ser > 1le = leu > val > ala

El caso de la glicina es muy complejo y la explicacién de la
estabilidad tan alta que presentan los compuestos que la contienen
est4d basada en que este ligante no presenta impedimento estérico, por
lo que la estabilidad del compuesto formado con dicho ligante smera
mayor que la del compuesto con L-lsoleucinato.

La tendencia considerande a todos 1los compuestos quedarfa
entonces

trp > tir > fen > tre > ser > pro > gli > 1le « leu > val > ala >
salal > acac

lLa tendencia de las constantes de formacién de los compuestos
mixtos del presente trabajo determinadas por tltulacién
espectrofotométrica que se encontré es la sigulente

trp > tir > acac > fen > ala > pro > gli > leu > tre > ser > ile >
val > salal
La tendencia de las constantes de formacién de los compuestos
mixtos del presente trabaj)o determinadas por lsoterma de enlace que se
encontré es la slgulente

trp > tre > pro > fen > gli > ile > ala > val > leu > ser > acac >
tir > salal

Comparando la tend la prop ta respecto a los resultados

encontrados, se observa que no existe una corresp ia 3

entre 6Gstos. Lo anterlor suglere que: 1) exlsten efectos que no se
consideraron en la tendencia propuesta, y/o 2) que se cometleron
errores metodolégicos en la determinacién de las constantes ‘de
formacién.

En estudios de EPR (resonancia paramagnética electrénica) de
compuestos andlogos a los  aqui estudlados, que contienen
acetilacetonato, muestran una interaccién de tipo apilamlento; ésto
puede explicar el hecho de que el compuesto que contiene
acetilacetonato como 1ligante entrante presente una constante de
establlidad tan alta. '
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5.3. INERCIA FRENTE AL DISOLVENTE.
Se llevé a cabo el experimento descrito en el apartado 4.6, de
donde se obtuvleron, para todos los compuestos, graficas como la que

se presenta a continuacién

Estabilidad en disolucién de ‘ECugfen)(acac)]NO}
fuerza idnica 0.15; 25°C

Absorbancia
0.40-

0.30

0.201+ As t =0 hr

B it = 120 hr

0.10
\
0.00 *
400 500 600 700 800
)\ (nm})
Figura S.12. Grafica de la absorbancia del compuesto

{Cuf1,10-fen)(acac)]” en funclén de su longitud de
onda, A, a diferentes tiempos.

en donde se observa que el espectro se mantiene constante durante
clnco dfas, lo que lndica que el compuesto practicamente no sufre
cambios estando en disolucién a fuerza iénica (0.15) y temperatura
(25°C) constantes, Este comportamlento se observa para todos los
compuestos.
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6. CONCLUSIONES

e Se obtuvieron los trece compuestos de la serle propuesta, dos
de los cuales se sintetizaron por primera vez, del tlpo
[CulL)(L')INO3 donde L = 1,10-fenantrolina y L' = r-aminoacidato,
acetilacetonato © sallcilaldehldato, mediante la  sintesis
propuesta como lo demuestran las técnicas de caracterizacién

empleadas. Los compuestos sintetizados se muestran a continuacién

[Cu(1,10-fen) (ala)}NO3 [Cu(1,10-fen){tir)INO2
[Cu(1,10~fen) (fen)INOa (Cu(1,10-fen}{tre)INOa
[Cu(1,10-fen) (gl1)INDa [Cu(1,10-fen){trp) INO3
[Cu(1,10-fen) (11e)INO3 {Cu(1,10-fen){val)INOa
{Cu(1,10-fen) (Leu) INOa " {Cu(1, 10-fen) (acac)}NO
fCu(1,10-fen) (pro) IN0a" [Cull, 10-fen)(salal) |NOs

[Cu(1,10-fen) (ser) INOa
* compuestos sintetlizados por primera vez.

El método mas sencillo y eficaz para determinar la constante de
formacién de. los complejos mixtos de Cu({Il) del tipo
[Cu(L)(L')INO3, de los que se estudiaron en el presente trabajo
(titulacién espectrofotométrica e lsoterma de enlace), es el de

titulacién espectrofotométrica.

Los valores de las constantes de formacién de los compuestos mixtos
determinados por titulacién espectrofotométrica no son
cuantitativamente pero s{ cualitativamente buenos, ya dque: a)
proporciona el intervalo de pH en el cual se puede trabajar con
estos compuestos sin que se descomponga en disoluclén; b) se
obtienen buenas tendencias de los valores de las constantes de
formaciér.l_; ¢} con estos datos se puede concluir acerca de la via de
administracién de los compuestos.
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Se obtuvleron las constantes de estabilidad para los compuestos
{Cu(1,10~fen){ile))NOa y [Cu(1,10~fen) (trp)iNO3, mediante
titulacidén espectrofotométrica e isoterma de enlace, las cuales no

se encuentran informadas en la literatura.

El Intervalo de los valores observados para los logaritmos de las
constantes de formacién de los compuestos, obtenldas medlante
titulacién espectrofotométrica, va desde 5.623 hasta 10.417.

El intervalo de los valores observados para los logaritmos de las
constantes de formacién de los compuestos, obtenidas por isotermas
de enlace, va desde 6.495 hasta 8.795.

Todos los compuestos son lnertes frente al agua a fuerza idnica
y temperatura constantes a pH « 7 durante siete dfas.

De los datos obtentidos de lnercia frente al disolvente y de las
constantes de formaclén se deduce que el farmaco {si es de los
aquf estudlados) no se puede adminlstrar por via oral, pues el pH
del estémago tiene un valor de 1 en el cual los compuestos se
encontraria disociados, y poslblemete no presentarfan actividad
farmacolégica, sin embargo pueden ser administrados por via
intravenosa, ya que son lnertes frente al agua a valores superlores
a 6.
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APENDICE |
ESPECTROS DE INFRARROJO
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Figura Al-1. Espectro infrarrojo de [Cu(1,10-fen)(acac)]Oa.
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Figura A1-2, Espectro infrarrojo de {Cu(1,10-fen)(salal)]NO1.
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Flgura A1-3. Espectro infrarrojo de [Cu(1,10-fen)(ala)]NOa.
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Figura Al-4. Espectro infrarrojo de [Fu(l.lO-!‘en)(gli)]NOa
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Figura A1-S. Espectro infrarrojo de {Cu(1,10-fen)(ser)INOa.
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Figura Al1-6. Espectro infrarrojo de {Cu(1, 10-fen) (tir) INO3.
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X Transaitencia
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Figura A1-7. Espectro infrarrojo de [Cu(1,10-fen)(fen))NOa.
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Figura Al-8. Espectro infrarrojo de [Cu(l,10-fen){tre)]NOa.
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Flgura A1-9. Espectro infrarrojo de [Cu(1,10-fen){trp}INOa.
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Figura Al-10. Espectro Infrarrojo de [Cu(1,10-fen){val) INOa.
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Figura Al-11. Espectro infrarrojo de [Cu(1,10-fen)(ile)]NOa.
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Figura Al-12, Espectro infrarrojo de [Cu(l.‘lo-fen)(pro))Noa.
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Figura Al-13. Espectro infrarrojo de [Cu(1,10-fen)(lcu)NO3.
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APENDICE W1,

DEDUCCION DE LA EXPRESION PARA LA DETERMINACION DE LA CONSTANTE
DE FORMACIGN POR EL. METODO DE TITULACION ESPECTROFOTOMETRICA
El equllibrio cuya constante se va a determinar es el sigulente

M+ L - (A2-1)
=
donde la constante de equllibrio queda representada por

Ko ML) (A2-2)
THITC' Y

El balance de materla para el metal esta dado por
[M)e = [M] + (ML*] (A2-3)

donde se considera al metal como la entidad [Cu(l.lo-fen)]z*. dado que
te no se tra disoclada en disolucién

esta especle prictl
acuosa.

Al despelar (M) y (ML’]}, las expresiones resultantes para cada una
de las especies son

M] = [Mle - [ML') (A2-2)
ML) = (MIe - [M) (A2-5)

Despejando el término [ML'] de la expresién (A2-2), se obtiens
ML) = [M1{L" 1K (A2-6)

51 substituimos [ML'] en {A2-3), reordenamos términos e lgualamos a

cero, obtenemos

M1(1 + [L"]K) - [Mlv =0 (A2-7)
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al considerar el balance de materia para el ligante, se tlene
(L'1e = [HaL'] + [HL'} + (L'} (A2-8)
si las constantes de protonacién del ligante son:

Kai1 =

+ +
il = JHIHL ] (A2-9)
T y Kaz i

2L

se obtlene la expresién de la concentracién del ligante L’

wi= [L)e — {A2-10)
L . w1, ol
Kai KaiKa2

Substituyendo la expresién para [L'] en la ecuaclén (A2-7) se
obtiene la siguiente expresién para [M]

M '] w*?
{ Y s t TR (A2-11)
[M] = 1 1 2
'] [T
1+ —— + o—o— + [L'1K
Ks, * Ko Fa,

Dado que el valor de la absorbancia minima, para este casoc en el
que los ligantes no absorben en la misma longltud de onda que el
metal, esta dado por la sigulente expresién

Absatn = c [M]t (A2-12)

Y la absorbancla para cualquier concentracién del llgante [L')s
queda expresada como

Abs, =, M) + cmlm.'] (A2-13)
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AAbs = Kac

Entonces podemos substituir la expresién de {M] obtenida en la
ecuacién (A2-4) en la ecuacién (A2-13), obteniendo

Abs, = c"([H]t - ML)+ :n(m'l (A2-14)

S1 restamos 1la ecuaclén (A2-14) de la ecuacidén (A2-12), de tal

forma que se obtenga el AAbs y reordenando términos, se tlene

AAbs=[ML' ”cm.-cn) (A2-19)

Al sustituir {ML’'] obtenida en la ecuacién (A2-6) se obtiene una
expresién para el AAbs

AAbs = [M]{L'IK(e, - €) (A2-16)
Si ahora se substituyen la expresiones de [M] y [L'] obtenidas en

las ecuaciones (A2-11) y (A2-10), respectlvamente, se obtlene 1la
expresién de AAbs en funcién de varlables conocldas, asi

Meq L, ')?
[L’]¢ K Ka Ko,
i £ T
1+ ("1 1 '
Ka Ka Ka, 1+ o * g TILh
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APENDICE 111,

DEDUCCION DE LA EXPRESION PARA LA DETERMINACION DE LA CONSTANTE
DE FORMACION POR EL METODO DE ISOTERMAS DE ENLACE

La congtante a evaluar es la que corresponde al equilibrio
presentado a continuaclén

M+ —E o ow (A2-1)

en la que la constante de equilibrio queda definida por

K = ML) (A2-2)
THITC T

donde [M] es la concentracién de [Cu(1,10~fen)]*
La ecuaclén general para una isoterma de enlace es la sigulente

aabs = KMltaelL'] (43-3)

1 +KIL

donde [MIt es la concentracién de {Cu(i,10-fen)]™ inlclal, K. es la
constante de formaclén del complejo mixto, Ac es la diferencia de
coeficlentes de extinclén del complejo metdlico menos el coeficlente
de extincién del metal libre (cm_ - c“) y [L') es la concentracién del
1llgante entrante, que es variable; lo que queda por deducir es la
expresion de {L'].

El balance de materia para la concentracién del ligante esta dada

por
[L']e = {HaL'} + [HL') + (L] + [ML'] (A3-3)

en donde se substituyen (HL'] y [(ML'] por sus correspondlentes
expreslones que se deduleron en el apéndice II, en las ecuaclones
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(A2-9) y (A2-6) respectivamente y la expresién de f{HzL’] que se
obtiene de las expreslones dadas en el mismo apéndice en la ecuaclén
(A2-9), de donde se obtiene finalmente una expresién para [L'I¢

, g fmat? owmat KIMIt
[L1L=(L1{m‘—m * ot TeRm (A3-5)

Esta expresién se puede reduclr si los tres primeros términos
dentro del corchete se agrupan en un solo término, ya que se mantiene

constante la concentracién de lones hidrégeno, asi

+

. _h? L) (A3-6)
A Kaikaz = Kai 1

Con este término la ecuacién (A3-5) se puede expresar como

Ll = (L an + KM (A3-7)
1 + KIL')

S1 realizamos la operaciones indicadas en la parte derecha de 1la
ecuacién (A3-7) y despejlamos, se obtiene una ecuaclén de segunde grado
en [L’]

(KAHYIL' 1% + {AH + K([Mlt = (L'Je)}L’] ~ [L']e = 0 (A3-8)

S! se resuelve la ecuacidén de segundo grado tomando el valor
positivo del discriminante se obtlene una expresién para [L'] con
variables conocldas

=

KL Je = [M1t) = AH + {(AH + K(IMJe = [L'1£)) + akAHIL? 1e)*7?
2KAH
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Substltuyendo esta expresién en la ecuacién general de las
igsotermas de enlace, queda la expresién general para determinar la

constante de formacién

K[Mltae

{x(n.'u - [MIe) = AH + {(AH + K(IMJt= [L’1e))%+ akAH(L’ .}/
2KAH

1 +K

KOIL' Je- (MIu)= AH + {(AH + K([MJe— (L'1t))® + aRAH[L’ Je}'/?
2KAH
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AAbs

APENDICE IV.
' CURVAS DE TITULACION ESPECTROFOTOMETRICA.

0.5

0.4

0.3

0.2

£ = 0.0003231
K 12268 2.77E7
i

0.008
Ac 39.946 2,049

0.H

0.0

£ =3.979E-5
K 2.074E8  1.75C7
€y 0.008

e 34603 0.4858

Figura Ad-2. Curva de titulacién del sistema lCu(l.lO-fcn)(fcn)l*.
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o.:j
0.
0.20
0.15
% o9 o = 3.434B-5
K T.864E7  7.92E6
009 1cd*] 0.008
.00 s 30722 04352
0.0 — ,
23 4 ¥ &6 7 & 9
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Figura A4-3. Curva de titulacién del sistema [Cu(1,10-fen)(gld} .

0.3
0.2 .
0.20
0.15
2
3 0.4 2 = 3.912E5
K 420185 52593
0.05 [cd 0.008
& 32.552 05771
0.00—s- -
-0.0.

Figura A4-4. Curva de titulaciéa del sistema [Cu(1,10-fem)(sala]*.
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AAbs

030
0.25] -
0.20;
0.1}
k3
2 = 2.36E-5
0.1 X : 2.216E7  2.15E6
[cd*) 0.008
0.05, ™ 32882  0,4375
0
T3 & 3§ Y
pH
Figura A4-5. Curva de titulacién del sistema [Cu(l,10-fen)(sen)l*
0.5
0.4{ .
0.3
-.g 0.2 £ = 0.0001054
X 5.326E8  S.17E7
0.4 [ 0,008
& 46.981  0.6638
0.0}
0.4 . — ,
3 4 6 [] 10
pH

Figura A4-6. Curva de titulacién del sistema [Cu(l,lO-fcn)(lIr)]*.
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AAbs

AAbs

" 030,
.25}
0.20]
015 2 = 3.126E:5
K 3.01E7  2.37B6
0.104 ()] 0.008
& 32,193 0.4184
0.05]
0.00 v -
1 2 3 4 § & T &
pH
Figura A4-7. Curva de (ilulaciﬁn.dcl sistema [Cu(1,10-fen)(tse)]+.
0.4
N .
0.3
0.2
1 = 0.0001268
K 261E10  3.1E9
(28] 0.008
04 o 40807 07212
0.0
i F 3 3 ¥ & k3

pH
Figura A4-8. Curva de titulacién del sistema [Cu(l, 10-fen)(rp)it.
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2 1025
K 3,214E6 475118
@

0.008
I 36.741  0.9988

I R A
pH

o

f = 2.808E-5
K 4.411E6 305038
cd* 0.008

& 37277 0.4482

Figura A4-10 Curva de titulacién del sistema [Cu(l,10-fen)(ile)]*.
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AAbs

0.3,

0.2

AAbs

8.83E7 2.21E7

a 30318 1309

Figura Ad-11Curva de titulacién dcl sistema [Cu(1,10-fen)(lew)] .
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0.00:
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0
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Figura A4-12 Curva de titulacion del sistema {Cu(1,10-fen)(pro)*-
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AAbs

APENDICE V.
ISOTERMAS DE ENLACE,
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Figura AS-1. Isoterma de enlace del sistema [Cu(1,10-fen)(ala)}*.
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Figura A5-2, Isotcrmia de eniace del sistema [Cu(1,10-fen)(fem)*.
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Figura AS-3. Isoterma de cnlace del sistema [Cu(1, 10-fen)(gl)}*.
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Figura AS5-4, Isoterma de enlace del sisterma [Cu(l,lo-rcn)(salal)l".
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Figura AS5-5. Isoterma dc enlace del sistema [Cn(l.lo-fcn)(su)]*‘.
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Figura AS-6. Isoterma de enlace del sistema [Cu(t, 10-fem)(tin)] .
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Figura AS-7. Isoterma de enlace del sistema [Cu(1,10-fen)(tre)]*.
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Figura A5-8. Isoterma de enlace del sistema [Cu(1,10-fen)(tep)]*.
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Figura AS-0, Isoterma de enlace del sistema {Cu(1,10-fen)(val)]*.
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Figura A5-10. Tsotcrma de enlace del sistema [Cu(l,lO-fcn)(ilc)]+.
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Figura A5-11. Tsoterima de enlace del sistema [Cu(1,10-fen)(leu)}*.
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Figura A5-12, Isoterma de enlace del sistema [Cu(l.lo-fen)(pm)]".
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APENDICE VI,
RESUMEN DE LOS VALORES DE LAS CONSTANTES DE FORMACIGN

Compuesto log Kspe log Kiso log Kitt log Ku'n 1ongcu1.'
[cul1,10-fen)(ala)INO3  8.15 7.697 7.80 7.927 7.72° 9.69  8.13
[cu(1,10-fen)(fen)INOs  8.32  7.936 8.09" 9.11  7.86°
{cu(1,10-fen){glt}INO3  7.89 7.858 7.69" 9.57  8.15
{Cu(1,10-fen) (11e)INO3  6.64  7.699 - 9.62  8.40
{cu(1,10-fen)(leu)JNO3  7.76  7.539 7.97, 9.57  8.11
[Cu(1,10-fen)(pro)INDa  7.93 7.997 8. a8 10.38  8.83
(cu(1,10-fen)(ser)}INOa 7.35 7.529 7.42° 9.06 7.89
[Cu{1,10-fen){tir)}NOs 8.52 6.820 8.04; 9.04  7.81
[Cu(1,10-fen) (tre))NO3 7.48 8.543 7.74 8.97 8.01
{Cu(1,10-fen)(trp)INOa 10.42 B8.795 - 9.33  8.29"
fCu(1,10-fen) (val)INO3  6.51 7.558 7.94 9.49  8.11
fCu(1,10-fen)(acac)INO3 8.39 7.421 8.10° g.80 8.00°
{Cu(1,10-fen)(salal)INOz 5.62 6.495 5.230° 8.13  5.56

g: 1=0,05; h: 20°C, 1=0.37

as Gadea, R., "Determinacién de Constantes de Estabilidad de
Complejos Mixtos de Cu{I1)", Tesis profesional, 1984.

t: Fischer E. and Sigel H., J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 9,
2998-3008.

e: Sarala, R., Indian J. Chem., 1986, 254, 600-602.

a: Chen, Y., Inorg. Chim. Acta, 1987, 126, 107-112.

Gasque, L., "Sintesis, Caracterlzacién y Constantes de Estabilidad

de complejos Mixtos de Cu(I1)", Tesis Maestria, UNAM, 1984,

Martell, A., “Critlcal stabllity constants", V.3, New York, Plenum

Press, (1977).

: Martell, A., "Critical stabillty constants", V.6, New York, Plenum
Press, (1989).
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Apenptce VII.
ESTRUCTURAS DE LOS LIGANTES EMPLEADOS.
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