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ABREVIATURAS. 

acac : acetllacetonato. 

ala : L-alaninato. 

f'en : L-fenllalanlnato. 

1,10-f'en = L 1 l, 10-fenantrollna. 

gli gllclnato. 

lle 1 L-lsoleuclnato. 

leu : L-leuclnato. 

pro : L-prollnato, 

salal : sallcllaldehldato. 

ser L-serina to. 

tlr L-tlroslnato. 

tre L-treonlnato. 

trp L-trlptoianato. 

val : L-vallnato. 

EtOH : etanol. 

A : longitud de onda, 

n: ohm. 

µorr : momento magnbtico efectivo. 

KB : magnetón de Bohr. 

{3, K : constante de formación. 

Aba : absorbancla. 

e : coerlclente de absortlvldad molar o de extinción. 

Ac : CKL - CH + 
[H] = [CU(t,10-f'en) ] : concentración del metal. 

[H]t : concentrac16n total del metal. 

L' : llgante entrante, amlnoacldato, acetllacetonato o 

sallcilaldehldato, 

[L' ]t : concentración total del llgante entrante. 

HL' : llgante entrante protonado. 

Ka1 primera constante de protonaclón del llgante entrante L'. 

Ka2 : segunda constante de protonac16n del llgante entrante L'. 

+ 1 



AA.bs : Abs1 - Absmcn 

Abs
1 

: absorbancia a cualquier concentración del llgante (L) 1 

Ab11a1rn : absorbancia mínima 

Kosp = K~::~: ~~=~=~: lL' > constante de formación del compuesto de 
coordinación obtenida mediante titulación espectrofotométrlca. 

Klso = K~:~~:~~=~::!tL'J constante de formación del compuesto de 
coordinación obtenida mediante isoterma de enlace. 

Kllt = K:::~:~~=~::: (L'J : constante de formación del compuesto de 

coordinación inf'ormada en la literatura, obtenida mediante 

t1 tulación potencloml!trica. 

KL•u = Ka : constante de acidez del llgante entrante, obtenida de la 

literatura. 

KcuL• = K:tL') : constante de formación del compuesto (CUCL' ))+ 

obtenida de la literatura. 



1. RESUMEN. 

•Se realizó la sintesls de los trece complejos mixtos de cobre(ll) 

que se muestran a contlnuaclón, dos de los cuales se slntetlzaron 

por primera vez, mediante una técnica dlscf\ada por nuestro grupo 

de trabajo n-z>. 

[Cu( 1, 10-fen) (ala) INO> 

[Cu(l, 10-fen) (fen) )N03 

[Cu( 1, 10-fen) (gll J IN03 

[Cu(l, 10-fen) (lle) IN03 

[Cu(l, 10-fen) (leul JN03 

[Cu(l, 10-fen)(pro) ]NO>• 

(Cu(l, 10-fen) (ser) )N03 • 

[Cu(l, 10-fen) (tlr) INO> 

[Cu(l, 10-fen) (tre))N03 

[Cu(l, 10-fen) (trpl IN03 

[Cu(!, 10-fen)(val))N03 

[Cu(l, !O-fen) (acac) JN03 

[Cu(l, 10-fen) (sala! J JN03 

• Compuestos sintetizados por primera vez. 

Cuya estructura general <3- 4 > es la que se muestra a contlnuac16n 

Donde: 
(

N 

=L= 1,10-fenantrolina 

N 

(

N 
""' L' = aminoácido, acac, salal 

o 

• Se determinó la inercia de los complejos frente al agua como 

disolvente, a temperatura ambiente y pH =- 7; se encontró que los 

compuestos son inertes frente ill agua en estas condlcloncs. 



• Se estudiaron y compararon dos métodos para la determinación de la 

constante del siguiente equllibrLo 

{Cu(L)(L' J !+ {Cu(L)] 2+ + L' 

para cada uno de los compuestos. donde /J es la conslantc de 

formación. 

Estos métodos son: titulación espectrorotométrica e isoterma de 

enlace. La titulación espectroiotométrica presentó mejores 

resultados que la isoterma de enlace, respecto al método iniormado 

en la literatura. 

1. Mediante la titulación espectrofotométrica. con ácido clorhídrico 

a 2s•c y iuerza iónica constante de O. 15 (NaN03) obtuvieron 

valores de constantes que se encuentran en el intervalo 
105.623_ 1010.417. 

2. Mediante la isoterma de enlace a 2s•c, fuerza iónica constante 

0.15 (NaN03) y pH constante (pH=S), se obtuvieron valores de las 

constantes en el intervalo de 1060495 
- 1080795

, 
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2. INTRODUCCIÓN 

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 cáncer5 . También se inf'onna que para curar estos 

padecimientos se ha administrado el cobre como una sal o como un 

com'puesto de coordlnac16n. 

Dentro de los compuestos de coordinación, algunos de los llgantes 

que se han empleado son L-amlnoácidos que se sabe que ayudan a 

transportar el cobre en organlsm~s vlvos6. 

Otro llgante que resulta de interés para la formación de este tipo 

de compuestos de coordinación es la 1, 10-fenantrolina. ya que se ha 

1nf'ormado en la literatura que, complejos de cobre(I) con esta dllmina 

se intercalan en las bases del ADN7 • 

De acuerdo a lo anterior y aprovechando la nctlvldad blológlca y 

propiedades del cobre(II), de los aminoácidos y la 1.10-fenantrolina, 

se han llevado a cabo la síntesis y caracterización de compuestos 

mixtos de Cu(ll)1- 3
•
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 ligan te donador 

por nitrógeno (1, 10-fenantrolina) variando el segundo llgante, ya sea 

donador por oxigeno (acetUacetonato y sallc1laldehidato) o por 

nitrógeno y oxigeno (L-aminoacldatos) con el objetivo de estudiar su 

establlidad en disolución acuosa a diferentes valores de pH, así como 

su estabilidad en disolución acuosa como func16n del tiempo. De la 

serle elegida dos compuestos se sintetizaron por primera vez. 

Por otro lado es importante poder correlacionar la actlv1dad 

b1ol6g1ca de los compuestos, con alguna propiedad estructural o 

fislcoquimica aprovechando el desarrollo de relaciones cuantitativas 

estructura actividad iniciado por Hansch8 en 1962; por lo que se 

pretende determinar la constante de f"ormac16n (parámetro 

f"islcoquimico) de estos complejos mixtos para la eventual correlac16n 

con su actividad biológica. 
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Debido a lo complicado que resulta el empleo de los métodos comunes 

para determinar la constante de formación, se decidió probar dos· 

métodos má.s sencillos. 

Finalmente para completar el estudio se puede realizar la 

determinación de la labilidad o inercia de los complejos frente al al 

agua como disolvente, en un pH cercano a 7; que son las condiciones 

existentes en el medio en el que van a actuar estos compuestos como 

fármacos. 
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3. ANTECEDENTES 

3.1 COMPUESTOS ANTICANCERÍGENOS 

Desde que se empezó a estudiar el cáncer se ha tratado de combatir de 

muchas formas, entre las que figuran la cirugía, la quimioterapia y 

las radioterapia o combinaciones de ellas. 

Entre los compuestos que se han empleado en la qulmloterapia con 

éxlto está. el cls-diclorodiaminplatlno(II) C cls-Pt(NH3)2Cl2) conocido 

como cls-platln, a pesar de su alta toxicidad y que no es útil para 

todos los Upos de cáncer. Por lo anterior se ha buscado, a partir del 

descubrimiento de la actividad de dicho compuesto, obtener compuestos 

análogos que presente mejores resul tados9, 

Entre estos nuevos compuestos existen algunos con metales de 

transici6n10 , tales como Pt(II)uo- 14 >, Pt(IV) 14 , RhCI) 15 , Ir(I) 15 , 

Ru(II) 15, Au(l) 9 , Cu(I) 16
, CU(II) 17 , etcétera. 

En la mayoría de los trabajos se ha observado que la actividad de 

los compuestos no depende de un solo f'actor. Así, por ejemplo 

dependiendo de la conf'ormación de los compuestos, éstos podrán 

presentar actividad biológica. Tal es el caso del cls-platin y sus 

análogos12 en los que la configuración cls es la que presenta 

actividad biológica mientras que la configuración trans es inactiva. 

En otros casos la ·propiedad de la cual depende la actividad 

biológica es el estado de oxidación del metal, corno es el caso de 

complejos que contienen Cu( I), éstos tienen buenos resultados en 

leucemia P388 y otros tipos de cáncer, ya que protege a los llgantes 

de posibles oxidaciones, mientras que los complejos del mismo tipo 

pero que contienen al cobre en estado de oxidación dos ya no presentan 

actividad 1161
• 

También se puede presentar el caso en el que el factor determinante 

de la actividad sea la conf'lgurac16n proporcionada por el ligantc, 

mediante la cual, el compuesto presente la mejor interacción con las 

blomoléculas¡ tal es el caso ~e algunos complejos de Ru(I) que 

requieren de una conformación plana, misma ~ue es proporcl.onada por 

llgantes tales como la 1, 10-fenantrolina el EDTA (ácido 
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etllend1am1no acético) 15 , 

Otra variante puede ser que el llgante solamente funcione como 

transportador del compuesto activo en el organismo, como sucede con 

algunos complejos de Pt(Il) con aminoácidos como 11gantes11 . 

Además de tener metales de transición, estos compuestos contienen 

ligantes que presentan alguna propiedad que ayuda a tener una mejor 

interacción con las blomoléculas del organismo. Estos 11gantes pueden 

ser aminoácidos; imldazol o Ugantes que posean propiedades similares 

a éste, ya que se conoce que es un sitio de enlace importante en los 

sistemas naturales. Para simular situaciones biológicas como la que 

presenta el imidazol, se emplean Ugantcs como la 1, 10-fenantrollna y 

la blpirldina <tB-l9l. 

Cuando se habla de cáncer se piensa en una reproducción ilimitada 

de células, por lo que una estrategia para solucionar este problema 

es intervenir en dicha mul tipUcación. 

Las células se reproducen mediante un sistema en el cual interviene 

el ADN (ácido desoxirribonucleico); por lo que si se puede establecer 

alguna interacción con esta entidad se puede intervenir en el 

crecimiento de las células. 

Se conoce que algunos compuestos tienen interacciones con el ADN, 

entre ellos algunos compuestos que contienen, 1, 10-fenantrollna se 

sugiere que se intercalan entre las bases púricas y pirlmidicas y se 

piensa que esta intercalación se lleva a cabo mediante el apilamiento 

entre los anillos aromfltlcos de la 1.10-fenantrollna y las bases 

nitrogenadas de UTP (trlfosfato de urldlna) o ATP (trifosfato de 

adenosina) 20 • Este efecto de apllamlcnto se ha estudiado en complejos 

de cobre con 1, 10-fenantrollna y ATP como llgantes, donde se propone 

que existe apilamiento intramolecular entre los anillos aromátiros de 

los dos Ugantes como se puede apreciar en la figura J. 1. 

Ademfls de estos llgantes se tienen los amlnoflcldos aromáticos, 

principalmente la tlrosina y el trlptofano ' 29-
321

, que tienen 

interacciones de apilamiento similares a la 1, 10-fenantrollna ' 22-
261

; 

sirven como transportadores 16 'v-zal y tienen funciones dentro del 

organismo como entidades integrantes de muchas biomoléculas. 



Figura 3. 1. Poslblo estructura del apllamlento lntramolecular en el 

complejo tornarlo (Cu(l, 10-fen) (ATP) 12-. 

3.2. COMPLEJOS MIXTOS· 

En condlclones blológlcas existen m\Jlt1ples equll1br1os en disolución 

en los que hay complejos con dos o mfls llgantes diferentes, ::olendo los 

complejos mixtos ternarios (compuestos de coordlnaclón en los que el 

metal tiene unidos a dos o mas llgantes diferentes sin incluir al 

disolvente) las entlda.des mfls simples, por lo que para empezar a 

entender lo que sucede en los sistemas biológicos se estudian dichas 

ent1dades33. 

Los compuestos mixtos son muy importantes en los organismos vivos, 

por lo que su estudio ayuda a conocer la quimfoa involucrada en dichos 

slstemas33-n. 
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3.3. El. COBRE 

Se conoce que el cls-platln es muy tóxico y aunque muchas veces se 

cure al paciente enfermo de cáncer, los daf\os que sufre por 

intoxicación son severos: por lo que es importante disminuir la 

toxicidad del cls-platln mediante la sustitución del platlno(II) en 

los complejos activos por otro metal que tenga un menor efecto tóxico. 

Uno de los metales que incluso es esencial para el ser humano y 

menos tóxico, es el Cu(II). 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 humanoc45- 461 y a 

la formación de mecanismos de defensa de humanos y anlmales45; activa 

algunas enzimas'6¡ y, finalmente, algunos compuestos de cobre 

presentan una actividad farmacológica importante". 

Por analogía con el cJs-platln se han prepara.do compuestos con 

metales de transición y se ha estudiado su actividad contra el cáncer. 

Algunos de estos compuestos contienen entidades tales como la 

1, 10-fenantrollna y los aminoácidos con cadenas aromáticas que tienen 

una buena probabilidad de interferir en el crecimiento de las células; 

además de incluir al cobre(II) como el aetal central para disminuir la 

toxlcldad' 1
-
3' 5' 171 . 

3.4. COMPUESTOS MIXTOS EN DISOLUCIÓN ACUOSA 

Actualmente nuestro grupo está trabajando en compuestos con las 

entidades antes mencionadas y se prueba su actividad blológlca contra 

el cáncer con buenos resultados17 . Por lo que es importante C'lnocer 

más de estos compuestos, estudiando además de su eslructura y su 

actividad blológlca, su comportamiento fislcoquimlco. 

Existen muchas formas de hacer estos estudios y una de tas más 

empleadas es estudiar el comportamiento de los compuestos en medio 

acuoso (los fluidos blológlcos son acuosos, por lo que las reacciones 

en el organismo se llevan a cabo en agua) 43. 
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Un factor importante en disoluc16n acuosa es la modiflcacl6n de los 

sistemas con el pH del medio, por lo que la variación de este 

paré.metro permitirá. conocer mejor el comportamiento de los compuestos 

dentro de los organismos vivos38
• 

Estudiar la estabilidad de los compuestos en disolución acuosa y a 

diferentes valores de pH es importante para saber si el compuesto 

interacciona con moléculas biológicas, como la entidad completa o como 

alguna de sus partes. 

Muchos investigadores han trabajado en el estudio de la establlidad 

de los compuestos m1xtos< 47- 541
; entre ellos, Helmut Sigel ha 

estudiado sistemas muy slmllares a los de 

trabajo, y su método de estudio es 
potenciométrlcas c1a-21, 23-24,33-37,55-591. 

interés en el presente 

mediante t1 tulacloncs 

En estos trabajos se han encontrado evidencias de interacciones de 

"apllamlento" 00- 21
•
23

•
24

•
37•511 de compuestos que contienen llgantes 

con aniilos aromáticos, así como la influencia de algunos .factores en 

la estabilidad de los compuestos, entre los que figuran: al capacidad 

donadora de los ligan tes al metal ' 36-37 ' 47- 501
; b) tamafio del anillo 

quelato formado entre los llgantes y el metal <34-3s,.:r7l; c) donación n 

de los Ugantes hacia el metal <35•37
•
47l; d) neutralización de 

carga <35
•
37> ¡ y e) preferencia de formación de compuestos ternarios 

respecto a los compuestos binarlos<33,35-36•38•48-491. 

El presente trabajo pretende determinar las constantes de formación 

de los compuestos en disolución acuosa empleando métodos más sencillos 

y r6.pidos que la tltulación potenciom6trlca para la dctermlnac16n de 

dichas constantes. 
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3.5, ISOTERMA DE ENLACE 

La determinación de constantes de formación de compuestos con I lgantes 

protonables se hace por medio de titulación potcnclométrica. 

Existen métodos alternativos que son recomendables para este tipo 

de compuestos, en los que se emplean las propiedades espectroscópicas 

de los compuestos para la determinación do dichas· constantes60 , 

Uno de estos métodos es la isoterma de enlace. Donde se prepara una 

serle de disoluciones en las que la concentración de uno de los 

reactivos (generalmente la del metal) se mantiene constante mientras 

que la del otro se varía, de tal forma que se preparan una serle de 

mezclas en las que varía la relación molar entre los reactivos en un 

volumen f'lnal constante, midiéndose la absorbnncia de cada una de 

estas mezclas. 

La propiedad que se emplea para determinar la constante de 

formación de complejos mixtos en este método es la absorbancia del 

compuesto mixto, esta propiedad es función de la temperatura, del pH, 

de la fuerza iónica, de la concentración del compuesto y de la 

constante de formación de dicho compuesto; si se mantiene la 

concentración de iones hidróeeno constante, así como la fuerza 16nica 

y la temperatura, entonces se conoce la forma de la función de donde 

se puede determinar la constante de f'ormación del compuesto de 

interés. 

3.6. TITULACIÓN ESPECTROfOTOMÉTRICA 

Si un complejo presenta una absorción en una longitud de onda 

diferente a la de los ligantes que lo integran y este compuesto 

contiene llgantes que reaccionen con iones hidrógeno, se pueden 

emplear medidas de absorbancia en f'unción del pH como un método para 

determinar la constante de formación para dicho compuesto. Si se 

preparan disoluciones con una concentración fija de complejo, fuerza 

lónica así como temperatura constantes y concentraciones variables de 

ácido, se pueden obtener gráficas de absorbancia en función del pH, de 
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las que se puede obtener el valor de la constante de formación del · 

complejo. 

En este método también se emplea la absorbancla del complejo mlxto 

que ahora, además de depender de los factores mencionados en el método 

anterior también depende de la concentración de iones hidrógeno que es 

variable en este método, por lo que la constante que se obtiene 

también es dependiente de los Iones hidrógeno. 

La función de la absorbancia en cada uno de los métodos se muestra 

en el siguiente esquemn. 

Absp = f{K, [x] 1, CH+], l, Tl 

donde [x]I = [Cu], [Ll y [L' l 

I = fuerza lónlca 

T = tempera tura 

p = presión 

En las condiciones de trabajo de los métodos empleados en el 

presente trabajo, se tiene que 

AbsT,p,! = C{K, [x]t, [H+]) 

Tl t.ulaclón 
e •pee t.ro f"o t.o•6lr 1 ca l•ot.1ir·111a de 11nlaco 

AbsT,p,I,IH•J =f(Kl•o, [x]1) 
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En este capitulo se descrlbe la caracterlzac16n de los compuestos 

estudiados, los métodos para determinar las constantes de cqulllbrlo 

y. finalmente, la metodología empleada para la determlnac16n de la 

inercia o labilldad frente al disolvente (agua). 

4.1. INSTRUMENTACIÓN 

Los espectros vibraclonales en el infrarrojo se obtuvieron en estado 

s611do en pastillas con soporte de bromuro de potaslo en un 

espectrofot6mctro Nlcolet 511X con transformada de Fourler. 

Los espectros electrónicos en el visible en disolución acuosa, 

fueron obtenidos en un espectrofotómetro de arreglo de diodos HP8452A 

Las medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente se 

realizaron empleando el método de Gouy en una balanza Johnson-Hatthey. 

La estabilidad t6rmica so determinó en un aparato BUchl 535. 

Los análisis elementales se realizaron en Tucson, Arizona por 

Desert Analytlcs. Organlc Hlcroanalysls. 

Las conductividades eléctricas se midieron en agua 

concentración de 10-J H con un puente Conductronlc CI.-5. 

Las medidas de pH se llevaron a cabo con un potenciómetro Phllllps 

PW9421 con lectura digital hasta la milésima de unidad de pH con un 

electrodo combinado Orlen Ross ELOOHRIN. 

La temperatura (zs•c) se mantuvo constante con un baf'i.o de agua 

Prec1s1on 254, controlado con un termostato. 
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4.2. MATERIALES (REACTIVOS Y DISOLVENTES) 

Cobre(O) (11erck) R.A. 

NaN03 ( Baker) R. A. 

HN03 concentrado (Qulmlca SVC) R.A. 

1, 10-fenantrollna ( Aldr lch) R. A. 

acetUacetona (Herck) R. A. 

L-alanlna (SlemaJ R.A. 

L-fenUalanlna (Aldrlch) R.A. 

glicina (Aldrlch) R.A. 

L-lsoleuclna CAldrlch) R.A. 

L-leuclna (Aldrlch) R.A. 

L-prollna (Aldrlch) R.A. 

sallclladeh:ldo (Herck) R.A. 

L-serlna (Aldrlch) R.A. 

L-tlroslna (Aldr lch) R. A. 

L-treonlna (Aldrlch) R.A. 

L-lrlptofano ( Aldrlch) R. A. 

L-vallna (Aldrlch) R.A. 

Etanol (BakerJ R.A. 

Hidróxido de amonio (Baker) R.A. 
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4.3. SÍNTESIS CE LOS COMPUESTOS 

La ruta de síntesis para obtener los compuestos mixtos de fórmula 

(CU(L)(L')]N03 con L = 1,10-fenantrollna y L' = L-amlnoac1dato, 

acet1lacetonato o sal1c1laldehldato depende de la solubUldad del 

11gante entrante, por lo que existen variaciones en cuanto al 

disolvente y la temperatura empleados para la síntesis de cada 

compuesto. 

La ruta general de síntesis se describe en las patentes registradas 

en la bibliografía U-•n. 

4.4. CARACTERIZACIÓN CE LOS COMPUESTOS 

La caracterización de los compuestos se realizó mediante el espectro 

vibracional en el infrarrojo, el espectro electrónico en el visible, 

conductividad eléctrica en disolución acuosa, momento magnético, 

estabilidad térmica y anállsis elemental. 

4.4.1. ESPECTRO VIBRACIONAL EN EL INFRARROJO 

En el espectro de infrarrojo se observan en todos los casos las bandas 

características de vibración de la 1, 10-fcnantrollna, del carboxllo 

del llgante entrante, L', y del nitrato. Las vibraciones mé.s 

importantes para cada compuesto se muestran en la tabla 4. l. 

Un espectro típico de estos compuestos se presenta en la figura 1, 

los espectros de los otros compuestos se encuentran en el apéndice l. 



' } v co' v do1 an111o 

2000 1500 500 400 

Figura 4. 1. Espectro vibracional en ol infrarrojo del CO!f!puesto 

[Cu(l, 10-fen) (gl1) )NO>. 

Tabla 4.1. Bandas caracteristlcas en los espectros de 

Compuesto V C-Hª v del anilloª 

[Cu(l, 10-fen) (ala) INO> 731 
[Cu(l, 10-fen) (fen) IN03 725 
[CU(l, 10-fen) (gl1) )NO> 726 
[Cu( 1, 10-fcn) (lle) )NO> 725 
[Cu(l, 10-fen) (lou) ]NO> 725 
[CU(l, 10-fcn) (pro) ]NO> 738 
[Cu(l, 10-fcn) (ser) ]N03 724 
[Cu(l, 10-fen) (tirl ]NO> 738 
[CU(l, 10-fcn) (trol ]NO> 738 
[Cu( 1, 10-fen) (trp) ]NO> 725 
[Cu( 1, 10-fen) (val) ]1103 726 
(Cu(l, 10-fen) (acac)}N03 731 

[Cu(l, 10-fen) (salal) ]NO> 725 

a de la d11m1na, b del llgante entrante L'_
1 

Nota: lo• vaJoroa do la• bandas ost4n dados on C• , 

870 
876 
877 
870 
875 
870 
872 
876 
873 
877 
875 
870 

875 

NO> 

1320 
1335 
1374 
1340 
1310 
1325 
1350 
1380 
1380 
1320 
1320 
1320 

1320 

infrarrojo. 

V CQb 

1648 
1621 
1626 
1645 
1640 
1620 
1648 
1645 
1640 
1627 
1650 
1520 
1580 
1613 
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4.4.2. ESPECTRO ELECTRÓNICO EN EL VISIBLE 

Los- espectros electrónicos de los compuestos se obtuvieron en 

dlsoluclón acuosa en una concentración de aproximadamente 4x10- 4 M, a 

fuerza iónica de 0.15 y temperatura de 2s•c. Donde se observa, en 

todos los casos, una banda con un máximo entre 608 y 616 nm excepto 

para el compuesto con sallcllaldehldato que presenta un máximo en 634 

nm. En la tabla 4.2 so muestran el máximo y el coeflclente de 

absortlvidad molar observado, Cob•, para cada uno de los compuestos. 

Tabla 4. 2. Valores de los máximos de absorción 

Compuesto Cob• CL/cm mol) ?i. (run) 

[Cu(!, 10-ien) (ala) )NOJ S6.77 612 

[CU(l, 10-fen) (fen) JN03 74.3S 616 

[Cu(!, 10-fen) (gll) JNOJ 50.93 616 

(Cu(l, IO-fen) (lle) INOl 59.77 610 

[Cu(!, IO-fen) (leu) )NOJ 59.32 610 

[Cu(!, 10-fen) (pro) JllOJ 62.78 610 

[CuCl, 10-í'en) (ser) ]N03 53.03 614 

[Cu(!, 10-fenl Ctlr l JNOJ 74.57 616 

[Cu(l, 10-fen) (trelJNOJ 54.57 612 

[Cu(l, 10-fen) (trp) )NOJ 72.13 616 

[Cu(t, 10-í'en) (val) ]N03 60.48 608 

[Cu(l, 10-fen) (acac) JN03 56.53 608 

{Cu(l, 10-fen) (sala!) ]N03 78.48 634 

4.4.3. CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA EN DISOLUCIÓN ACUOSA 

Se midió la conductividad eléctrica molar en disolución acuosa a 

temperatura ambiente a una concentración de ªf'roxlmadamente 10-3 H de 

cada uno de los compuestos en estudio, y se obtuvieron los valores que 

se muestran en la tabla 4.J. 
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Tabla 4.3. Valores de conductividad molar 

[Cu(l,10-fcn)(ala)JNO:J 131.3 

[Cu(l, 10-fen) (fen) ]NO:J 102. S 

{Cu(l,10-fen)(gl1J)N03 115.6 

{Cu(l,10-fen)(llo))N03 100.0 

(CuCl,10-fenl(leu)]NO:J 112.5 

[Cu(l,10-fen)(pro)}NO:J 95,5 

[Cu(l.10-fen) (ser) JNO:J 114.2 

[Cu(l, 10-fen) (tlr) )N03 92.5 

[Cu(l, 10-fen)(tre)]N03 90.0 

[Cu(l,10-fen)(trp)]N03 85.0 

[Cu(l,10-fen)(vall]N03 97.5 

(CuCl,10-fcn)(acac)}NO:J 97.S 

(Cu(l, 10-fen) (salall ]NO:J 100.0 

Conductividad para un elcctrollto 1: 1 118-131. 

Conductividad para un electrollto 1:2 235-273. 

Los valores de conductivldad obtenidos, en general, son bajos para 

un electrol1to 1:1, lo cual se puede cxpllcar mediante un equUibrlo 

en disolución 

[Cu(L)(L' )]+ + N03- (Cu(L) (L' )ONOa] fac.1 

olectrol l lo tt l par Jónico 

en el que debido a la presencia del par iónlco, disminuye la 

concentración del electrollto 1:1 y, por ello, también la 

conductividad disminuye lo que hace que la lectura sea menor 161-641 • 
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4.4.4. MOMENTO MAGNÉTICO 

El momento magnético se mld16 en una billanza de Gouy y la medlcl6n se 

hizo en estado s611do. Los valores obtenidos se enllstan en la tabla 

4.4; 

Tabla 4.4. Valores de momento magnético 

Compuesto µcrr CHB) 

[Cu(1, 10-fen) (ala) ]N03 1.85 

[Cu(l, 10-fen) (fen) ]N03 1.82 

[Cu(l, 10-fen) (gl1))N03 l. 72 

[Cu(l, 10-fen) (lle) JN03 l. 74 

[Cu( 1, 10-fen) (leu) }N03 1.88 

[Cu( 1, 10-fen) (pro) )N03 1.88 

(Cu(l, 10-fenl (ser))N03 l. 78 

[Cu(l, 10-fen) ( tlr) JN03 1.82 

[Cu( 1, 10-fenl C trel JN03 1. 78 

[CuCl, 10-fenl C trpl IN03 1.83 

[Cu( 1, 10-fen) (val) ]NOJ 1.83 

[Cu(l, 10-fen) (acac) JN03 1.81 

[Cu(l, 10-fenl (salol ))N03 1.91 

Valor de µcrr para un electrón desapareado: l. 7-2.0 MB 

Los valores que se obtienen son típicos para compuestos que 

contienen Cu(! I), para las fórmulas propuestas. 

4.4.5. ESTABILIDAD TÉRMICA 

La estabilidad térmica se determinó en un instrumento Bilchi con una 

pequeña muestra del compuesto, y se obtuvo el intervalo de temperatura 

en el cual el compuesto descompone (se torna de color negro}. en 

ninguno de los casos se logró que el compuesto fundiera antes de 

descomponerse. Los valores determinados son los que se presentan en la 

tabla 4.5. 
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Tabla 4.5. Intervalos de temperatura a la cual descomponen 
los compuestos. 

Compuesto Intervalo de temperatura (•CJ 

(Cu( l, 10-fen) (ala) JN03 209.3 - 211.5 

[CU(!, 10-fenl (fen) JN03 133. 8 - 135. 6 

[Cu(l, 10-fenl (gli) JN03 231. 5 - 233. 6 

[Cu(l, 10-fenl (lle] JN03 140.8 - 141.5 

[Cu(l, 10-fen) Cleu) JN03 179. o - 180. l 

(Cu(l, 10-fcn) (pro) JN03 235.9 - 237.7 

[Cu(l .10-fen) (ser) JN03 165.8 - 166.5 

[Cu( l, 10-fenl ( tlr) )N03 165. 7 - 166.5 

(Cu(!, 10-fen) C tre) JN03 189.0 - 191.5 

[Cu(t, 10-fen)(trp)JN03 98.5 - 100.s 

[Cu(l, 10-fcn) (val) )NOJ 183.2 - 185.3 

[CU(l, 10-fon) (acac11N03 206. 3 - 208.3 

[Cu( 1, 10-fen) (sala!) JN03 280. 8 - 281. 9 

4.4.6. ANÁLISIS ELEMENTAL 

De la serle de compuestos en estudio existen dos que Oo habían sido 

sintetizados previamente, por lo que fué necesario efectuar el 

análisis elemental para estos compuestos. Los resultados de dicho 

análisis y los rendimientos obtenidos se muestran en la tabla 4.6, 

Tabla 4.6. Análisis elemental y rendimiento 

Compuesto Y.C Y.N Y.H ?.Rendimiento 

[Cu(l, 10-fcn} Cleu) ]NOJ 47. 73 12.37 4.67 87.50 

(47.62) (12.35) (4. 99) 

[Cu(l, 10-fen) (pro) ]NOJ 46. 73 12.83 3.92 88.65 

(46.62) (12.80) (4.14) 

C. J valores esperados. 
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Los valores encontrados en el análisis elcmenfal para carbono. 

nitrógeno e hidrógeno concuerdan con los valores esperados, lo que 

apoya las fórmulas propuestas. 

4.5. DETERMINACIÓN DE LA CONSTANTE DE FORMACIÓN 

Una vez obtenido el compuesto y debidamente caracterizado se procede a 

evaluar su constante de formación representada por la siguiente 

ecuación: 

(Cu(LJI" + L' (Cu(L)(L' 11+ ~ = (Cu(L)(L') +I 

(Cu(Ll+I (L'-1 

para ello se emplearon dos métodos; titulaclón espectrofotométrica o 

isoterma de enlace. 

De la expresión de la constante de formación, (J, se observa la 

dependencia de dicha constante de las concentraciones de cada una de 

las especies involucradas en la formación de los compuestos mixtos. 

4.5.1. DETERMINACIÓN DE LA CONSTANTE DE FORMACIÓN MEDIANTE 

TITULACÍON ESPECTROFDTOMÉTRICA 

En la titulación espectrofotométrica se mantiene fija la concentración 

de complejo {=-Sx10-3H), la temperatura (ZS•C) y la fuerza iónica 

(0.15) con un clectrollto inerte como el nitrato de sodio, sin emple;;:i.r 

disolución amortiguadora: a esta disolución se le agregan alícuotas de 

ácido clorhidrlco O. 07 H. 

La titulación se realiza observando el espectro electrónico de cada 

una de las dlsoluclones, usando el valor de la longitud del máximo de 

absorción del complejo original, ICu(L){L' ))+ y midiendo la 

concentración de iones hidrógeno en disolución. Con estos datos se 

obtienen gráficas de absorbancla en función del pH. 

Los datos obtenidos se procesan con un método de ajuste no lineal 

de mínimos cuadrados mediante el empleo del programa Orlgln de 
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Hlcrocalc, en donde se ajusta la ecuación a los datos experimentales, 

dicha ecuación se presenta a contlnuaclón: 

que permite evaluar la constante de formación. En esta expresión se ve 

que la absorbancia está en función de la constante de formación, de 

las concentraciones tanto del metal como del llgante y de la 

concentración de los iones hidrógeno. La deducción de esta ecuación se 

encuentra en el apéndice II y la definición de cada uno de los 

términos involucrados se encuentran en la sección de abreviaturas. 

En todas las titule.clones se preparan disoluciones cuyas 

relaciones molares son: 

Disolución Relación molar 

[Cu[L)(L' )](N03) : [HCl] 

o l : o 
1 1 : 0.09 
2 1 : 0.13 
3 1 : 0.18 
4 1 : 0.35 
5 1 : 0.53 
6 1 : o. 70 
7 1 : 0,88 
8 1 : 0.66 
9 1 : 1.31 

10 1 : 2.63 
•11 1 : 6.56 

•solamente cuando L • acac, ale, tlr y trp. 

Nota: Cuando no se alcanzaba un valor de pH suficiente para determinar 

la meseta inferior de la sigmoidal correspondiente, se empleaba la 

disolución marcada con un asterisco. 

Y las disoluciones de trabajo se preparan de acuerdo con la 

siguiente tabla {4. 71. 
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Tabla 4. 7. Dlsoluciones de traba.Jo para la ti tulaclón 
espectrofo tomét r l ca. 

DISOLUCION DISOLUCION PATRON ELECTROLITO [HCl) 
No. ~~~~i~HL~ll~~~l so~~R~~ :~~~031 (0.07 Hl 

(mll 

o 2 o. s -
1 2 o.s 0.10 
2 2 o.s 0.20 
3 2 o.s 0.30 
4 2 o.s 0.45 
s 2 o.s 0.60 
6 2 o.s 0.70 
7 2 o.s o.so 
8 2 o.s 0.90 
9 2 0.5 1.00 

10 2 0.5 3.00 
•11 2 0.5 7.50 

•salaiaanla cuando L • ac:ac, ala, t.1r y t.rp. 
Hala1 t.odas las disoluciones sa eforan a 10 ml con a9ua desllloda 

Para monitorear la tl tulación se eligió el valor de la longitud de 

onda donde se encuentra e 1 máximo de absorbancla de cada uno de los 

compuestos mixtos para cada una de las disoluciones, para observar qué 

le sucede al compuesto a medida que se modifica la concentración de 

iones hidrógeno de la disolución en cuestión por lo que también se 

emplea el valor de pH de cada una de las disoluciones; con estos 

valores se obtienen puntos experimentales como los que se muestra en 

la ílgura 4. 2. 
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Figura 4.Z. Curva de t1tulac16n espectrofotométrica para el compuesto 

[Cu(l, 10-fen) (acac) ]+ en donde los puntos corresponden a 

los datos obtenidos experimentalmente. 

4.5.2. ISOTERMA DE ENLACE 

En este método se mantiene fija la concentración del sustrato 

[Cu(l, 10-~cn) 12•. as! como la fuerza iónlca (0.15 NaN03) y el pH (pH = 
S), este valor se f1J6 de forma manual ai\adiendo NaOH de 

concentraciones 1:110, 1 N, 1:110.01 N y m0.001 N), y se varia la 

concentración del llgantc entrante (HL'). De tal forma que se preparan 

disoluciones que contienen una concentración fija de [Cu(l, 10-fen) ) 2 + 

y una cantldnd variable del llgante entrante, L', en su forma 

pro tonada CHL' ) . 

En cada una de las disoluciones de trabajo se mantiene fija la 

fuerza lónlca mediante la adición de un electrollto soporte y el valor 

de pH en 5, ya que en éste se observó el limite de prcclp1tac16n de la 



4. Procedl111lonto Exporh1ental 31 

especie [Cu(l.10-fen)] 2+, es decir a valores de pH mayores dicha 

especie empieza a precipitar. No se empleó disolución amortiguadora 

ya que presentó interferencia en las determinaciones. 

En la tabla 4. B se muestran las cantidades do cada uno de los 

reactivos que contiene cada disolución empleada para la determinación 

de la isoterma de enlace. 

Tabla 4.8. Disoluciones de trabajo para la isotermas do enlace 

DISOLUCION DISOLUC!ON PATRON ºl~~~~:!e~º~~-r::oN so~~~~~!~g,1 No. [[Cu(Lll (N03)>) 
{c.6x10- Hl (ml) (ml) (3 Hl (mlJ 

o l - 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] c.4xl0- 1 H 

6 1 0.15 0.5 
7 1 0.30 o.s 
8 1 0,60 o.s 
9 1 0.90 o.s 

10 1 1.20 0.5 
11 1 1.50 0.5 

Hotal todas toa dl1oluclono• so al'oran a 10 1111 con aqua doat.l lada 

Para cada una de las disoluciones se registra el máximo de 

absorción del complejo [Cu(L) (L') ]+ en el visible, a tres diferentes 

valores de longitud de onda cercanos al má..ximo de la banda. Se 

obtienen gráficas de absorbancia en función de la concentración del 

llgante Ull..') que presentan la forma de una isoterma; en este caso 

como en el de la titulación espectrofotométrlca se ajusta una ecuación 

a los datos experimentales con el método de mínimos cuadrados no 

lineal, esta ecuación permite evaluar la constante de equilibrio. La 

ecuación empleada, cuya deducción se encuentra en el apéndice I II, 

presenta a continuación 



K[HhAc KC (L' lt- [H]t )- AH + {(Ali + Kl [H] ,_ (L' lt)) 2+ 4KAH(L' hl'" 

llAbs • 
l + K {KC[L' l•- (Hltl- Ali+ {(Ali+ K((Hh- (L' h)) •+ 41CAH[L' h>'"} 

Mediante los valores de máximos de absorbancla de cada Wla de las 

disoluciones de trabajo y el valor de concentaclón d': lll..' se obtienen 

puntos experimentales como los que se muestra en la figura 4.3. 

U.:JO 
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.ll 0.20 
-:a 

0.15 

0.10 . 
o.os 

0.00 
0.00 0.01 0.02 0.03 o. o.os 0.06 o. 7 

(1 h1~·:u:I M~I 

Figura 4.3. Isoterma. de enlace para el compuesto [Cu(l,10-f'en)(acac)J+ 

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 labllldad frente al disolvente (agua) se 

preparan disoluciones de cada uno de los compuestos en agua a una 

concentración de aproximadamente 4x10-3 H. f'ijando la fuerza iónica en 

0.15. con NaNOJ y mantenlcdo constante la temperatura a 2s•c. 
Se mide el valor de la absorbancia en la long! tud de onda donde os 

máxima, para cada una de las disoluciones durante cinco días cada 

media hora, la medición de la absorbancla se interrumpe durante la 

noche y se reinicia durante la mafiana del día siguiente. 

Finalmente se obtienen curvas de absorbancia pá.ra cada medición y 

se observa si existe algún cambio en cuanto a la Úmgitud de onda del 

máximo de absorbancia as! como a la f'orma del espectro electrónico 

presentado por la disolución. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 

La síntesis de los compuestos se reallz6 como se encuentra descrita en 

las patcntesU-Zl. y de acuerdo a las técnicas de caracterización 

empleadas se corroboró la i6rmula propuesta para estos compuestos 

tanto en estado s611do (inirarrojo. análisis elemental y momento 

magn6tico); como en disolución (conductividad eléctrica y espectro 

electrónico en el visible). Ver las tablas 4.1 a la 4.6. 

5.2. CONSTANTES DE FORMACIÓN 

El objetivo principal del presente trabajo es encontrar un método más 

sencillo y eiicaz para determinar la constante de iormación de los 

compuestos estudiados por nuestro grupo que el empleado en la 

literatura (titulación potenclométrica); por lo que se requiere saber 

qué tan buenos son los métodos empleados, ésto se puede conseguir 

mediante la comparRción de los valores obtenidos en este trabajo con 

los valores de la 11 teratura. 

Considerando lo anterior se debe realizar un análisis de las 

constantes informadas en la literatura con las constantes de formación 

de los compuestos mixtos determinadas en este trabajo, por medio de 

cada uno de los métodos presentados. 

Antes de evaluar las constantes de formación de los compuestos en 

estudio, se requiere saber qué está sucedicnto en la reacción del 

compuesto de coordinación mixto con los iones hidrógeno en disolución 

acuosa. 51 se propone que existe el desplazamiento de uno de los 

llgantes por la ad1c16n de iones hidrógeno al medio, se tendrían dos 

posibilidades, 1) el desplazamiento de 1, 10-!'enantrollna como 

(1,10-ien)H+ y la iormac16n del complejo (Cu(L' )J+ y 2) desplazamiento 

del llgante L' como L'H y iormaclón de la esp~cle [Cu(1.10-fen)] 2 +. 
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Estas poslbllldados se ilustran on el 11lgulente esquema de 
reacción. 

Doooe: 

+ 

(

N 
= L = l, 10-fenan!rolina 

N 

(

N 
= L' = nmiooácido, acac, sala! 

o-

Figura 5.1. Esquema de las posibles reaccloiles del compuesto mixto 

con ol ion hidrógeno. 

Para .discernir entre las diferentes especies, se realizó un estudio 

mediante los espectros electrónicos en el visible de las posibles 

especies formadas y el espectro del compuesto después de la adición de 

ácido clorhidrico, Estos espectros se muestran en la Ugura S. 2. 
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. Figura 5. 2. Espectros de absorción para los posibles compuestos 

formados en disolución de la reacción entre el complejo 

y el ion hidrógeno. 

En la figura. 5.2 se observa que la curva correspondlente al 

compuesto después de la ci.dlci6n de ácido y la curva correspondiente a 

la especie [Cu(fen)] z+ son prácticamente iguales. por lo que podemos 

concluir que el ligante L' se protona y esto provoca la dlsoclaclón 

del complejo en [Cu(fen)} 2+ y HL' . 
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5.2.1. TITULACIÓN ESPECTROFOTOMÉTRICA. 

En la tl tulac16n espectrofotométrlca se obt1enen curvas de t1tulac16n 

de absorba.ncla en función dol pH. en las que se lnlcla con el valor de 

pH y absorbancla para el complejo (pH=6.37-S.5, AAbs=0.3Z-O.S) como la 

que se muestra en la figura 5.3; en esta grá.fica se presentan tanto 

los datos obtenidos de forma experimental como la curva que se obtiene 

con el ajuste de mínimos cuadrados: de este ajuste se obtienen los 

valores de la constante de formación, nsi como el Ac. 

Las grti.flcas de las Ululaclones obtenidas do cada uno de los 

compuestos se presentan en el apéndice IV. 
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Figura S. 3. Curva de t1tulacl6n espcctrofotom6trlca para el compuesto 

{Cu(l, 10-fen) (acac) l+, en donde los puntos corresponden 

a los datos obtenldos experimentalmente y la linea 

cont1nua representa la curva obtcn1da del ajuste no lineal 
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Analizando al gráfica de la figura 5.3 se observa que la titulación 

de este compuesto (el resto de los compuestos presentan el mismo 

comportamiento) corresponde a una reacción de un solo paso. 

Los valores de la constante de formación obtenidos por titulación 

espectrofotométrica para cada uno de los compuestos y su valor de ti.e 

obtenidos se muest.ran en la tabla 5.1, en esta tabla también se 

muestran los datos de las constantes de protonac16n de los llgantes 

entrantes. que se emplean para procesar los datos de absorbancla en 

función del pH que permiten obtener el valor de la constante y el 

valor de ti.e.. También se muestra el valor de x 2 ,,que indica la 

desviación de los puntos experimentales respecto a la curva obtenida 

del ajuste no lineal. 

Tabla 5.1. Constantes de formación de los compuestos obtenid:s 

mediante titulación espectrofotométrlca y valores 

de log K.t. log Ka2, ti.e, X 2 

Compuesto log Kat log Ka2 lag Kosp ti.e X 
2 

[cuc1-, 10-fen) (ala) JN03 9.69 2.30 B.091 39.95 3. 23x10_, 
[CU(l, 10-fen) (fen) ]NOJ 9.11 2.18 8.317 34.60 3.98x10-s 
[Cu(l, 10-fen) (gil l ]NOJ 9.57 2.36 7.896 30.72 3. 43x10:: 
[CU(l, 10-fen) (lle) ]NO> 9.62 2.25 6.645 37.28 2.s1x10_ 4 
[Cu(l, 10-fen) (leu) ]NO> 9.57 2.35 7.946 34.16 2.07x10 
[CU(l, 10-fenJ (pro) ]NOJ 10.38 1.90 7.929 31.70 1. 17x10:: 
[Cu(l, 10-fen) (ser) ]NOJ 9.06 2.13 7.346 32.88 2. 36x10 _

4 [Cu(l, 10-fen)(tlr)JNOJ 9.04 2.17 8.726 51. 70 t.05x10 
[Cu(l, 10-fen)(tre)JNOJ 8.97 2.21 7.479 32.19 ;J.13x10:: 
[Cu(l, 10-fen)(trpJJNOJ 9.33 2.35 10.417 40.90 1.27xl0 _

4 [Cu(l, 10-fen)(val J ]NO> 9.49 2.26 6.507 36.74 1. 03x10 
(Cu(l, 10-fen) (acac) ]NOJ a.so - B.392 33.99 7. 3Bx10-s 
[Cu(l, 10-fen)(salal) JNOJ 8.13 - 5.623 32.55 3.97x10-s 

•La deflnlcl6n de eslos valores •et encuent.ro. en lo. seccl6n de 
abrevlat.ura•. 

ffot.ar Los valores de /le e•t.4n dado• en Lle• •ol 
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De los valores de "X,
2 se puede def1n1r en cuá.les med1c1ones exlste 

una mayor dispersión de los puntos experimentales respecto a la curva 

teórica, estas mediciones son las que corresponden a los compuestos: 

(Cu(l, 10-fen) (ala)¡•, (Cu(l, 10-fen) Ueu)) +, (Cu(!, 10-fenl (pro)¡•, 

[Cu(l, 10-fen){trp) ]+, [Cu(l, 10-fenlCval) 1 +; dicha dispers16n también 

se puede apreciar en las grá.ficas A4-1, A4-11, A4.-12, A4-8 y A4.-9, 

respectlvamente, del aplmdlce IV. 

Los valores que so presentan en la tabla 5. 1, muestran que los 

complejos que contienen un grupo aromático en el sustl tuycnte R del 

L-amlnoacldato, incluyendo al compuesto que contienen acetilacetonato, 

presentan mayor establ Udad con respecto a los compuestos que tienen 

una cadena allfá.tlca en el sustltuyente R y al compuesto con 

sallcilaldehidato 

5.2.2. ISOTERMA DE ENLACE 

Para hacer el anUlsls del otro método de obtención de las 

constantes de formacl6n (isoterma de enlace) se trazan grá.flcas de 

absorbencia en función de la concentración de L' H agregado, como la 

que se muestra en la flgura (S. 4) que presenta una isoterma de enlace 

típica. 

En esta gráfica se presentan los puntos experimentales y la curva 

(¡ue se obtiene del ajuste por mínimos cuadrados. 

Las isotermas obtenidas para cada uno de los compuestos en estudio 

se presentan en el apéndice V. 
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Figura S. 4. Isoterma de enlace para el compuesto [Cu(l, 10-f'en) (acac) ]+ 

en donde los puntos corresponden a los datos obtenidos 

experimentalmente y la línea continua representa la curva 

obtenida del ajuste no lineal. 

Del ajuste no lineal se obtienen los valores de la constante de 

formación y el valor de .O.e que se muestran en la siguiente tabla, 

donde también se muestran los valores de las constantes de acidez del 

Ugante entrante. el valor de AH que está definido en las abreviaturas 

y en el apéndice II I (estos valores sirven para la deterinlnaclón de 

las constantes de formación y de 6c) as! como el valor de ;/ {que 

indica la desviación de los puntos experimentales respecto a la curva 

obtenida del ajuste no lineal). 
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Tabla 5.2. Constantes de formación de los compuestos obtenidas mediante 

titulación espectrofotométrica y valores de log Kn.1 1 

lle, X 
2 

Compuesto log Kn.t log Ka2 AH log K1ao .O.e 

(Cu(l, 10-fen) Cala) )NOJ 9.69 2.30 49060.20 7.697 43.43 
[Cu(l, 10-fen) (fen))NO:i 9.11 2.18 12902.90 7.936 58.70 
(Cu(l, 10-fen) (gll) )NOJ 9.57 2.36 37239.60 7.858 36.21 
(Cu(l, 10-fen) (lle) ]NOJ 9.62 2.25 41762.10 7.699 46.18 
(Cu(1, 10-f"en) (leu) ]N03 9.57 2.35 37237.70 7.539 44.95 
(Cu(l, 10-fen) (pro) ]NOJ 10.38 1.90 240074.80 7.997 49.31 
[Cu(l, 10-fen) (ser) JN03 9.06 2.13 11498.02 7.529 40.55 
[Cu( 1, 10-fcn) (tlr) ]N03 9.04 2.17 10982.00 6.820 44.17 
[Cu(l, 10-fen) (trol JNOJ 8.97 2.21 9348. 70 8.543 42.52 
[Cu(l, 10-fen) (trp) ]NOJ 9.33 2.35 21428.50 8. 795 49.67 
(Cu(l, 10-fen) (val) )NOJ 9.49 2.26 30960.20 7.558 46.07 
[Cu(l, 10-f'en) (acac) ]N03 s.so - 6310.60 7.421 44.17 
(Cu(l.10-fen) (salal) JNOJ 8.13 - 1349.96 6.495 61.37 

•Loa valorea •enclonadoa se encuentren def'lnldo• en la sección do 
ebrevleturas. 

Notat Los vo.lore• de de eall.n do.dos en L/c111 •ol 

log Ka2, 

xª 

2.56x10-5 

6, BSxtO-s 
1.SSxlO-s 
S.53x10-s 
6. 6'1xl0-s 
1.48x10-4 

3.37x10-5 

1.29x10-4 

6,30xl0-4 

9, 83x10-5 

7 .62x10-s 
2. tSxl0-5 

9.45x10- 4 

Analizando los valores de x.2 de la tabla 5.2, se puede determinar 

en qué D'iediclones existe un margen de error mayor debido a la 

dispersión de los puntos experimentales respecto a la curva teórica, y 

estos sistemas so~ [Cu(l,10-fen)(pro))+, (Cu(l,10-fen)(salal))+, 

[Cu(l, 10-fen)(tlr) ]+ y [Cu(l, 10-fen)(tre)]+; esto también se puede 

observar en las gráficas del apéndice V, que corresponden a las 

figuras AS-12, AS-4, AS-6 y AS-7 respectivamente. 

De los valores de la constante de formación de los compuestos de la 

tabla 5.2, se observa que, nuevamente, los compuestos que contienen 

L-triptofanato y L-fenllalaninato son los que presentan la constante 

de formación más al ta, es decir los compuestos que contienen un grupo 

aromático en el sustltuyente R del L-aminoacidato, lo cual coincide 

con lo observado en la titulación espectrofotométrlca. En esta 

conclusión no se toman en cuenta los compuestos en los que se observó 

un valor de x2 alto. 
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5.2.3. COMPARACIÓN DE LOS Mtrooos. 

Con la finalidad de comparar los métodos empleados en el presente 

trabajo y el informado en la literatura (potenc1om6trico), se realiza 

un análisis de las tendencias en el comportamiento de las especies 

involucradas en la formación de los complejos mixtos de Cu ( II) aqui 

estudiados. 

En dicho anállsis se discute el comportamiento de la especie 

considerada como el ion central [Cu(l 1 10-fen)z+l frente al llgante L', 

respecto a Cuz+ y H+ (considerando que estas especies se comportan 

como ácidos de Lewis) o mediante la correlación de las constantes de 

formación del compuesto mixto [Cu(l, 10-fen) (L' ))+ en función de la 

constante de formación de la especie CuL' + y en función de la 

constante de acidez de L', Este análisis se realiza tanto con las 

constantes de formación informadas en la literatura como las obtenidas 

en el presente trabajo. 

Finalmente, se hará una comparación entre las constantes de 

formación obtenidas por cada uno de los métodos aqui informados y el 

de la literatura. 

Al trazar la gráfica del logaritmo de los valores de las constantes 

de formación obtenidas por titulación potenciométrlca Clog Kul) en 

función del logaritmo de las constantes de formación de los compuestos 

de fórmula CuL' + (log l<cuL'), se observa una buena correlación 

Cr=0.95516), lo que indica que la especie [CuLJ 2+, se comporta de 

forma similar al ion metálico Cuz+ frente al llgante entrante L' en 

disolución acuosa. La gráfica mencionada se puede apreciar en la 

figura 5.5 
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Figura S.S. Gráfica del log K.ut. en función del log Kcw.•. 

Si ahora se traza la griflca del logaritmo de los valores de las 

constantes de rormaclón obtenidas por el método potenclom~trlco (log 

K11t.) en función del logaritmo de las constantes de protonac16n del 

llgante entrante Clog KJ.1 H) se observa que la correlac16n es mó.s baja 

(r=O. 72688), lo que refleja que la especie considerada como ion 

central tiene un comportamiento slmUar a cu2+ y diferente a H+ 

frente al Ugante entrante L' en dlsolucl6n acuosa. Esta gn\flca se 

muestra en la figura 5.6. 
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Figura 5.6. Grá.flca del lag Klll en función del log KL•n. 

Para el ané.lisls de las constantes obtenidas por tltulación 

espectrofotométrlca, se realiza la gré.flca de log Kup en función del 

log KcuL' (figura S. 7) de donde se obtiene una correlación mucho menor 

Cr=0.69202) que en el método de la literatura (tltulac16n 

potenclornétrica). Este resultado muestra que los datos obtenidos por 

el método espectrofotométrlco tienen mayor incertidumbre , sin embargo 

estos datos muestran una tendencia similar a los datos de la 

titulación potenclom6trlca. 

Como en el análisis del método potenclométrlco se concluyó que la 

especie [Cu(t, 10-fen)2+} se comporta como Cu2+ y no como H+, entonces 

no se consideró necesario realizar el análisis del comportamiento de 

las gráficas lag Kup y log Kt•a en función de log Kl.'H, 
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Figura S. 7. Gráfica del log Kosp en función del log KcuL". 

En el caso del método de isoterma de enlace, los valores de 

coeficiente de correlación de la gráfica log Kho en función del log 

KcuL' (figura 5.8) presenta una correlación baja (r=0.69931), Y aunque 

el coeficiente de correlación es mejor que el de la gráfica 

correspondiente a la tltulación espectrofotornétrlca, la tendencia de 

los datos es diferente a la del método de la literatura. 
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Figura S.S. Gráfica del log Ktso en f'unc16n del log KcuL• 

Al comparar el método espectrofotométrlco de determlnaclón de 

constantes de formación, con el método de tltulac16n potenclométrlca, 

se realiza una gráfica del logaritmo de las constantes obtenidas por 

ambos métodos (log Kesp ,,. f Clog Kut.)), como la que se muestra en la 

f'lgura S. 9 en donde se observa que la correlación es relatlvaaente 

alta (r= o. 79907) respecto a las otras correlaclones observadas. 
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Figura S. 9. Gréftca del log K .. p en función del log Kut. 

Cuando se traza la gráfica del log Kho en función del log Kut 

para comparar ambos métodos, se obtiene una gráfica con una 

correlación aún más baja (r•0.59953 1 figura S.10) que en el método 

espectrofotométr1co. Este resultado permite concluir que el método de 

ti~ulaclón espectrofotom.étrlca para determinar las constantes de 

formación de complejos mixtos de cobre(IJ} del tipo (Cu(l, 10-f'en)L' ]+ 

es mejor que el método de isoterma de enlace, 
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Figura 5.10. Gr6.fica del log Kho en función del log Kut. 

Final~ente, se hace un anillsis de la dispersión de los valores de 

las constantes de formación obtenidas por los dos métodos empleados en 

este trabajo y del promedio de estos datos (figura 5.11), para hacer 

dicho aná.llsis se fija un valor (cero) para observar la dispersión 

respecto a dicho valor. Se encuentra que no existe tanta di&perdón a 

pesar de lo observado en el primer anUisls. 

En el presente trabajo se llevó a cabo la determinación de las 

constantes de t"ormaci6n de los Compuestos que contienen L-lsoleuclnato 

(L-lle) y L-trlptofanato (L-trp) como Ugantes L', mediante los dos 

métodos presentados en este trabajo; dlchas constantes no eslan 

informadas en la literatura. La correlación de la tendencia observada 

en la gráfica de log Kup en función del lag KtuL' (r=0.69202.) 

dlsmlnuye (rc0,60209) tanto con la adlc16n del valor de la constante 

del compuesto que contiene L-trlptofanato en dicha grá.flca, como con 

. la adición del valor de la constante del compuesto que contiene 

L-lsoleuclnato (r=0.57796). 
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Flgura 5.11. Dlsperslón de los datos de log Kosp y de log Ktso 

La Incertidumbre encontrada en la correlación de las constantes de 

formación obtenidas por los métodos aqu! estudiados y las constantes 

obtenidas de la llteratura puede ser debido a que los valores 

provienen de dlf"erentes autores y, por tanto, se pueden tener algunas 

dlferenclas metodológicas en la determlnaclón de las constantes; ésto 

genera incertidumbre en los datos provocando con ello que la 

correlación dlsmlnuya, 

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

correlación lineal, de cada una de las gráficas analizadas en 

la discusión anterior. 
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Tabla 5.3. Coeficientes de correlación lineal 

Gráf'lca Coeficiente de correlación 

lineal (r) 

J<.11 t en !'unción KCuL • o. 95516 

l<np en función KCuL • 0.69202 

Kho en función KcuL' 0.69931 

Klll en iunción KL'H o. 72688 

Kosp en función K1 t t o. 79907 

Kt.o en iunción Kt lt 0.59953 

Kei•p en función K1 •o 0.36374 

Considerando el método potenciométrico como más exacto, se puede 

concluir que el método de titulación espectrofotométrlca es mejor que 

el método de isoterma de enlace para determinar las constantes de 

iormación de los sistemas aquí estudiados; además de que presenta una 

metodología mucho más sencilla para realizar estas determinaciones con 

respecto a la isoterma de enlace e incluso que la t1 tul ación 

potenciométrica. 

Para obtener mejores valores de constantes de estabilidad mediante 

titulación espectrofotométrica se recomienda que se realice un 

control estadístico en la determinación de cada constante. 

Aunque los valores determinados por el método de t1 tu ~ación 

espectrofotométrica no son cuantitativamente buenos, cualitativamente 

si lo es, ya que: a) proporciona el intervalo de pH en el cual se 

puede trabajar con ~stos compuestos sin que se descompongan en 

dlsoluclón; b) se obtienen buenas tendencias de los valores de las 

constantes de iormaclón; c) con estos datos se puede concluir acerca 

de la vía de administración de los compuestos (si presentan actividad 

iarmacológlca). 
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5.2.4. TENDENCIAS ESPERADAS 

¿Qué tendencias se esperaban de los valores de las constantes de 

formación de los compuestos mixtos en función de las características 

químicas de los Ugantes L' empleados? A continuación se presenta una 

discusión de los efectos que pueden tener las propiedades químicas de 

los llgantes L' empleados en la establlidad de los compuestos mixtos 

que se obtuvieron en el presente estudio, 

Los ligantes bidentados donadores por oxígeno con carga negativa 

son peores donadores de densidad electrónica que los llgantcs 

bidentados donadores por nitrógeno y oxígeno cargados negativamente. 

Lo anterior conduce a una menor estabilidad de los compuestos mixtos 

con llgantes bldcntados donadores por oxígeno que los llgantes 

bidentados donadores por nitrógeno y oxígenoc25•32•37J. 

En la formación de compuestos mixtos en los que los Ugantes 

contienen anillos aromá.tlcos en su estructura, se propone una 

interacción de tipo rr entre los sistemas aromá.tlcos de dichos 

11gantes, lo que proporciona una estabilidad adicional a los 

compuestos formados, de los compuestos que se han estudiado se observa 

que la tendencia de estabilidad debida a los llgantes vía el 

apilamiento 11 está dada por 

trp > tir > fen 

siendo más estables los compuestos mixtos que contienen triptofano 

seguidos por los que contienen tiroslna y f"lnalmente los compuestos 

que contienen fenllalanlna, el ligante con el que se lleva a cabo la 

interacción rr en los.compuestos es la bipiridlnac2u. 

En los compuestos que contienen entidades aromá.tlcas en su 

estructura, como los mencionados, se presenta un efecto de 

cooperatividad en la deslocalización de la densidad electrónica a 

través de todos los átomos involucrados en el compuesto, aumentado 

este efecto la estabilidad de los compuestos así formados'33 ' 371 . 

Se cree que los aminoácidos que contienen un grupo OH en su 

estructura tienen una interacción de este grupo con el metal, en 

particular con el Cu(ll) en las poslclones axiales, proporcionando una 

estabilidad adicional a los compuestos formad~s'61 . 
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Considerando los efectos mencionados en los párrafos anteriores, 

puede hacer una estimación de la tendencia que presentarían las 

constantes de estabilidad de los compuestos mixtos estudiados en el 

presente trabajo. 

De los llgantes que se emplearon en este trabajo, los donadores 

por oxigeno tendrían menor estabilidad que el resto que son donadores 

por nitrógeno y oxígeno; los llgantes donadores por oxígeno son el 

sallcllaldehidato y el acctilacetonato; de estos Ugantes, el 

sallclladehidato además contiene un anillo aromá.tlco lo que le 

confiere mayor cstabllldad al compuesto formado que el 

acetllacetonato (salal > acac). 

El resto de los llgantes son donadores por nitrógeno y oxigeno, lo 

que hace que los compuestos formados con estos llgantes sean más 

estables que lo~ donadores por oxigeno. De estos llgantes los que 

contienen anillos aromé.tices tienen dos efectos que contribuyen a la 

estabilidad de los compuestos formados: la interacción de apilamiento 

Tt y la cooperatlvidá.d en la deslocallzaci6n de la densidad 

electrónica, por lo que serán más estables los compuestos que 

contienen este tlpo de Ugantes y la tendencia de estabilidad estará 

dada por la tendencia mencionada con referencia al efecto de 

apilamiento (trp > tir > fen). 

Otro Upo de ligantes que llenen interacciones adicionales que 

proporcionan mayor estabilidad a los compuestos, son los amlnolicidos 

que contienen grupos OH en su estructura, por lo que los compuestos 

que contengan L-treoninato, L-serlnato y L-tlrosinato presentarán esta 

estabilidad adiclonal. 

Finalmente, en los llgantes que restan el efecto que domina es el 

inductivo, teniendo en primer lugar al L-prollnato. que al ten(>r una 

amlna secundarla en su estructura presenta un mayor efecto inductivo 

que las aminas primarias y esto proporciona un aumento en la 

estabilldad del compuesto formado 16>. Considerando que los 

hidroxilos, metilos y metllenos son grupos inductores de densidad 

electrónica siendo mejor el hidroxllo que el metllo y éste que el 

metlleno 165>, se puede obtener una tendencia de estabilidad en función 

del número de sustltuyentes hidroxilo, metilo y metileno; de esta 
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forma se tendría el siguiente orden de estabilidad 

tre > ser > Ue "" leu > val > ala 

El caso de la glicina es muy complejo y la expllcac16n de la 

estabilidad tan al ta que presentan los compuestos que la contienen 

está basada en que este llgante no presenta impedimento estérlco, por 

lo que la estabilidad del compuesto formado con dicho Ugante será 

mayor que la del compuesto con I..-lsoleucinato. 

La tendencia considerando a todos los compuestos quedaría 

entonces 

trp > tir > fen > tre > ser > pro > gll > Ue eii leu > val > ala > 
salal > acac 

La tendencia de las constantes de formación de los compuestos 

mixtos del presente trabajo determinadas por tl tulacl6n 

espectrofotométrica que se encontró es la siguiente 

trp > tlr > acac > fen > a.la > pro > gll > lcu > tre > ser > lle > 
val > salal 

l..a tendencia de las constantes de formación de los compuestos 

mixtos del presente trabajo determinadas por isoterma de enlace que se 

encontró es la siguiente 

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

Comparando la tendencia propuesta respecto a los resultados 

encontrados. se observa que no existe una correspondencia adecuada 

entre 6stos. Lo anterior sugiere que: 1) existen efectos que no se 

consideraron en la tendencia propuesta, y/o 2) que se cometieron 

errores metodológicos en la determinación de las constantes de 

formación. 

En estudios de EPR (resonancia paramagnética electrónica) de 

compuestos análogos a los aquí estudiados, que contienen 

acetllacetonato. muestran una interacción de tipo apilamiento; ésto 

puede explicar el hecho de que el compuesto que contiene 

acetllacetonato como llgante entrante presente una constante de 

establl idad tan alta. 
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5.3. INERCIA FRENTE AL DISOLVENTE. 

Se llevó a cabo el experimento descrito en el apartado 4.6, de 

donde se obtuvieron, para todos los compuestos, grá.f1cas como la que 

se presenta a continuación 

Estabilidad en disolución de [Cu(fen)(acac)]NO, 
fuerza iónica 0.15; 25 e . 

Absorbancia 
0.40 -

500 

Figura 5.12. Gráfica 

600 

A. cnm> 
de la 

(Cu(l, 10-fen) (acac) 1 + 

onda, :\, a diferentes 

700 

absorbancia 

en función 

tiempos. 

t •o hr 

t•12Dhr 

~ 

800 

del compuesto 

de su longitud de 

en donde se observa que el espectro se mantiene constante durante 

cinco dias, lo que indica que el compuesto prfl.ctlcamentc no sufre 

cambios estando en disolución a fuerza iónica (O. 15) y temperatura 

(2s•c) constantes. Este comportamiento se observa para todos los 

compuestos. 
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6. CONCLUSIONES 

• Se obtuvieron los trece compuestos de la serle propuesta, dos 

de los cuales sintetizaron por primera vez, del tipo 

(Cu(L) (L') ]NOJ donde L "" 1, 10-fenantrollna y L' = L-aminoacidato, 

a ce t l lace tona to salicllaldehidato, mediante la síntesis 

propuesta como lo demuestran las técnicas de caractcrlzac16n 

empleadas. Los compuestos sintetizados se muestran a cont~nuac16n 

[Cu(l, 10-fen) (ala) JN03 

[Cu( 1, 10-fen) (fen) JN03 

[Cu(!, 10-fen) (gl1)}N03 

[Cu(!, 10-fen) (ile)}NOJ 

(Cu(l, 10-fen) Cleu) JNOJ • 

[Cu(l, 10-f'en) (pro) ]NOJ • 

[Cu(l, 10-f'en) (ser) JNOJ 

[Cu(l, 10-fenl (tlr) }N03 

[Cu(l, 10-f'en)(tre))NOJ 

[Cu(l, 10-fen) (trp) }N03 

[Cu(l, 10-fen) (val) }NOJ 

[Cu(l, 10-f'en) (acac) )NOJ 

[Cu(l, 10-fen)(salal) ]NOJ 

• compuestos sintetizados por primera vez. 

• El método más sencillo y eficaz para determinar la constante de 

.formación de los complejos mixtos de Cu(II) del tipo 

[CU(L) (L') ]NOJ, de los que se estudiaron en el presente trabajo 

(titulación espectrofotométrlca e isoterma de enlace), es el de 

ti tulaclón espectrofotométrlca. 

• Los valores de las constantes de formación de los compuestos mixtos 

determinados por titulación espectrofotométr lea son 

cuantitativamente pero sí cualitativamente buenos, ya que: a) 

proporciona el intervalo de pH en el cual se puede trabajar con 

estos compuestos sin que se descomponga en disolución; b) se 

obtienen buenas tendencias de los valores de las constantes de 

formación; e) con estos datos se puede concluir acerca de la v!a de 

administración de los compuestos. 
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• Se obtuvieron las constantes de estabilidad para los compuestos 

[Cu(1,10-ren)(lle)JNOl y [Cu(1,10-ren)(trp)JN03, mediante 

titulación espectrofotométrica e isoterma de enlace, las cuales no 

se encuentran informadas en la 11 teratura. 

• El intervalo de los valores observados para los logar! tmos de las 

constantes de formación de los compuestos, obtenidas mediante 

titulación espectrofotomótrica, va desde S. 623 hasta 10. 417, 

• El intervalo de los valores observados para los logar 1 tmos de las 

constantes de formación de los compuestos, obtenidas por isotermas 

de enlace, va desde 6.495 hasta B. 795, 

• Todos los compuestos son inertes frente al agua a fuerza iónica 

y temperatura constantes a pH m 7 durante siete días. 

• De los datos obtenidos de inercia frente al disolvente y de las 

constantes de :formación se deduce que el fármaco (si es de los 

aquí estudiados) no se puede administrar por vía oral, pues el pH 

del estómago tieno un valor do 1 en el cual los compuestos se 

encontraría disociados, y posiblemete no presentarían actividad 

farmacológica, sin embargo pueden ser administrados por vía 

intravenosa, ya que son inertes frente al agua a valores superiores 

a 6. 
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APÉNDICE 1 
ESPECTROS DE INFRARROJO 

1500 sao too 

Figura Al-1. Espectro infrarrojo de (Cu(1 1 lO-fen)(acac)]NOJ • 

. 
! 
l 
M 

Figura Al-2. Espectro infrarrojo de [Cu (1, 10-fen) (salal) )NOl. 
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Figura Al-3. Espectro infrarrojo de [Cu(l, 10-fen) (ala) )N03, 

2000 1500 1000 750 500 'ºº 
V Ccm-1 > 

Figura Al-4. Espectro infrarrojo do [.Cu( 1, 10-fen) (gl1) ]N03 
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2000 1500 500 100 

Figura Al-5. Espectro infrarrojo de (Cu(1, 10-fcn) (ser) )N03. 

2000 1500 lOOo n:.o soo 400 
-;; (c~-l} 

Fleura Al-6. Espectro infrarrojo de [Cu(l,10-fen)(tlr)}NOJ. 
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Figura Al-7. Espectro infrarrojo de (Cu(l, 10-fenHfen) }NOJ . 
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2200 1700 ... 'ªª 

Figura Al-8. Espectro infrarrojo de [Cu(l,10-fcn)(tre)]NO:t. 
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2000 

Flgura Al-9. Espectro lnfrarroJo de [CuCl, 10-fen)(trp))NO:J . 
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J .. 

Figura Al-10. Espectro lnfrarrojo de (Cu(l, 10-fen)(val) ]N0:1. 
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Figura Al-11. Espectro infrarrojo de [CU(l, 10-fen) (lle) )NOJ . 

. 
! 
! 

2200 1700 1200 850 

- (o.-·) 

Figura Al-12. Espectro infrarrojo de [Cu(1;10-fen)(pro)}N03. 
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Figura Al-13. Espectro infrarrojo de (Cu(l,10-fen)(lcu)]NOl. 
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APitNDICE \\, 

DEDUCCIÓN DE LA EXPRESIÓN PARA LA DETERMINACIÓN DE LA CDNST ANTE 

DE FORMACIÓN POR EL MÉTODO DE TITULACIÓN ESPECTRDFOTOMÉTRICA 

El equ111br1o cuya constante se va a determinar es el slgulente 

M + L' (A2-1) 

donde la constante de equilibrio queda representada por 

(Hl.' l 
K • TliJTC'T 

(A2-2) 

El balance de materia para el metal está dado por 

[Hh • [H] + [MI.' ] (A2-3] 

donde se considera al metal como la entidad (CU(l, 10-fen) ] 2+, dado que 

esta especie prictlcamente no se encuentra disociada en d1soluc16n 

acuosa. 

Al despejar (H] y (HL'], las expresiones resultantes para cada una 

de las especies son 

[H] a [Hh - (Hl.' I 

IHL' 1 • IHh - [HJ 

(A2-4) 

(A2-5) 

Despejando el término [MI..' l de la expresión (A2-2), se obtlenll 

[HL'] • [H] IL' lK CA2-6J 

Si substituimos (ML') en CA2-3), reordenamos términos e igualamos a 

cero, obtenemos 

[Hl (1 + [L' JK) - [Hh = O (A2-7) 
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al considerar el balance de materia para el llgante. se tiene 

(L' )t • (H2L' 1 + (HL' J + (L' J (A2-8) 

si las constantes de protonaci6n del 11gante son: 

y 
!A2-9) 

se obtiene la expresión de la concentración del llgante Lº 

IL' I • 
(L' )t (A2-10) 

Substituyendo la expresión para [L'] 

obtiene la siguiente expresión para [M] 

la ecuación (A2-7) se 

H• { 1 + (H•¡ + (H•¡• } Ka
1 

Ka
1

Ka
2 

(A2-11) 
(HJ • 

rn•1 2 
1 + 

(H•¡ 
+ (L' )tK -¡¡;;- + Ka

1
Ka

2 

Dado que el valor de la absorbancia mínima, para este caso en el 

que los llgantes no absorben en la misma longitud de onda que el 

metal, esta dado por la siguiente expresión 

Abs .. tn = CH (M] t. (A2-12l 

Y la absorbancla para cualquier concentración del 11gante {L' ] 1 

queda expresada como 

(A2-13) 
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Entonces podemos substituir la expresión de [H] obtenida en la 

ecuación (A2-4) en la ecuación (A2-13). obteniendo 

Abs1 = e"( (H]l - [MI..' 1) + cto.. (HL' l (A2-14) 

Sl restamos la ecuación {AZ-14) de la ecuación (A2-12), de tal 

forma que se obtenga el dAbs y reordenando términos, se tiene 

(A2-19) 

Al sustituir [HL'] obtenida en la ecuación (A2-6) se obtiene una 

expresión para el b.Abs 

Mbs • (H] (L' JK(cKL- cK) (A2-16) 

Si ahora so substituyen la expresiones de [M] y [L' J obtenidas en 

las ecuaciones (A2-11) y (A2-10). rcspectlvamente. se obtiene la 

expresión de b.Abs en función de variables conocidas, asi 
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APÉNDICE 111. 

DEDUCCIÓN DE LA EXPRESIÓN PARA LA DETERMINACIÓN DE LA CONSTANTE 

DE FORMACIÓN POR EL MÉTODO DE ISOTERMAS DE ENLACE 

La constante a evaluar es la que corresponde al equllibrio 

presentado a continuación 

H + L' ~ ML' (A2-1) 

en la quo la constante de equillbrio queda detinida por 

[HL' l 
K Q liiTTI:'T (A2-2) 

donde [H] es la concentración de [Cu(l, 10-fen)]+ 

La ecuación general para una isoterma de enlace es la siguiente 

CA3-3l 

donde (Hit es la concentración de [Cu(t,10-fen)]+· inicial, K es la 

constante de formación del complejo mixto, lle es la diferencia de 

coeficientes de extinción del complejo metálico menos el coef"lclente 

de extinción del metal Ubre (cKL - e") y [L' 1 es la concentración del 

llgante entrante, que es variable; lo que queda por deducir es la 

expresión de [L' ] . 

El balance de materia para la concentración del llgante está dada 

por 

[L' lt = {H2L' J + (HL' J + [L' l + {HL' l [A3-4) 

en donde se substituyen (HL'] y (ML'] por sus correspondientes 

expresiones que se dedujeron en el apéndice. II, en las ecuaciones 
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(A2-9) y (A2-6) respectivamente y la expresión de [H2L" l que se 

obtiene de las expresiones dadas en el mismo apéndice en la ecuación 

(A2-9), de donde se obtiene rtnalmente una expresión para [L' h. 

[L' h = [L' I [H I + _lliJ + 1 + 
{ 

+ 2 + 

Ka1Ka2 Ka1 
K[HI< } 

1 + K(L' l (AJ-SJ 

Esta expresión se puede reducir sl los tres primeros términos 

dentro del corchete se agrupan en un solo término, ya que se mantiene 

constante la concentración de lenes hidrógeno, así 

AH= + 1 
(AJ-6) 

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

[L' I< = IL' IAH + 1 ~[~¡~. ¡ (AJ-7) 

Sl realizamos la operaciones indicadas en la parte derecha de la 

ecuación (A3-7) y despejamos, se obtiene una ecuación de segundo grado 

en [L' I 

(KAH)[L' 12 + lAH + K( !Hh - [L' h))[L' I - [L' h =O (AJ-8) 

51 se resuelve la ecuación de segundo grado tomando el valor 

positivo del discriminante se obtiene una expresión para [L'] con 

variables conocidas 

[L' I K( [L' h - [H)<) - AH + <tAH + K((Hh - (L' J<l l 2 
+ 4KAH(L' hl

1
" 

ZKAH 
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Substl tuyendo esta expresión en la ecua.clón general de las · 

isotermas de enlace, queda la expresión general para determinar la 

constante de formación 

K[H]<Ac K([L']t - [H]t) - Ali+ ((Ali+ K([H]t- [L']<))
2
+ 4KAll[L']t}'2 

liAbs = 2JCAH 
I +K {K([L')t- [H)t)- Ali+(~+ K([H]t- (L']t)¡2 +4KAH[L']t}1/2} 
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APÉNDICE IV . 
. CURVAS DE TITULACIÓN ESPECTROFOTOMETruCA. 

o.s 

o. 

o. 

~o. 
i1 

- 0.0003231 
o. K 1.232E8 2.71E7 

[Cu1 •1 0.008 
o.ol---_.,. Ac 39.9.i6 2.049 

.0.11--------~-----~ o w 
pH 

FigurJ. A4ªl. Curva de titulación del sistcnm {Cu(l,10-fcn){ala))+. 

0.3 

11 = J.919E-S 
K 2.0141!8 l.1SITT 
1cJ•i 0.008 

34.CiOJ 0.48SS 

4 ' rH 

Fiunr;1 A·l-2. Cur\'n de tilulación del sistema ICu(l,10-fcn){fcn)}+. 



ndko rv. 7S 

0.3 

o. 

0.20 

O.IS 

~ 0.1 -/ - 3.434E-S 

o.o K 7.864E7 7.92E6 
¡cJ'] 0.008 

o. "' 30.722 0.4352 

-O.OS 
1 

pH 

Figura A4-3. Curva de titulación del sistema {Cu(l,10-!en)(gli)]+. 

0.3 

o. 

0.2 

0.1 

! 0.1 .¡ = 3.972E-S 
K 420185 52593 

o.o ¡di 0.008 

"' 32.552 0.5771 
o. 

-O.O 
1 

pll 

Figura A4-4. Cun·a de titulación del sistema [Cu(l,10-!en)(salal)]+. 
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0.3 

11 • 2.36E-S 
K 2.216E7 2.1SE6 

4 

pH 

¡cJ•¡ 0.008 
& 32.882 0,4375 

Figura A4-S. Curva de titulación del sistema {Cu(l,IO·fcn)(scr)I+ 

º·. 
o. 

l - 0.0001054 
K S.326E8 S.17E7 
¡cJ+¡ 0.008 
"" 46.981 0.6638 

pH 

Figura A4-6. Curva de tltulnci6n del sistema {Cu(l,IO·fcn)(tlr))+, 



ll :a 

º·' 
o.• 

0.2 

O.l 

O.l 

o. 

0.00 o 4 

pH 

12 - 3.1261!·5 
K 3.0U!7 2.37E6 
¡cJ•1 0.008 
~ 32.193 0.4184 

Figura A4·7. Curva de titu1aci6n° del sistema (Cu(l,10-fcn)(lrc)l+. 

o. 

o. 
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~ o. 
12 - 0.0001268 
K 2.61EIO 3.IE9 
¡c'1•1 0.008 
l!JI! 40.897 0.7212 0.1 

o.o+--4--,--..--.---.,--..,...--..,_ 

pH 

Figura A4-8. Curva de titulación del sistema {Cu(l,10-fcn)(trp)l+. 
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o. 

o. 

0.1 
.¡ = 0.0001025 
K 3.214E6 475118 
1ca•1 0.008 
"' 36.741 0.9988 

pH 

Figura A4-9. Curva de titulacl6n del sistema {Cu(l.10-fen)(val)}+. 

0.3 

0.3 

o. 

0.2 

~ 0.1 
.f ~ 2.808E-5 
K 4.41 IE6 305038 

0.1 
¡cJ• 0.008 
"' 37.277 0.4482 

pH 

Figura A4-10 Curva de titulación del sistema (Cu(l,10-fen)(ile)]+. 



.J!l 
~ 

o. 

o. 

o. 

4 

pH 
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x' = 0.0002063 
K 8.83E7 2.21E7 
¡ca+¡ 0.008 
"" 30.318 1.309 

Figura A4-11Curva de lltulacióndcl sistema [Cu(l,10-fcn)(lcu)I+. 

0.3 

o. 

0.2 

O.l x' = 0.0001167 
K 8.487E7 l.53E7 

0.1 ¡cJ•1 0.008 
"" 31.701 0.8865 

o.o . . 
o. 

pll 

Figura A4-12 Curva de titulación del sistema [Cu(l,10-fcn)(pro)]+. 
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0.30 
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0.20 

O.IS 

0.10 

o.os 

0.00 o. 
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0.3 

~ 0.2 

APÉNDICE V. 
ISOTERMAS DE ENLACE. 

Modelo: iaoterma 
i1 • 2.SS9B-S 
Ali 49060 
K 4,979E7 6E6 
[MJ 0,006 
Ac 43.428 0.5287 

o. s o. 6 o. 7 

Figura AS-1. Isoterma de enlace del sistcll\2. (Cu(l.10-fcn)(ala)l+. 

Modelo: isoterma 
·l = 6.SS3B-S 
AH 12903 

A EndlccV,80 

0.1 K 8.634E7 2.87E7 
[MJ 0.006 
Ac 58.704 0.1066 

0.0•..¡_--~----~--~--~--~--
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 o.os 0.06 0.07 

[Híen]l.Ol.d 

Figura AS·2. Isotcmla de enlace del sistema [Cu(l,10-fcn)(ícn))+. 



o. 

º· 
o. 

o. 

Modelo: isoterma 
l • 1.554!!-5 
AH 37240 
K 7.217E7 l.04E7 
[M] 0.006 
óc 36.214 0.3779 

0.01 0.02 0.03 0.04 o.os 0.06 0.07 
(Hglil...i 

Figura A5·3. Isotcnna de enlace del sistema [Cu(t.tO·íen)(gli)I+, 

Modelo: Isoterma 
l a 0,0009445 
AH 1350.0 

A l!nJkcV.11 

K 3.128E6 2.24E6 
(M] 0.006 
•• 61.367 2.889 

O.u+.,--,,.--..,,---..--,---.---~--. 
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 o.os 0.06 0.07 

(HsalalJ..1 

Ficura AS-4. lsotcnna de enlace del sistema !Cu(l,lO·fcn)(s:ilal)}+. 



0.3 

o. 

0.4 

0.3 

Modelo: isoterma 
.,:: .. 3.367B-S 
AH 11498 
K 3,381E7 7.71E6 
!Ml 0.006 
As 40.545 0.5320 

0.02 0.03 0,04 o.os 0.06 0.07 
[llsor!.., 

Figura AS·S. Isotenna de enlace del sistcma {Cu(l,10-fen)(ser))+. 

Modelo: isotcnna 
.¡ .. l.~93C+4 
AH 10962 
K 6.4991?6 3.4Bl!6 
(M) 0.006 
~. 44.171 0.4115 

º·º'~--~-~~-~--~--~-~ 0.04 o.os 0.06 0.00 0.01 0.02 0.03 

(Htirl..1 

Figura AS-6. lsotenna de enlace del sistema {Cu{ l, lO·fcn)(dr)l+. 
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0.30 

0.25 

0.20 

.ll O.IS 
-.:¡ 

0.10 

o.os 

0.00 
0.00 

0.3S 

0.30 

0.25 

.ll 0.20 

~ 
O.IS 

0.10 

o.os 

0.00 o.oo 

Modelo: botcrma 
12 .,. 0.000628 
Ali 9348.7 
K 3.491E8 6.21E7 
[M] 0.006 .. 42.520 2.438 

o. 1 o. o. s o. 6 o. 7 

(Hlre]lot&I 

Figura A5-7. Isoterma de enlace del sistema [Cu(l,10-fcn)(lrc)]+. 

o. 1 o. 2 o. 3 

Modelo: iJOlcrma 
l· .. 9.828E-S 
AH 21429 
K 6.232E8 6.41 ES 
[M] 0.006 
Ai: 49.669 0.8526 

o. o. s 0.06 0,07 

[l!lrp]"'"' 

Figura AS-8. Isoterma de enlace del sistema (Cu(l,10-fcn)(trp)J+. 
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0.30 

0.25 

0.20 

~ O.IS 

0.10 

o.os 

0.30 

0.25 

0.20 

~ O.IS 

0.10 

o.os 

O.DO 
O.DO 

[l!v.I]""' 

Modelo: isoterma 
i 2 - 7.617&5 
AH 30960 
K 3,61E7 7.43E6 
(MI 0.006 
As 46, 074 0.8934 

o. s o. 6 o. 7 

Figura AS-9, Jsotcnna de enlace del sistema lCu(l,10-fcn)(val))+. 

o. 1 o. 2 

Modelo: iaotetma 
i1 

• SS21B-S 
AH 41762 
K S.006B7 8.85E6 
(M] 0,006 
6 i:: 46.176 o. 7580 

o. 3 o. o. s 0.06 o. 7 

[Hile]""' 

Figura AS-10. Isoterma de cnt:icc del sistema [Cu(l,10-fcn)(ilc)]+. 



0.30 

0.25 

0.20 

~ O.IS 

O.lo 

o.os 

o.oo 
o. 

0.3S 

0.30 

0.25 

0.20 

~ O.IS 

0.10 

o.os 

o.oo o. 

[l!lcu]""" 

Modelo: ilOlerma 
x1 - 6.638&5 
AH 37238 
K 3.464B7 6.31E6 
[M] 0.006 
A• 44.9S4 0.8634 

o. 6 o. 7 

Figura AS·ll. Jsotenna de cnJacc del sistema (Cu(l,lO·fen)(leu)}+. 

[l!proJ...., 

Modelo: i8olerma 
22 - 0.0001477 
AH 240075 
K 9.92SE7 1.98B7 
lMJ o.006 
.h 49.308 1.523 

o. s o. 6 o. 7 

Figura AS·l2, Isoterma de enlace del sistema (Cu(l,lO·fen)(pro))+. 

A ind1"V. llS 
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AP~DICE VI. 
RESUMEN DE LOS VALORES DE LAS CONSTANTES DE FORMACIÓN 

Compuesto log Ka pe log KI so 

[Cu(l, 10-fen) Cala) ]N03 8.15 7.697 7.Boª 7.92.b7.7Zc 9.69 8.13 
[Cu(l, 10-fen) (fen)]ND3 8.32 7.936 8.09ª 9.11 7.869 

[CuCl, 10-fcn] (glll JN03 7.89 7.858 7.69ª 9.57 8.15 
[CuCl, 10-fen) Clle)]N03 6.64 7.699 9.62 8.40 
[Cu(l, 10-fen) Cleu) JN03 7.76 7.539 7.97: 9.57 8.11 
[Cu( l, 10-fen) (pro) JN03 7.93 7.997 8.48 10.38 8.83 
(Cu(l, 10-fen) (ser)]N03 7.35 7.529 7.42.ª 9.06 7.89 
[Cu( 1, 10-fen) (tlrl ]N03 8.52 6.820 8.04: 9.04 7.81 
[CuCl, 10-fen) (tre) ]N03 7.48 8.543 7.74 8.97 s.01 
[Cu(l, 10-fen) ( trp) ]N03 10.42 8. 795 

7.;4d 
9.33 8.2.9h 

[CuCl, 10-fen) (val) ]N03 6.51 7.558 9.49 ::¿¿) [Cu(l, 10-fen) {acac) JN03 8.39 7.421 s.10º a.so 
(Cu{ 1, 10-fen) (sala!) 1N03 5.62 6.495 5.30° 8.13 5.56 .. 11110.05; h• 2o•c, 1 .. 0. 37 

Gadea, R., "Determinación de Constantes de Estabilidad de 

Complejos Mixtos de Cu(Il)", Tesis profesional, 1984. 

b: Fischer E. and Slgel H., J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, ,2, 

2998-3008. 

Sarala, R., IndJan J. Chem., 1986, 25A, 600-602.. 

d: Chen, Y., Inorg. Chlm. Acta, 1987, 126, 107-112.. 

Casque, L., "Sintesls, Caracterización y Constantes de Estabilidad 

de complejos Mixtos de Cu(ll )", Tesis. Maestría, UNAH, 1984.. 

r1 Hartell, A., "Crillcal stabllity consta.nts", V.3, New York, Plenum 

Press, (1977). 

h: Martell, A. 1 "Crillcal stablllty constants", V.6, New York, Plenum 

Press, (1989). 
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AL111ina 

Glicina 

lsolcucina 

Lcucinn 
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l, 10-:fenantrolinn 

Prolina 

s~\licilaldchido 

Scrinn 

Tirosinn 

Tn.:onina 

Triptofano 
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APtNDICE VII. 
ESTRUCTURAS DE LOS LIGANTES EMPLEADOS. 

Cll.1<¡J-ICOO­
... NH.1 

<¡H2coo-
... NH.1 
CH,CH,CHCH,~Hcoo­

""NH3 
(CI 1 . .>,CHCH2iJHCOO­

~N1-13 

©cH;<fHCOO­
+NH3 

HO·CH~~~oo­

Ho-@-rn,cocoo­

·~H, 

CllJ-CHOtt<fHCOO­
,.. NH3 



Los resulta.dos parciales de este traba.Jo se presenta.ron en el 

primer simposlum "La Química en la Universidad Nacional Autónoma de 

México" en abril de 1992; y el trabajo completo en el XXVIII 

Congreso Mexicano de Química Pura y Aplicada de la Sociedad Química 

de México en noviembre de 1992: y en el III Congreso Estudl.antll de 

Iniciación en la Investigación en la Facultad de Química de la 

Universidad Nacional Autónoma de México en febrero de 1993. 
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