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FALLA DE ORIGEN> 
i TESIS CObI f ·'·•' 

t.INTRODUCCION 

Durante mucho tiempo - pensó que la qulmlca de la vida era sólo de tipo 

"orgllllnica" es decir la qulmiea relacionada a los compuestos de C, H, O, N, S y P, 

pero la vida tambi6n es "inorg6nica", desde el oxigeno que respiramos hasta los 

~tos mehlllicos p.._... en algunas enzimas, lo que nos refiere 

principalmente a los elementos de la 1• serie de transición. 

~ --
tr 

11··- e· N" o· ,. ... ...... .... s.-- ,... s· c.--
K" Caº - Cr Mn'" ,. .. Ce"" NI c..- Zn" s.-- •r---- ~-

... 

Figura 1.1. Tabla Perlódlca que trelfala loa elementos ímportantea para la vida. 
• E-ncialea para todos loa en/malea y plantas. 

-Esencia/es para e/gunaa clases de anima/ea y plantas. 
-· Esenciales para un amplia variedad de especies dentro de una clase. 

Amas de ~r pcKqu6 la vida tarnbi6n - inorgllllnic:al - ,._.no 
mc:larar qu6 son las enzlmaa. Las enzirrias son proteln- catallticas de 1-

~ que - realizan en los lli9tMnas blol6gicoe. A dlt'wrenc:ia de IOtl 

catmlizadofes no proteicos, como el H", OH" ó los i~ metllllllCOe. cada enzima 

catallza un pequefto número de reaccior-. y frec:uentlement s6lo una (1). L.9S 

ermm.a son _, cata!~ altamente especlficos, ademlllls tienen la capacidad 

de autDregularse. 

L.9S enzimas que contienen ioneS metálicos - llaman nwlllloenzlmaa. Esm 
Mnnlno - apliea a enzimas que pan1 funcionar no sólo requieren la partieipación 

de un Ión metlllllico en su sitiO activo, sino que enlazan fuertarna11& a dicho Ion 

metlllllico. L- metaloenzlmaa conoclda9 llSCienden hoy en dla a varios cientos y 

pueden - considerada• como una subcl•- de las rnetaloprotl9lnas; -io -· 
pnJteln- que inc:orporan uno o mlllls Momo8 metlllllicos como una parte normal de 

- -tructuraa. Eata su~ incluye por tanto. no sólo enzimas, sino tambl6n 



proteínas respiratorias como la hemoglobina y la mioglobina, proteínas para el 

transporte de electrones, como los citocromos y ferrodoxinas y proteínas para el 

almacenamiento de metales. 

Así el estudio de la importancia de los metales traza en los organismos se 

desarrolló con más fuerza durante el siglo XX. Hasta 1956 [2) se descubrió por 

· casualidad la imporrancia del Cu, Zn, Ce, Mn y Me en los animales; a partir de 

esta fecha otros metales fueron añadidos a la lista de metales traza como el Cr, 

Sn, V, Ni, Cd y Li. 

El grupo de las metaloproteínas de cobre es uno de los más abundantes. 

Sus funciones biológicas son las de oxidación, transporte de dioxígeno y 

transferencia electrónica. -(monooxigenasas, dioxigenasas y oxidasas) [3). 

El descubrimiento, aislamiento y purificación de las enzimas, confirmó la 

importancia de los metales en los organismos, al observar que muchas enzimas 

contienen en su sitio activo un metal, el cual en muchos casos, se encuentra 

coordinado a la estructura proteica de la enzima por los residuos de aminoácidos. 

Por lo que el estudio de la interacción de la proteína con el metal, así como su 

mecanismo de acción ha sido estudiado desde entonces dando lugar a una nueva 

rama de la química: la Bioinorgánica. 

Debido a la gran importancia de las metaloenzimas, se ha tratado de 

estudiar el mecanismo de acción de éstas, pero por su gran tamaño y su dificil 

purificación y aislam!3nto su estudio es sumamente complicado, requiere mucho 

tiempo y dinero. Por lo que se han creado los sistemas modelo, los cuales tratan 

de reproducir el sitio activo de la metaloenzima dando como resultado compuestos 

de coordinación de bajo peso molecular que son mucho más sencillos de 

sintetizar, purificar y aislar y por lo tanto de estudiar. Así los bioinorgánicos tratan 

de mejorar continuamente estos sistemas modelo para que puedan tener una 

actividad catalítica superior a catalizadores ya existentes. 

En el presente trabajo se pretende mostrar la síntesis y caracterización de 

dos sistemas modelo, que podrían ser utilizados como catalizadores ya sea en la 

industria o en el laboratorio. Así se muestra la síntesis de dos nuevos ligantes, 

capaces de formar compuestos dinucleares de cobre, la síntesis y caracterización 
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de dichos compuestos así como las pruebas catalíticas en la oxidación del 3,5-

diterbutilcatecol. 
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2. ANTECEDENTES 

2.1 Cobre 

El cobre está ampliamente distribuido en la naturaleza, como metal, en 

sulfuras, arseniuros, cloruros, carbonatos, etc. El cobre es un metal tenaz, suave y 

dúctil de color rojizo, sus conductividades eléctrica y calorífica son ihferiores a las 

de la plata. Es utilizado en muchas aleaciones, como los bronces y latones; es 

completamente miscible con el oro. Sólo se oxida superficialmente con el aire, 

adquiriendo a veces una capa de hidroxocarbonatos e hidroxosulfatos. 

2.2 Qulmica de coordinación de cobre. 

2.2.1 Cobre (1), d 10
• 

El cobre (1) es un ácido extremadamente blando ya que los complejos más 

estables son los formados con los halógenos más pesados, con ligantes 

azufrados, y con ligantes insaturados. 

Las estabilidades relativas de los estados cobre{I) y cobre{ll) en solución 

acuosa, están indicadas por los siguientes valores de potencial 

cu· + e·,........ Cu Eº= 0.52 V 

Cu2
• + e· ,........ cu• Eº=0.153 V 

Estos valores de potenciales indican que en solución acuosa la especie 

Cu(I) dismuta para producir cu2
• y Cu. Así las estabilidades de estos iones en 

solución dependen principalmente de la naturaleza de los aniones u otros ligantes 

presentes y varían considerablemente con el disolvente. 

En soluciones acuosas sólo puede existir una baja concentración de cu· 

(<10.,M). Esta inestabilidad con respecto al agua se debe en parte a las mayores 

energías de red cristalina y solvatación así como de las constantes de formación 

de los complejos del ion Cu (11). 

El caso del acetonitrilo constituye un excelente ejemplo de cómo la 

estabilidad del Cu(I) en relación con el Cu(ll) puede verse afectada por el 

disolvente. El acetonitrilo solvata adecuadamente al ion cu•, así los halogenuros 
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de cobre(I) tienen solubilidades relativamente altas en este disolvente contra 

solubilidades insignificantes en agua. 

Los complejos de Cobre(I) se obtienen generalmente por interacción directa 

de los ligantes con halogenuros o triflato de cobre(I). Por reducción de los 

correspondientes compuestos de cobre{ll), o por reducción del Cu2
• en presencia 

del ligante ó por el ligante. 

La estequiometria de los compuestos de Cu(I) proporciona pocos indicios 

sobre sus estructuras, las que pueden ser muy complicadas, siendo 

mononucleares, binucleares con puentes de halogenuros, polinucleares can el 

átomo de cobre bi, tri o tetracoordinado, o cadenas infinitas. Las geometrías 

preferidas para este ion son el tetraedro y el plano cuadrado 

El número de coordinación tres es común, es dominado por complejos con 

ligantes blandos. La mayoría de las veces se encuentra en formas poliméricas 

como por ejemplo el ion dicianocuprato (1), que consiste en una cadena helicoidal 

de unidades -Cu-CN-Cu- con un cN- unido a cada cobre. Sin embargo el ion 

tricianocuprato(I) es una especie monomérica con una geometría trigonal 

El número de coordinación cuatro es el más común. Como se espera, los 

ligantes son usualmente blandos y/o altamente conjugados. El efecto de la 

conjugación en algunos ligantes como 2,2--bipiridina 1,10-fenantrolina, etc., da 

como resultado bandas de transferencia de carga de baja energía en la región 

visible del espectro, por lo que estos ligantes han sido utilizados como reactivos 

analíticos. 

Los compuestos de cobre (1) son diamagnéticos y sin color a excepción de 

aquellos compuestos en los que el color proviene del anión o por las bandas de 

transferencia de carga. 
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2.2.2 Cobre (11). d 9 

Los números de coordinación más comunes del cobre(ll) son 4, 5 y 6. 

El cobre (11) al encontrarse en ambientes de simetría cúbica como la 

octaédrica sufre distorsiones en la geometría, ya que al tener una configuración d 9 

las distorsiones espontáneas se producen para reducir la simetría, la energía y 

eliminar la degeneración, según el Teorema de Jahn-Teller. Esta distorsión 

generalmente se produce en los orbitales e 9 ·, ya que esta distorsión estabiliza 

mucho más al ion, debido a que el nivel e 9 • participa mucho más en el enlace a 

que los t29. Así el cobre (11) al tener configuración e 9 •
1 presenta distorsiones 

considerables que se reflejan en la longitud de enlace, generalmente dos más 

largos que los otros cuatro. Por supuesto que en el límite la elongación conduce a 

una situación indistinguible de la coordinación cuadrada, como se encuentra en 

muchos compuestos discretos del Cu(ll). Por tanto, los casos de la coordinación 

"octaédrica" tetragonalmente distorsionada, y la coordinación cuadrada no se 

pueden diferenciar rigurosamente. 

xy xz yz 

.. ) 

/ 

------<" ... ... ... 

-------........ xy -----, xz yz ........... ___ _ 

xz yz 

b) e:) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 2. 1. En esta figura se muestra el desdoblamiento de los orbitales "d" al ir 
quitando ligantes en el eje z. a) octaedro, b) tetragonal distorsionado y e) 

cuadrado plano. 

Debido a la simetría relativamente baja (es decir menor que la cúbica) de 

los ambientes en que es característico encontrar al ion Cu2
•. las.interpretaciones 

detalladas de los espectros y propiedades magnéticas son algo complicadas, aun 

cuando se trate del caso del equivalente de un electrón. Virtualmente todos los 
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complejos y compuestos tienen color azul o verde. Las excepciones se producen 

generalmente por fuertes bandas de transferencia de carga, que se encuentran al 

extremo azul del espectro visible, con lo que hacen que la sustancia tome un color 

rojo o café. Los compuestos azules o verdes presentan una banda de absorción 

en la región 600-900 nm del espectro. 

Los momentos magnéticos de los complejos simples de ·cu (11) caen 

generalmente dentro del intervalo de 1. 75-2.20 MB, sin importar la estereoquímica 

e independientemente de la temperatura. 

La mayoría de los iones divalentes de los metales de transición forman 

complejos con la etilendiamina (en) mediante reemplazos sucesivos de moléculas 

de agua: 

[M(H2 0)sJ2• +en ~ [M(H2 0)4(en)]2 • + 2 H 2 0 K 1 

[M(H2 0)4(en)]2
• +en ~ [M(H2 0)2(en)2]2 • + 2 H 2 0 K 2 

[M(H2 0)2(en)2]2 • +en~ [M(en)3]2 • + 2 H 2 0 K;, 

Las constantes de estabilidad en cada paso, K 1 , K 2 y K:,, son una medida de 

la tendencia de la etilendiamina a remplazar, dos, cuatro y seis moléculas de 

agua, dando lugar a la formación de complejos de mono, bis y tris(etilendiamina). 

Los valores de K, y K2 para los iones de la primera serie de transición muestran la 

siguiente tendencia: Mn2 .<Fe2 .<Co2 +<Ni2 .<Cu2 •>zn2 • que se conoce como la 

serie de lrving-Williams. En esta serie el valor de las constantes de formación con 

dichos cationes son más grandes para ligantes donadores de Nitrógeno y Azufre 

que para ligantes donadores de Oxigeno. Sin embargo para cu2 • el valor de la 

última constante (K;,). la cual mide la tendencia a adicionar un tercer ligante de en, 
es menor que en todos los demás iones estudiados, a pesar de que para el cu2 • 

los valores de K, y K2 son los más altos. Esta carencia de estabilidad para el 

complejo tn·s puede relacionarse directamente con la distorsión necesaria en un 

ion d 9 hexacoordinado. El complejo bis(etilendiamina). [Cu(en)2(H20)2], se puede 

distorsionar fácilmente permitiendo que las dos moléculas de agua trans se alejen 

del cobre, mientras que los dos anillos de etilendiamina permanecen relativamente 

inalterables: En contraste, el complejo de tris(etilendiamina) no puede sufrir 

distorsión tetragonal sin tensionar por lo menos dos de los anillos quelato. 
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Los compuestos de cobre (11) tetracaordinados rara vez adoptan una 

geometría tipo plano cuadrado ya que las moléculas de solvatación y moléculas 

adyacentes que se encuentran en el estado sólido, la mayoría de las veces, se 

encuentran lo suficientemente cerca de los ejes perpendiculares al plano tal que la 

geometría que mejor las describe es una pirámide de base cuadrada o un 

octaedro tetragonalmente elongado. Los complejos bisquelatados frecuentemente 

tienen una geometría de plano cuadrado. Par impedimentos estéricos entre los 

ligantes se puede modificar la geometría provocando que las propiedades redox 

varíen también. 

El número de coordinación cinco es muy común. La geometría bipirámide 

triangular es muy rara, pero existe por ejemplo en [CuCls),_ con un enlace axial 

más corto que los enlaces ecuatoriales. Por otra parte la geometría de pirámide 

cuadrada es muy común tanto en situaciones químicas como bioquímicas. El 

quinto ligante se encuentra usualmente a una mayor distancia del centro metálico 

que los otros cuatro ligantes. 

El más común de los números de coordinación de Cu(ll) es el 6. Sin 

embargo el efecto Jahn-Teller virtualmente excluye al octaedro regular. 

El cobre forma muchos complejos dinucleares en los cuales las distancias 

Cu-Cu son los suficientemente cortas para indicar una interacción significativa M­

M, pero en ningún caso existe un enlace real. Ejemplos específicos son los 

puentes carboxilatos y los complejos de los 1,3-triazinato (figura 2.2). 

R 

O~O R 

Ho_ I ......-0 ---K: 
0 o_.......lu __ ¿.,.¿_OH 

~o~I 
R. yº 

R 
Figura 2.2. 
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En estos compuestos existe un débil acoplamiento de los electrones 

desapareados, uno de cada ion Cu(ll), dando origen a un estado fundamental de 

singulete con un estado de triplete situado solamente a pocos KJ mor1 por 

encima del mismo. Este último estado está por tanto apreciablemente poblado a 

temperaturas normales y los compuestos son paramagnéticos. A 25º C, la 1-letr es 

típicamente alrededor de 1.4 MB [4] por átomo de Cu., Éste valor se encuentra por 

debajo de lo esperado para un electrón desapareado, que en el caso del Cu(ll) 

sería de 1.75-2.20MB. Además de que la dependencia con la temperatura es muy 

pronunciada, lo cual es producto de un acoplamiento antiferromagnético de los 

espines no apareados en los átomos adyacentes de Cu(ll), sin necesidad de 

recurrir a ningún tipo de enlace Cu-Cu. 

Este tipo de interacciones se llevan a cabo a través de los orbitales d.2./ de 

los dos átomos del metal o la transmisión se da por los orbitales 7t de los grupos 

puente o por ambas razones. 

2.2.3 Propiedades catallticas de los compuestos de cobre 

Los compuestos de cobre catalizan una gran variedad de reacciones 

químicas, como heterogéneas, homogéneas, en fase vapor, en disolventes 

orgánicos y en solución acuosa. Muchas de estas reacciones, particularmente las 

que se llevan a cabo en solución acuosa, involucran sistemas de oxidación­

reducción y un ciclo redox Cu'-Cu11
• El oxígeno molecular es utilizado ampliamente 

como un oxidante, por ejemplo en oxidaciones de ácido ascórbico catalizadas por 

cobre en el proceso Wacker. [5] 

Los compuestos de cobre tienen muchos usos en química orgánica para 

oxidaciones, por ejemplo, la oxidación de fenoles por complejos de cu2 • con 

ligantes aminas, También catalizan halogenaciones, 

acoplamiento. [6] 

y reacciones de 

En las oxidaciones en solución acuosa, se han propuesto reacciones que 

involucran radicales libres y especies del tipo peroxo como: 
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cu· + 
H• ~ 

cu· + 
+ · H0

2
-

Pero al parecer lo más probable es que los oxidantes reales sean especies 

de Cu(ll) o Cu(lll), y que la función del oxigeno sea la de reoxidar el Cu(I) así 

·producido. A pesar de que las especies de Cu(ll) se toman generalmente como los 

oxidantes, la oxidación del ácido ascórbico por el oxigeno, implica probablemente 

cobre(lll) [7] como el agente oxidante, y además el Cu(lll) parece intervenir en 

algunas oxidaciones biológicas. 

2.3 Cobre en los sistemas biológicos 

El cobre es considerado dentro de la bioquímica como un micronutriente, es 

decir que es requerido en pequeñas cantidades por algunas formas de vida. 

Las enzimas y proteínas que contienen cobre están ampliamente 

distribuidas tanto en animales como en plantas. En el caso de los seres humanos 

el cobre ocupa el tercer lugar en abundancia entre los metales del bloque "d" 

después del hierro y el cinc. Estas enzimas y proteínas tienen dos funciones 

principales, una de ellas es la de transferencia de electrones y la segunda el 

transporte de dioxigeno y metabolismo de éste. 

Generalmente se clasifican a tas enzimas que contienen cobre en 4 grupos 

principales: Tipo 1, Tipo 11 , Tipo 111 y Tipo IV. Se debe hacer notar que esta 

clasificación es relativa debido a que surge por las propiedades espectroscópicas 

y físicas de las enzimas. Así, las enzimas que se encuentran dentro de un grupo 

no tienen necesariamente una esfera de coordinación idéntica o incluso 

propiedades similares. 

Las enzimas del Tipo 1, también llamadas enzimas azules de cobre, astán 

caracterizadas por tener una absorción muy intensa alrededor de 610 nm en el 
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espectro de UV-Vis (e=3000-5000 mor1dm3 cm-'). Esta absorción puede ser 

atribuida a la existencia de uno o más enlaces cobre-cisteína, pero lo más 

probable es que se deba a la asimetría de este sitio. Finalmente, los altos valores 

de los potenciales redox (0.3-.0.8 V) se pueden deber también a los enlaces 

cobre-cisteína y a la asimetría de la esfera de coordinación. 

En las enzimas del Tipo 11, las propiedades espectroscópicas del cobre san 

muy parecidas a la de los compuestos de coordinación comunes de cobre, aunque 

las absortividades molares son un poco más altas. Además, donde se ha podido 

determinar la geometría de coordinación del cobre, éste presenta una geometría 

que es prácticamente un plano cuadrado, y su comportamiento redox es muy 

variable. 

Las enzimas que se clasifican como Tipo 111 contienen en su sitio activo dos 

iones de cobre (11), éstos se encuentran físicamente muy cerca provocando que 

los electrones desapareados en cada ion se acoplen antiferromagnéticamente, 

provocando que sean silenciosas en RPE. Estas enzimas presentan una 

absorción en el espectro UV-Vis en aproximadamente 330 nm. 

En el caso de las enzimas del Tipo IV, son aquellas enzimas que no se 

pueden clasificar en alguno de los tipos anteriores, ya sea por tener más de un 

sitio activo, o por que sus características espectroscópicas son diferentes a las 

descritas anteriormente. 

2-4 Sistemas modelo 

Debido al tamaño y a la complejidad de muchas de las biomoléculas y sus 

procesos, es necesario encontrar modelos más pequeños y simples, con lo cual es 

más fácil controlar los experimentos y así comprobar alguna hipótesis creada. Por 

supuesto no es siempre posible crear modelos adecuados lo que es peligroso ya 

que esto nos puede llevar a un modelo sumamente simple que no esté de acuerdo 

con la realidad. Este modelo debe ser construido con base en resultados 

espectroscópicos. 

Los modelos se clasifican en tres tipos, el corroborativo, donde la estructura 

del sitio activo de la enzima es conocida, y el modelo es construido para estudiar 
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las propiedades del sitio in vitre y para determinar si las propiedades de la 

metaloproteína son dominadas por la primera esfera de coordinación del metal. El 

segundo tipo es el especulativo, donde la estructura no es conocida pero se tienen 

datos espectroscópicos; así el modelo es utilizado para obtener resultados 

espectroscópicos semejantes por lo que se puede obtener una estructura del sitio 

activo por comparación. Y por último se tiene el modelo funcional, donde se 

reproduce la función del sitio activo. Este último aspecto es lo más difícil de llevar 

a cabo y se puede decir que aún no se ha podido recrear exactamente. Esto 

puede estar asociado con el concepto del "estado tensionado" (entatic state). es 

decir que la geometría del sitio activo donde se encuentra el metal se aproxima a 

la geometría del estado de transición de la reacción apropiada que es a la única 

que cataliza. 

Es esencial recordar que el modelo es una pequeña molécula, por lo que no 

se encuentra restringida por las inmediaciones de la proteína y la subsiguiente 

función del doblamiento de las cadenas de la proteína que gobierna la naturaleza 

del biositio. Por lo tanto mientras que un modelo pueda reproducir exactamente las 

propiedades fisicoquímicas del sitio, éste no podrá responder de una manera 

funcional. 

2.5 Sistemas modelo para proteinas de cobre 

2.5.1 Superóxido dismutasa 

Esta enzima (SOD) está compuesta por dos subunidades idénticas, cada 

una tiene un sitio activo bimetálico en donde se encuentra un ion Cu(ll) y un ion 

Zn(ll) unidos por un puente imidazolato [8]. La SOD se encuentra en el citosol de 

células eucarióticas y se cree que protege a las células de efectos tóxicos debidos 

al ion superóxido. Así, la enzima cataliza la dismutación del ion superóxido a 

través de dos procesos redox controlados por difusión de un electrón (mecanismo 

"ping-pong"), 

02 + [Cu(ll)] ~ 02+ [Cu(I)] 

02" + [Cu(I)]+ 2H• ~ H 20 2 + [Cu(ll)) 
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El sitio activo de esta enzima se muestra en la figura 2.3. El ion Cu está 

coordinado por cuatro histidinas en una esfera de coordinación con geometría de 

plano cuadrado distorsionado y por un quinto ligante agua en la posición axial. El 

ion zinc tetraédrico se encuentra coordinado por tres histidinas y un grupo 

carboxilato. una de las histidinas forma el puente con el cobre. 

His 46 N N His 78 

'cu~N-::;:::::::---.....N-Z~ 
His118 N_....- '-.... '--· :.( 1 ...._N His 69 

N H1s44 \ o __ 

N His 61 Asp 81 

Figura 2.3. Sitio activo de la enzima SOD 

La función más probable del ion zinc es la de conferir estabilidad a la 

proteína la cual es bastante estable al calor y es activa en un intervalo de pH de 

4.5 a 1 O .. Se conocen muchos compuestos de bajo peso molecular que exhiben in 

vitro actividad tipo superóxido dismutasa. Muchos de estos compuestos pierden 

su actividad en presencia de albúmina sérica bovina (BSA por sus siglas en inglés} 

que es capaz de movilizar el cobre(ll) de estos complejos (la BSA es una proteína 

que tiene un poder quelatante muy grande con el ion cobre(ll), log K=16.2). 

Un modelo biomimético ha sido descrito por Pierre, J.L.[9], el cual cataliza la 

dismutación del ion superóxido a pH fisiológico y la actividad sigue aun en 

presencia de la BSA; más aun, este modelo comparte muchas de las propiedades 

espectroscópicas de la enzima. Este modelo es un complejo heterodinuclear de 

cobre(ll}-zinc(ll) con un grupo imidazolato como puente y rodeados por un ligante 

macrobicíclico, Figura 2.4. 

~~ 
~N {\ N~ 

Qs¿~I~~ 
~~r:J o 
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Figura 2.4. Modelo para la enzima Cu-Zn SOD 
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2.5.2 Tir"osinasa 

La tirosinasa es un enzima del tipo 111 cuyo sitio activo contiene dos iones 

cobre (11) los cuales se encuentran acoplados magnéticamente. La tirosinasa es 

una monooxigenasa que utiliza el dioxígeno para la orto hidroxilación de 

monofenoles (actividad monofenolasa). 

(;(

OH 

+ 
OH 

H,o 

La tirosinasa también posee actividad de oxidase, catalizando la oxidación 

de o-difenoles a o-quinonas (actividad catecolasa). 

~OH 112 02 ~O + H20 

~OH ~O 
Se encuentra ampliamente distribuida en la naturaleza, tanto en bacterias, 

plantas, insectos como en mamíferos. La tirosina es usada para la producción de 

melanina y el pigmento responsable del oscurecimiento de las frutas. 

Aún no se conoce la estructura de esta enzima, pero se sabe que tiene 

fuertes similitudes con la hemocianina, cuya estructura si es conocida. Asi, lo que 

se sabe es que cada cobre se encuentra coordinado por 3 grupos imidazoles y la 

separación entre ambos átomos de cobre es de 3. 7 A. 

Como ejemplos de sistemas modelo para esta enzima se tienen los 

diseñados por Casella L. [1 O]. Los cuales son compuestos dinucleares de cobre 

con ligantes del tipo triamino pentabenzimidazoles (Figura 2.5); estos complejos 

presentan actividad catecolasa y actividad monofenolasa. 
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~- ArlT:.C:[J:.rJT:s 

Figura 2.5. Ugantes para modelar la actividad de la enzima Tirosinasa. 

2.5.3 Galactosa oxidasa 

Es una enzima del tipo 11 extracelular de origen fúngico. Cataliza la 

oxidación de varios alcoholes primarios a aldehídos con la concomitante reducción 

de oxigeno molecular a peróxido de hidrógeno, lo que involucra una reacción de 

transferencia de dos electrones. El sitio activo de esta enzima está constituido por 

un solo ion cobre (11) coordinado a dos imidazoles de restos de histidina, a dos 

tirosinas, una de ellas en la posición axial, y a una molécula de agua o un ion 

acetato, con una geometría de pirámide cuadrada. La tirosina ecuatorial se 

encuentra covalentemente unida a un residuo de cisteina en la posición orto del 

grupo hidroxilo, Figura 2.6. 

º¡2:~ 295 
His 496 N... • •. N Hts 581 

211 ''•cu''2.1s 
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o<.'~º~ 
Acetato (pH 4 5) ~T 

72 S Ir 2 
1 
Cls228 

o agua (pH7} 

Figura 2.6. Sitio activo de la Galactosa oxidasa. 

Como modelos de esta enzima se han sintetizado complejos de cobre, que 

tienen como ligantes uno o dos fenoles y benzimidazoles o piridinas. Dos de estos 

modelos involucran al radical fenoxi asociado con el centro metálico de cobre(ll) 

IS 



(11][12]. Se ha sintetizado (12] un complejo en acetonitrilo, en el cual se 

encuentra coordinado en posición axial un radical fenoxi, Figura 2.7. Este 

compuesto tiene una esfera de coordinación del mismo tipo que la de la enzima 

(N2 0 2 ) y reproduce muchas de sus características (espectro electrónico y 

propiedades electroquímicas), pero el radical fenoxi coordinado en ta posición 

axial no se encuentra acoplado antiferromagnéticamente con el cobre(ll). 

"·~ 

~~ 
H,C'CN ~c><ü 

HJC CH o 
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Figura 2. 7. Modelo para Ja enzima Galactosa oxidasa. 

2.6 Ligantes derivados de lmidazol y aminas 

2.6.1 Ligante Promeim 

La síntesis de este compuesto fue descrita por Mendoza-Díaz et al. (13). 

En este artículo se muestra la síntesis por medio de la reacción de Mannich de 

imidazoles (14] en medio básico, así como la estructura de este compuesto en 

estado sólido por medio de difracción de rayos X (figura 2.9), en donde se muestra 

que el promeim cristaliza en una red bidimensional utilizando puentes de 

hidrógeno, provenientes c!a las seis moléculas de agua con las que cristaliza la 

celda unitaria. 

La síntesis de este compuesto es de un solo paso, en la cual se hace 

reaccionar un equivalente del 2-metilimidazol con un equivalente de la n­

propilamina más dos equivalentes de formaldehido (figura 2.8). En la reacción de 

Mannich en medio básico, la condensación del formaldehido en el anillo 

imidazólico ocurre de forma irreversible en los carbonos, mientras que la 

sustitución en los átomos de nitrógeno es reversible, lo que ocasiona una 

acumulación con el paso del tiempo del producto e-sustituido. En el caso del 2-

metilimidazol las e-sustituciones que se dan ocurren en las posiciones 4(5). 
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Nx::~:x¡;j ~ 1 ~ 1 ~ 
~ ~ N 

Figura 2.B. Esquema de síntesis del lígante Promeim 

TESIS CON 
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Figura 2.9 Estructura cristalina del Jigante promeim. 

2.6.2 Ligante Glymeim 

La síntesis de este ligante fue reportada también por Mendoza-Díaz et 

al.[15]. En este articulo se describe la síntesis del ligante glymeim, la cual consiste 

en hacer reaccionar un equivalente del 2-metilimidazol con 1 equivalente de glicina 

y dos equivalentes de formaldehído (Figura 2. 11 ), la mezcla de reacción es 

calentada por 48h. Bajo estas condiciones fue posible aislar cristales adecuados 

para la difracción de rayos X, en la figura 2.12 se muestra la estructura de rayos X. 

En la estructura del glymeim en estado sólido se observa una red tridimensional 

formada por unidades de glymeim y moléculas de agua unidas por puentes de 

hidrógeno. Estas aguas provienen de la celda unitaria del glymeim la cual contiene 

8 moléculas de agua. 
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r-:COOH H 

N!J..!'IH + CH20 + H,N ............... COOH 24h - _{(N~N~N#--
"=.f calentar N~N.._IL-N 

d1solv. Agua H HOOC~ 

Figura 2. 11. Esquema de síntesis del ligante Glymeim. 

TESIS CON 
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Figura 2. 12. Estructura de rayos X del ligante Glymeim. 

Fue posible también aislar un compuesto dinuclear de cobre con este 

ligante. La síntesis de este compuesto se lleva a cabo al hacer reaccionar un 

equivalente del ligante glymeim con 2 equivalentes de perclorato de cobre 

hexahidratado en una mezcla de agua-etanol 2:1, se fijo el pH entre 5-6 unidades 

con una solución de carbonato de potasio. Obtuvieron cristales de este compuesto 

con lo que se pudo obtener la estructura cristalina (figura 2.13). También se le 

caracterizó obteniendo el espectro de RPE, se obtuvieron mediciones magnéticas 

y también se tienen voltamperogramas cíclicos. 
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Figura 2. 13. Estructura de rayos X del compuesto dinuclear de cobre con el ligante 
Glymeim. 

Recientemente se ha reportado [16) la síntesis y caracterización de otro 

compuesto dinuclear de cobre con este ligante y nitrato de cobre cuya fórmula es 

[Cu2glymeim(H20).)(NQ3)2. En este trabajo además de reportar la estructura 

cristalina de este compuesto, también se reportan las constantes de acidez del 

ligante así como las constantes de estabilidad de cobre con el ligante glymeim. 
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3. OBJETIVOS 

:,.... Sintetizar el ligante dimeim derivado del 2-metilimidazol y N,N·-

dimetiletilendiamina por medio de reacción de Mannich en imidazoles en 

medio básico: 

NJCH,c~J:N_....cH, ~ 
H,c-( 1 : 1 )-cH, 

~ ? N 

H3C/'N......._CH3 

Caracterizándolo mediante las técnicas espectroscópicas de Infrarrojo, 

RMN 1H y 13C, masas así como análisis elemental. 

' Sintetizar complejos dinucleares de cobre (11) con los ligantes dimeim y 

promeim del tipo Cu2LX., donde L= promeim o dimeim y X=diferentes 

aniones que favorezcan la caracterización en estado sólido y en disolución. 

' Caracterizar los complejos obtenidos en estado sólido empleando las 

técnicas espectroscópicas como infrarrojo, rayos X y análisis elemental. 

' Caracterizar los complejos obtenidos en disolución mediante 

potenciometria. 

;. Determinar la actividad catalitica de los compuestos dinucleares de cobre 

con los ligantes dimeim y promeim, en la reacción de oxidación del 3,5-

diterbutilcatecol. 
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4. HIPÓTESIS 

;. La reacción de Mannich en imidazoles en medio básico permite la 

aminometilación del anillo imidazólico por la condensación de formaldehído 

y aminas, por lo que será posible la síntesis de nuevos ligantes derivados 

del 2-metilimidazol y aminas (n-propilamina y N,N-dimetiletilendiamina) que 

formarán complejos estables dinucleares de cobre(ll), los cuales serán 

solubles en agua y disolventes polares y los centros metálicos tendrán dos 

o más sitios de coordinación ocupados por ligantes lábiles, que permitirán al 

cobre catalizar reacciones de oxidación. 
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S. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5. 1 Ligante Promeim 

5.1.1 Síntesis 

Este ligante fue sintetizado a partir de la reacción de Mannich en imidazoles 

(9] en medio básic;o, ya que bajo estas condiciones se favorece la e-sustitución. 

Se utilizaron como reactivos al 2-metilimidazol, formaldehído y n-propilamina. La 

reacción se muestra en la figura 5. 1 

+ ~NH2 
ss·c. 24 h 

pH=12 

Figura 5.1. Slntesis del /igante promeim 

Se pesan y se disuelven en la menor cantidad de agua posible 1 

equivalente del 2-metilimidazol, por otra parte se mezclan 1 equivalente de n­

propilamina y 2 equivalentes de formaldehído previamente disueltos en agua, 

posteriormente se agrega gota a gota y con agitación constante la mezcla de 

formaldehído y n-propilamina a la solución de 2-metilimidazol, al finalizar se 

agrega agua hasta obtener el doble del volumen inicial. A esta mezcla de reacción 

se agrega KOH hasta alcanzar un pH=12 y se coloca en un baño de aceite a una 

temperatura de aproximadamente SSºC, con agitación constante durante 24 horas. 

Una vez terminado el tiempo de reacción se observa un precipitado en el 

medio de reacción, el cual es Promeim, se filtra y se recristaliza de etanol-agua, 

las aguas madres se concentran por evaporación y después de un día se 

observan cristales de Promeim, a los que se filtran y se recristalizan de etanol­

agua. Finalmente se obtiene un sólido cristalino de color blanco. 
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5.1.2 Caracterización 

5.1.2.1 Espectroscopia de infrarrojo 

En la figura 5.2 se muestra el espectro de IR del ligante Promeim 

Figura 5.2 Espectro de IR del ligante promeim 

Se puede observar en la figura 5.2 las bandas que pertenecen al 

estiramiento del enlace C-H en los metilos y metilenos que aparecen en 2962.9, 

2930.8 y 2870.4cm·1
• El estiramiento del enlace N=C del anillo imidazólico aparece 

en 1640cm·1
• en el imidazol libre esta banda se asigna en 1624 cm"1[17]. y el 

estiramiento del enlace N-C en el anillo imidazólico aparece en 1451 cm·' (en el 

imidazol libre aparece en 1460cm"1[17]) 

5.1.2.2 Espectroscopia de RMN 1H. 

Debido a la alta solubilidad del Promeim en agua en medio ácido, se utilizó 

020 como disolvente y se agregaron gotas de DCI para acidificar el medio, así las 

aminas presentes en la estructura intercambian deuterio desapareciendo así la 

señal de éstas en el espectro. Por lo que sólo se observan 5 señales en el 

espectro de RMN 1 H del Promeim. El espectro se muestra en la figura 5.3 y en la 

tabla 5.1 se muestran el desplazamiento químico, el tipo de protón y la integración. 

Debido a que el Promeim es una molécula simétrica la integración de las 

señales del espectro de RMN 1 H serán la mitad del valor real. La señal a es un 

singulete con integral de 3 que pertenece al metilo que se encuentra unido al anillo 

imidazólico; el metileno que resulta de la condensación del formaldehido. la n-

23 



propilamina y el 2-metilimidazol presenta la señal b con una integral para 4 

protones. La señal e que es un triplete -aunque en el espectro no se observa bien, 

esto puede deberse al pH de la solución- e integra para 2 está acoplado con el 

protón d el cual es un sextuplete que integra para 2 y que también está acoplado 

con el protón e, el cual integra para 3 y es un triplete. 

b 

f J 
e d 

4 3 

Figura 5.3. Espectro de RMN 1H del ligante promeim. 

PROTON DESPLAZAMIENTO r<>nml INTEGRACION 
a 2.4 2.73 
b 4.3 3.97 
c 3.3 1.94 
d 1.7 2.01 
e 0.8 3.00 

Tabla 5.1. Señales de RMN H para el l1gante prometm 
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5.1.2.3 Espectroscopia de RMN de 13C 

En el espectro de RMN 13C se observan 7 señales para los carbonos del 

ligante Promeim. En la figura 5.4 se muestra el espectro de RMN 13c, el cual fue 

obtenido disolviendo el ligante promeim en 020/DCI y en la tabla 5.2 se muestran 

los desplazamientos químicos y el tipo de carbono al que corresponden. 

•. :: ..... o 

~-··J '•: * e 

. 
6.e11 

¡s."!21 

!i 
" 

:.LI.! .~ll 
Figura 5.4. Espectro de RMN 13C del ligante promeim 

TIPO DE CARBONO DESPLAZAMIENTO n>nml 
a 13.89 
b 146.44 
c 118.11 
d 53.48 
e 38.95 
f 6.81 
g 5.42 - .. Tabla 5 2. Sena/es de RMN C para el //gante prome1m. 

5.1.2.4 Análisis elemental 

A continuación se muestran en la tabla 5.3 los porcentajes ei,cperimentales 

de carbono, hidrógeno y nitrógeno así como los porcentajes calculados para la 

molécula C1eHaoNs·6H20. 
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-

3. r~:=.SU!....'f,..\t..C.: s f CJ1sc; 1_.1s1011 

ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TEORICO 0/o ER ROR 
e 49.35 49.30 O. 10 
H 9.795 9.65 1. 48 
N 19.13 19.16 O. 16 
Tabla 5.3 Análisis Elemental para el ligante promeim 

5.1.2.5 Espectroscopia de masas· 

presenta en la 

observar el ion 

El espectro de masas obtenido por la técnica de FAB (+)se 

figura 5.5, asi como la simulación de éste, en el cual se puede 

molecular (M+1) que aparece en 331 unidades miz, el cual cumpl e con el patrón 

isotópico que le corresponde a C1eH30Na. 

:..1:11. 

rres1s 
.. FALLA DE 

IMl 

~1 
"'" 

..l·"'., 
Figura 5. 5 Espectro de masas del ligante promeim. La señal en el rectángulo es 

una ampliación del ion molecular. 

5.1.3 Determinación de las constantes de acidez por potenciometrla. 

Las constantes de acidez (pKa"s) que a continuación se presentan fueron 

obtenidas por titulaciones potenciométricas, manteniendo la fuerza iónica 

constante (O. 1 M de KN03) y la temperatura constante a 25ºC así como burbujeo 
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constante de nitrógeno en la celda de titulación. Para la obtención de los pKa·s fue 

necesario utilizar el programa de computación HYPERQUAD (18)[19], el cual 

compara los valores experimentales de las curvas de titulación potenciométricas 

con las curvas teóricas obtenidas a partir del modelo propuesto. con el parámetro 

estadístico de x 2. así el valor de x 2 debe ser menor de 12.6 para tener un 95°/o de 

confiabilidad. 

Se titularon tres concentraciones diferentes del ligante promeim cada una 

por triplicado, las concentraciones utilizadas fueron 2x1 o-3 M, 3x10-3 M y 5x10'3 M, 

las soluciones utilizadas en cada caso se hicieron de Ja siguiente manera, se 

llevaron al aforo de 250 mL con KN03 O. 1 M, 1 equivalente de promeim y 5 

equivalentes de HN03 0.1 M previamente titulado. El volumen titulado fue de 35mL, 

el intervalo de pH de la titulación fue de 2 a 9.5, el límite inferior de este intervalo 

fue establecido por el ácido utilizado y el limite superior por la precipitación del 

ligante, el cual a este pH se encuentra neutro por lo que no es soluble en agua. El 

titulante utilizado fue NaOH 0.1 M (concentración de carbonatos menor al 0.2%) 

estandarizada. 

En la tabla 5.4 se presentan las constantes de acidez, así como el equilibrio 

al que corresponden cada una. Y en la figura 5. 7 se muestran las curvas de 

titulación potenciométricas experimentales y teóricas graficadas por el programa 

HYPERQUAD, el valor de x.2 obtenido fue de 9.47. 

EQUILIBRIO LOGB DESVIACION ESTANDAR pKa 
Prom + H·~ HProm• 9.36 0.010 9.36 

HProm• + H·~ H2Prom2 * 15.47 0.011 6.11 

H2Prom2 * + H*~ H3Prom3 * 18.87 0.012 3.40 

H3Prom3* + H*~ H4Prom4
• 21.04 0.013 2.17 

Tabla 5.4. Constantes de acidez del l1gante prome1m obtenidas con el programa 
de computación HYPERQUAD. Prom es la especie no profanada 
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Figura 5. 6. Diagrama de especies graflcada por el programa Medusa del //gante 
Pl'Ol'll8im. 
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Figura 5. 7. Cun1as de titulación experimenta/es (azul) y tedrlcas (mjas) graffcadas 
por el programa HYPERQUAD. Las concentraciones de cada curva se encuentran 

en /a esquina supenor izquletda de cada curve. 



5.1.4 Aalgnacl6n de laa conatan ... de acidez por RMN de 1H. 

Para poder asignar cuáles son los alltomos que se protonan en la molécula 

de promeim en cada uno de los equilibrios de acidez, se obtuvieron espectros de 

RMN de 1 H a diferente pH. Asl los desplazamientos qulmicos de los hidrógenos 

unidos a carbono que se encuentren cerca a los átomos que se protonen en cada 

uno de los equilibrios sufrirán un cambio significativo, por lo que será posible 

asignar el átomo responsable del pt<a. 

En la figura 5.8 se muestra el gráfico de pH va desptazamiento qulmico. 

Como se puede obserVar los d-plazamlen- qulmlcos de los protones A y B 

vartan conalderablementB alrededor de pH•2 y pH•3.5, lo que nos Indica que loa 

valores de pt<a de 2.17 y 3.4 pueden ser asignados a loa nltrógenoa que fonnan 

tos anillos lmidazóllcos. El deeplazamlento qulmlco de los protones e y D varia en 

pH-6, este cambio tambl6n se obserVll en el protón B por lo que el pt<a obtenido 

c:on un valor de 6.11 puede ser asignado a los nitrógenos que forman el anillo de 

diez miembros. Aunque no fue posible seguir obteniendo ~s espectros de RMN 
1H por arriba de pH'"'9, debido a que el ligante promelm precipita, es posible 

asignar el valor de pKas9.36, a uno de los nitrógenos que forman el anillo de diez 

miembros • 
...,. ·­.. ,. 

1:: 
1~: 
j= 

1:: ..... 
U5 .... 

--

2 

·-·-·-·-. -·-·-··-· 

--· ·-·---. 
·-·-·---. 

e .... 
Figura 5.8. Asignación de los pKa por medio de espectroscopia de RMN 'H. u 
estructura superior muestra el tipo de protón en le molilcula de promeim, y la 

estructura Inferior muestra la asignación de los pKa en los .ttomoa de la molécula 
depromeim. 
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5.2 Ligante Dimeim 

5.2.1 Síntesis 

Este ligante se sintetizó por medio de la reacción de Mannich en medio 

básico, se hicieron reaccionar 1 equivalente de 2-metilimidazol, 2 equivalentes de 

formaldehído y 1 equivalente de N,N-dimetiletilendiamina, en la figura 5.9 se 

muestra el esquema de síntesis de este ligante. 

6H +2CH,O 
1 

H2N~N, 
7o•c. 24 h 

pH=12 

Figura 5.9. Síntesis del ligante Dimeim. 

Se mezclan 2 equivalentes de formaldehído con 1 equivalente de la N,N­

dimetiletilendiamina previamente disueltos en agua, esta mezcla se agrega gota a 

gota y con agitación constante a una disolución acuosa de 2-metilimidazol. En 

estas condiciones se alcanza un pH aproximado de 12, y esta mezcla de reacción 

se deja durante 24h a 70ºC con agitación constante en un baño de aceite. Al 

finalizar el tiempo de reacción se observa un polvo cristalino (Dimeim), el cual se 

filtra y se lava con agua fría. Las aguas madres se concentran por evaporación 

obteniéndose más Dimeim el cual se filtra y se lava con agua fría también. 

5.2.2 Caracterización 

5.2.2.1 Espectroscopia de infrarrojo 

Se obtuvo el espectro de IR cercano del ligante Dimeim, la técnica utilizada 

fue pastilla de KBr. El espectro se muestra en la figura 5.1 O. 
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Figura 5. 10. espectro de IR del ligante Dimeim. 

En el espectro es posible observar las bandas que pertenecen al 

estiramiento de los metilos y metilenos en 2860, 2820 y 2771.9 cm·1 • El 

estiramiento del enlace N=C del anillo imidazólico aparece en 1675cm·1 (para el 

imidazol libre esta banda aparece en 1624 cm·1 [17]), mientras que el estiramiento 

del enlace N-C también del anillo aparece en 1452cm·' (en el imidazol libre 

aparece alrededor de 1460cm-1[17]). 

5.2.2.2 Espectroscopia de RMN 1H. 

El disolvente utilizado para obtener el espectro que se muestra en la figura 

5.11 fue 0 2 0 a la cual se añadieron gotas de DCI para que fuera posible disolver 

al ligante Dimeim. En este espectro se observan los 5 diferentes protones de la 

molécula de Dimeim, cabe aclarar que las multiplicidades esperadas no se logran 

observar del todo bien debido al pH del medio. 

En la tabla 5.5 se muestran los desplazamientos químicos para cada tipo de 

protón, así como las integraciones de las señales correspondientes. 

31 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN j 



b a 
a..- e 

I/~·· 
!! 1 r n 

l/·· 
~-

.;¡ 
;¡ 

' : ~ 

~~-····----~···,,:' \ .... ~ --·· ·---- --- --.............. , ............. ,., .......... , ............. , ................... ., .....•. , ...... , ... ., ............ , ... ... 
~ • .& . . .. 

Figura 5. 11 Espectro de RMN 1 H del ligante Dimeim. 

PROTON DESPLAZAMIENTO rooml INTEGRACION 
a 2.32 3.00 
e 2.70 6.16 
d 3.01 1.71 
c 3.22 2.01 
b 3.46 3.76 

Tabla 5.5. Seflales de RMN 1H para el ligante dimeim 

La señal a corresponde al metilo unido al anillo imidazólico, la señal b 

pertenece al metileno proveniente de la condensación del formaldehído al grupo 

imidazólico, en tanto que la señal e corresponde al metileno que se encuentra 

unido al nitrógeno del anillo diazecínico, la señal d es un triplete ya que se 

encuentra acoplado con el protón e y se adjudica al metileno unido a la amina 

terciaria disustituida con metilos, los cuales provocan la señal e. 
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5.2.2.3 Espectroscopia de RMN de 13C 

En la figura 5.12 se muestra el espectro de 13C, el cual se obtuvo 

disolviendo el dimeim en 020/DCI. Se observan las 7 señales esperadas para este 

Jigante. En la tabla 5.6 se muestran los desplazamientos químicos y las 

asignaciones a su correspondiente tipo de carbono. 

e 

b .. 
1 1 Ll ' 1 

i .. . ·. . . ......... , ..... ,.,. ..... -...... , •. 1 ..... -....... " .......................... ··,¡¡f"·"'~"'ill .. ' .. ~"'''":'""."''.'""••.-•P!l•.l'!l~lil:lllll11.~•. ""· 
.tt. :tl 

Figura 5. 12 Espectro de RMN 13C del /igante dimeim. 

TIPO DE CARBONO DESPLAZAMIENTO 1nnml 
a 5.98 
o 37.94 
d 38.51 
e 44.11 
f 46.63 
e 117.51 
b 143.79 .. Tabla 5.6. Seña/es de RMN C para el /1gante d1me1m. 
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5.2.2.4 Análisis elemental 

Los resultados obtenidos así como el cálculo teórico del porcentaje de 

carbono, nitrógeno e hidrógeno para la molécula dimeim (C20H3sNa·6H2 0). se 

muestran en tabla 5.7. 

lf ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TE0RICO % ERROR 
11 e 48.47 48.37 0.21 
lf H 9.540 9.74 2.05 
lf N 22.37 22.56 0.93 

Tabla 5. 7. Anál1s1s Elemental para el flgante dime1m 

5.2.2.5 Espectroscopia de masas 

El espectro de masas obtenido por la técnica de FAB (+)se presenta en la 

figura 5. 13, así como la simulación de éste, en el cual se puede observar el ion 

molecular (M+1) que aparece en 389 unidades miz, el cual cumple con el patrón 

isotópico que le corresponde a C20H35Na. 

_3811 

se 

e.: /t ""'{~ 

5'0 ,ea 1!§9 zee 2~ 3ell!I '350 ~ 

Figura 5. 13 Espectro de masas del ligante· Dimeim. La señal que aparece en el 
rectángulo es una ampliación del ion .ei::uia,._ _________ _, 

~Í· "4':" c•r;o.T 
-~,__.) ... !-w 
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9.2.:S Detl9rmln-16n de ... cona .. ntiea de •cldez por potenclometrlll. 

Las constan- de acidez que - presentan para el liganta dimeim fueron 

obtenidas bajo las mismas condiciones que para el llgante promeim, utilizando las 

concentraciones 2x10-3M, 3x10'3M y 5x10'3M. Para cada una de las 

concentraciones se hizo el experimento por triplicado. Las soluciones fueron 

preparadas colocando 1 equivalente del ligante dimelm y se adicionaron 8 

equivalentes de HN03 aproximadamente 0.1M previamente titulado, en un matraz 

de 250 mL afor8ndo- con KN03 0.1M para mantener la fuerza lónica constante. 

En cada titulación se utilizaron 35 mL de la solución de dimaim. 

Las constan- obtenidas por el programa HYPERQUAD - p,,_,,tan en la 

tabla 5.8 .. En la figura 5.14 se presenta la curva da titulación teórica obtenida por 

el programa y la curva experimental. 

EQUILIBRIO LOGB OESVIACION ESTANCAR oKa 
Olm + H·-Ho1m• 10.06 0.0087 10.06 

HOim• + H·-H2D1m2• 19.23 0.0085 9.17 
H2Dlm2• + H·-H:1Dlm:s+ 26.27 0.0104 7.04 
H:1Dlm:s+ + H·-li4Dim4+ 32.15 0.0112 5.88 

Tabla 5. 8. Constantes de acidez del ligante Dimelm obtenidas por el progn1ma 
HYPERQUAO. Olm es /a especie no ptotonada del ligante Oimelm. 

[°""*""J.n:n. - t .oo mM 

1.0 r>imc-im 

2 6 10 12 
pll 

Figura 5. 15. Diagrama de predominio de especies g,.ficada por el progn1ma 
Medusa para el //gante Oimeim. 
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Figura 5.14. Curvas de titulación experinrentales (azul) y teóricas (rojas) gmficadas 
por el programa HYPERQUAD. Las concentraciones de cada cunta se encuentran 

en la esquina superior izquierda de cada curva 

5.2.4 A81gnacl6n de.__.....,._ de_..._ por RMN 1H. 

AA igulll que con et ligan'9 Promeim, - obtuvieron eepectroa de RMN 'H a 

dlflltrentllls pH, para poder asignar qu6 *tomos en la mol6cula de dlmelm son los 

respon-bles de protDnal"M en e.da pKa. En la figura 5.16 - pramenla el gñlflco 

de desplazamiento qulmlco VS- pH aal como la aalgn.c:IOn de loa •tornoa 
responsabl- de la protonacl6n en cada equilibrio de acldeZ- Como - puede 

observar, el d-plazamiento qulmico de loa ~ A, a, y e vartan 

conaiderablenwnte alrededor de pH 7 por lo que - poalble aaignar el pKa•7 .04 a 

uno de los Momos de nitr6geno que forman el anillo de dleZ miembros en el 

ligante- Tam~ - posible asignar el Vlllot" de pKa de 5.88 al nitrógeno del anillo 

imldazólico p que el desplazamiento qulmico de los prolonea A y B son loa que 

varlan conslderablemenle. Lo• valorea de pKa mM altoa, 10.06 y 9.17, - pueden 

asignar a loa nllrógenos que - encuentran en los ªbrazosª del llganla (v.r figura 

36 

FALLA DE ORIGEN 



5.16), a pesar de que en el experimento no fue posible alcanzar estos pH por la 

precipitación del ligante pero es posible observar como el desplazamiento qulmico 

del protón E empieza a cambiar alrededor de pH 9. 

3.8 
3.5 

0.3.• --o-- .. .___ .. , :'!::_jc,.--o---- -..:- .. ~"' 
-·--·-·-~3.1 

.,, 3.0 

:. : ----- --~-- ---· -·- -·-·--
-~ ' c:o 2.8 ptc.-a.17-;:.,pKa-7.04 
r.i> ~·l'--~---~-~ ..... _ í..c' 
p • ~ ~N:c=:X~>-
~ /~ ? N 

o , 2 3 • s e 7 e e to pK.a•5.ea ,......",-pt<.9•1o.oe 

Figura 5. 16. Asignación de &:; pKa por medio de espectroscopia de RMN 1 H. La 
estructura superior muestra el tipo de protón en la molécula de dimeim, y la 

estructura inferior muestra la asignación de los pka en tos .ttomos de /a mo/6cula 
dedimeim 
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5.3 Compuestos dinucleares de cobre con el ligante Promeim 

Con el propósito de obtener compuestos dinucleares de cobre con este 

ligante se hicieron reaccionar distintas sales de Cu(ll) con el ligante promeim, 

pudiéndose aislar y caracterizar exitosamente los siguientes compuestos, 

[Cu2PromCl•]n y [Cu2Prom(CH3C00)2(H20)4) (CH3CQ0)2·3H20. 

Figura 5.17. Esquema general de sfntesis de los compuestos dinucleares de cobre 
con el /igante promeim. X es el contraion que puede ser cloruro o acetato, L son 
/igantes que completan la esfera de coordinación que pueden ser disolvente o 

contraión. 

5.3.1 Slntesis de [Cu2Promc1.) 

Se disuelven dos equivalentes de CuCl,-2H2 0 en agua destilada, por otra 

parte se añade a un equivalente del ligante promeim agua destilada, debido a que 

en forma neutra el ligante promeim es insoluble en agua se añade gota a gota una 

solución de HCI hasta que se disuelva todo el ligante. Así se añade gota a gota y 

con agitación constante la solución de cloruro de cobre a la solución ácida del 

ligante, pasando de un azul claro a un verde claro. Debido a que el pH de la 

mezcla de reacción se encuentra ácido, se añade gota a gota y con agitación 

constante una solución de KOH diluida hasta alcanzar un pH aproximado de 5.5 

en el cual se observa la aparición de un precipitado verde, el cual se filtra y se lava 

con agua destilada. El producto obtenido así se encuentra impuro, por lo que es 

dificil de caracterizar. 

Para poder obtener cristales de este compuesto fue necesario intentar la 

síntesis del compuesto en diferentes disolventes, así si la síntesis se realiza en 

etanol el resultado es el mismo que en agua, la aparición del precipitado verde con 

las mismas propiedades, por lo que se decidió utilizar la mezcla de disolventes 
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H 2 0/Acetonitrilo en proporción 1 :1, en la cual la síntesis es un poco diferente, ya 

que se disuelve Ja sal de cobre en un volumen de agua destilada, se añade el 

mismo voJumen de acetonitrilo, por último se añade el ligante en sólido, poco a 

poco con agitación constante hasta que se disuelva. Una vez hecho esto se 

observa una turbidez en la solución, por lo que se añade HCJ hasta la desaparición 

de la turbidez, por último se añade gota a gota una solución de KOH hasta 

alcanzar un pH aproximado de 4.5, así se tiene una solución verde intensa, de la 

cual se obtienen cristales del compuesto dinuclear por evaporación. 

5.3.2 Caracterización 

5.3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo 

Para obtener el espectro de IR mediano se utilizó la técnica de pastilla de 

KBr, en la figura 5. 18 se muestra el espectro de IR, donde se pueden apreciar las 

bandas de estiramiento del enlace C-H en los CH3 y CH2 en 2966. 1, 2928.17 y 

2872.0 cm"', también se observa la banda del estiramiento del enlace N=C del 

anillo imidazólico que aparece en 1633.66 cm"', mientras que esta banda en el 

ligante libre aparece en 1640 cm"' indicándonos la coordinación del N al cobre, 

J 

Figura 5.18. Espectro de IR de [Cu2 PromC/4] 
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También se observa que la banda de estiramiento del enlace N-C del anillo 

imidazólico pasa de 1451cm·1 en el ligante libre a 1434.5 cm·1 en este compuesto. 

Otras bandas intensas aparecen en 1544.36 y 1455.21 cm-1
• 

Se obtuvo el espectro de infrarrojo lejano para este compuesto, la técnica 

utilizada fue de reflectancia, utilizando como soporte CsJ, en Ja figura 5.20 se 

muestra el espectro. Las bandas que aparecen en 300.24 y 268.02 cm"' 

pertenecen al estiramiento del enlace Cu-CI del tipo puente en este compuesto y 

de acuerdo con D. Thornton [20] las bandas de Cu-CI puente aparecen en 294 y 

269 cm·1
. Lo que nos indica que este compuesto presenta una estructura 

polimérica. Explicando así la baja solubilidad de este compuesto en Ja mayoría de 

Jos disolventes empleados. 

~ 
11 1 

1 1 1 

~ ~~ ~ ~ ¡:; !;; ~ 
:. E ~ :! ~ 

= 600 70< 000 - .,. -
Figura 5.20 Espectro de IR-lejano para el compuesto [Cu2PromCl4] 
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5.3.2.2 Análisis elemental 

En la tabla 5.9 se muestran los porcentajes teóricos y experimentales así 

como el porcentaje de error para los elementos carbono, hidrógeno y nitrógeno 

para el compuesto [Cu2PromCl4]. 

ELEMENTO % EXPERIMENTAL % TEORICO % ERROR 
e 36.60 36.07 1.45 
H 5.265 5.04 4.27 
N 13.98 14.02 0.29 

Tabla 5.9. Anál1s1s elemental para el compuesto [Cu 2PrornCl4]. 

5.3.2.3 Momento magnético 

El momento magnético de este compuesto se obtuvo utilizando el método 

de Goüy (21), por lo que se obtuvo la susceptibilidad magnética por gramo a 

temperatura ambiente, así con el peso molecular del compuesto se obtuvo la 

susceptibilidad magnética molar y utilizando las constantes de Pascal (22)[23) se 

corrigió este valor con las contribuciones diamagnéticas de los átomos en la 

molécula. Así el valor del momento magnético efectivo (µ.u) obtenido es de 

2.5BMB para los dos iones Cu(ll). Este valor es muy bajo, ya que para un solo ion 

cobre(ll) el valor esperado es de 1.7-2.2 MB, lo que nos indica que en la molécula 

existe inteÍacción entre los iones cobre. Esta interacción puede ser de tipo 

intermolecular o intramolecular, lo que no se puede diferenciar con los resultados 

obtenidos hasta el momento. 

5.3.2.4 Espectroscopia de masas 

El espectro de masas que se presenta en la figura 5.21, se obtuvo con la 

técnica de FAB+ utilizando como matriz glicerol. En el espectro se observa el 

fragmento que aparece en 493 miz que corresponde a Cu2PromCI y cumple con 

el patrón isotópico, también se observa el fragmento CuPromCI y aparece en 429 

miz y cumple de igual manera con el patrón isotópico, por último se observa el 

fragmento CuProm en 393 miz cumpliendo el patrón isotópico. Es importante 

señalar que las abundancias relativas en el espectro son muy bajas y esto se debe 

a la baja solubilidad del compuesto en la mayoría de los disolventes utilizados, a 
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excepción de DMSO en el cual el compuesto es ligeramente soluble. Asi la baja 

solubilidad del compuesto en disolventes polares nos indica que la estructura de 

este compuesto es polimérica, donde existen ligantes cloruros tipo puente y 

terminal, del tipo: 

•I b) e) 1;r-i 

'493 ' 393 491 

·1 f ¡ 
1 

• 1a:r. 39dr l . 

r · 1 i J ~1!1 h1-.. ,_. ,¡ ! ... , .t,l.!lilll! ¡¡1,:11, 
' i 1 

,e:.~ 396 1011! 5Bll 429 -
...... _, .. 

_2.?7 .3·;;.; 
."..:.!:::.: ~~;\ }i~~} 

e 
191! 20111 3011 40GI 50111 '""' 

Figura 5.21 Espectro de masas del compuesto [Cu2PromCl.J. Las señales 
encerradas en los rectángulos son ampliaciones y corresponden a los fragmentos: 

a) CuProm. b)Cu2PromCI y c) CuPromCI (M+1). 

5.3.2.5 Conductividad. 

Debido al tipo de estructura polimérica y por lo tanto su baja solubilidad en 

disolventes, fue necesario medir la conductancia de este compuesto utilizando 

como disolvente dimetilsulfóxido, a una temperatura de 23ºC, debido a que no se 

encontró en la literatura valores de conductividad para diferentes electrolitos en 

este disolvente se realizaron varias lecturas con electrolitos conocidos, así los 
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resultados se presentan en la tabla 5.1 O. Así comparando el valor obtenido para 

[Cu2PromCl4) que es de 56.29 µS cm2 mor'. se puede observar que se encuentra 

dentro de los limites de electrolito tipo 1: 1 y 2: 1. Esto se puede deber a que existe 

un equilibrio entre la unión del ion cobre al cloruro y la unión can el disolvente 

sumamente coordinante DMSO. 

SAL TIPO DE 
ELECTRO LITO 

CONDUCTIVIDAD [µS cm2 mor'] 

Nal 1 :1 36.13 
NH.PFs 1:1 39.45 

Na2rFelCNlsN02l 2:1 68.26 
Cu(N03l2 2:1 61.05 

Na3fCoCN03)al 3:1 109.73 
Tabla 5.10. Valores de conduct1v1dad en DMSO para electrofltos conocidos. 

Temperatura 23ºC 

5.3.2.6 Determinación de la estructura en estado sólido por medio de rayos 

X. 
De acuerdo con la técnica de síntesis de este compuesto (sección 5.3.1} se 

obtuvieron cristales de este compuesto de calidad cristalográfica de los que se 

tomó un cristal con dimensiones 0.13 x 0.04 x 0.03 mm3. El sistema cristalino es 

monoclínico y pertenece al grupo espacial P2,/n. En la tabla 5.11 se presentan 

algunas distancias de enlace y en la tabla 5.12 se presentan algunos ángulos de 

enlace. En la figura 5.22 y 5.23 se presentan estructuras de rayos X del 

compuesto [Cu2PromCl•)n-

Cu(1 }-N(3} 1.974(6} Cu(1 }-Cl(2} 2.278(2} 
Cu(1 }-N(1} 2.190(5} Cu(1 }-Cl(1) 2.6740(18} 
Cu(1 }-C1(1 }#1 2.2587(18} Cl(1 }-Cu(1 )#1 2.2587(18} 

Tabla 5. 11 Distancias de enlace del compuesto [Cu2 PromC/4]n-

De acuerdo con los datos de ángulos presentados en la tabla 5.12 se 

observa que los centros metálicos tienen una esfera de coordinación de tipo 

pirámide cuadrada distorsionada. Los átomos donadores que forman la base de la 

pirámide son los nitrógenos donadores del ligante promeim, un cloruro puente y un 

cloruro terminal. En la posición axial se encuentra un cloruro puente cuya distancia 
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de enlace es mayor que la de los otros dos cloruros, como se suele esperar en los 

compuestos de cobre (11) por efecto de Jahn Teller. Es posible observar también 

que los cloruros puentes están coordinados asimétricamente ya que las distancias 

de ambos son diferentes. 

N(3)-Cu(1 )-N(1) 81.8(2) 
N(3)-Cu(1)-Cl(1)#1 172.58(17) 
N(1 )-Cu(1 )-Cl(1 )#1 92.72(15) 
N(3)-Cu(1 )-Cl(2) 92.77(16) 
N(1 )-Cu(1 )-Cl(2) 152.02(15) 
Cl(1 )#1-Cu(1 )-C1(2) 94.39(7) 

N(3)-Cu(1 )-Cl(1) 
N(1 )-Cu(1 )-C1(1) 
Cl(1 )#1-Cu(1 )-Cl(1) 
Cl(2)-Cu(1 )-Cl(1) 
Cu(1 )#1-Cl(1 )-Cu(1) 

89.55(16) 
105.84(15) 
87.14(6) 
101.51 (6) 
92.86(6) 

Tabla 5.12 Angulos de enlace del compuesto [Cu2PromCl4]n. 

Figura 5. 22 Estructura de rayos X del compuesto [Cu2PromCl4Jn- En esta 
representación se pueden observar de frente los puentes cloruro. 
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Figura 5.23 Estructura de rayos X del compuesto {Cu2 PromCl4}n. ·En esta 
representación se pueden observar de frente los iones Cu(//) 

5.3.3 Sintesis de [Cu2P,.om(CH3C00)2(H20)•] (CH3C00)2-3H20 

Este compuesto fue sintetizado disolviendo dos equivalentes de acetato de 

cobre(ll) monohidratado en un volumen mínimo de agua, por otra parte se agrega 

agua a un equivalente del ligante promeim y se añaden gotas de ácido acético 

hasta la disolución total del ligante, posteriormente se añade gota a gota y con 

agitación constante la solución de la sal de cobre(ll) a la solución ácida del ligante, 

observándose un cambio de coloración de azul claro a azul verdoso. Debido a las 

condiciones ácidas del medio se añade gota a gota y con agitación constante una 

solución diluida de KOH hasta alcanzar un pH entre 4-4.5 unidades. En estas 

condiciones Ja solución toma un color mucho más intenso, así se filtra para 

eliminar impurezas. Esta solución se deja a temperatura ambiente para evaporar 

el disolvente obteniéndose después de varias semanas cristales frágiles que al 

filtrarse se pulverizan. 
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5.3~4 Caracterización 

5.3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo 

Se utilizó pastilla de KBr para obtener el espectro de IR mediano, en la 

figura 5.24 se muestra el espectro de IR donde se pueden observar las bandas 

características del estiramiento asimétrico del ion carboxilato que aparece en 

1582.8 cm·1 y la banda de estiramiento simétrico en 1416.9 cm·', también se 

observan las bandas de estiramiento de los CH3 y CH2 en 2971.6, 2932.8 y 

2873.0cm·' Otras bandas de intensidad importante aparecen en 1334.6, 1064.8, 

1014.6 y 683. cm·'. No es posible observar la banda del estiramiento del enlace 

N=C del anillo imidazólico debido a la gran intensidad de las bandas del ion 

carboxilato. 

J 

5.3.4.2 Análisis elemental 

Los porcentajes tanto teóricos como experimentales de carbono, hidrógeno 

y nitrógeno aparecen en la tabla 5.13, para el compuesto 

[Cu2Prom(CH3C00)2(H20)4] (CH3C00)2·3H20 
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H ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TEORICO % ERROR 
B e 36.60 36.07 1.45 
11 H 5.265 5.04 4.27 
11 N 13.98 14.02 0.29 

Tabla 5.13. Análisis elemental para el compuesto 
[Cu2Prom(CH3C00)2(H20)4](CH3C00)2·3H20 

5.3.4.3 Momento magnético efectivo 

El momento magnético fue obtenido utilizando el método de Goüy (21], por 

lo que se obtuvo la susceptibilidad magnética por grama a temperatura ambiente, 

posteriormente con la masa molar se pudo obtener la susceptibilidad magnética 

molar la cual se corrigió con constantes de Pascal (22][23] y se obtuvo finalmente 

el momento magnético efectivo el cual tiene un valor para este compuesto de 2.88 

MB. En este compuesto también se aprecia que existe una interacción entre los 

iones cobre(ll), de tipo intermolecular o intramolecular (ya que el valor esperado 

para un ion cobre(ll) es de 1.7-2.2 MB). 

5.3.4.4 Conductividad 

Para obtener el valor de conductividad se hizo una solución del compuesto 

en agua con una concentración 1 x1 o·3 M obteniéndose el valor de 246µ5 cm2 mor' 

a 22ºC, este valor corresponde a un electro lito tipo 1 :2 (24], lo cual es congruente 

con la estructura propuesta en la que dos iones acetato se encuentran 

coordinados y dos iones se encuentran como contraión. 

5.3.5 Constantes de formación 

Las constantes de formación del compuesto dinuclear de cobre con el 

ligante promeim se obtuvieron potenciométricamente, titulando una solución de 

nitrato de cobre con el ligante dimeim en un medio con exceso de ácido utilizando 

como titulante una solución estandarizada de NaOH aproximadamente 0.1 M Al 

igual que para obtener las constantes de acidez para el ligante, las titulaciones se 

llevaron a cabo en un titulador automático a 25 ºC, con burbujeo constante de 

nitrógeno, agitación constante y utilizando como disolvente una solución de KN03 
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0.1 M para mantener la fuerza iónica constante. Se utilizaron tres concentraciones 

diferentes las cuales fueron 0.5x10-3 M, 2x10·3 M y 3x10-3 M, cada una por 

triplicado. las soluciones fueron preparadas disolviendo un equivalente del ligante 

en la solución de KN03 O. 1 M al añadir 5 equivalentes de HN03 aproximadamente 

O. 1 M previamente titulado. También se añadieron dos equivalentes de una 

solución de nitrato de cobre(JI) previamente estandarizada en un matraz de 250 

mL y se aforó con la solución de KNQ3 0.1 M. El volumen titulado en cada caso 

fue de 35 mL.Los limites de la titulación fueron pH=2.5 como valor inferior 

establecido por el exceso de ácido añadido, y el limite superior fue de 6.3 

unidades de pH, éste fue establecido por la precipitación de hidróxidos de cobre. 

En la tabla 5. 14 se presentan las constantes de formación de los 

compuestos presentes, así como el equilibrio al que corresponden cada constante. 

En la figura 5.25 se muestran las curvas de titulación potenciométricas 

experimentales y teóricas graficadas por el programa HYPERQUAD, el valor de x.2 

obtenido fue de 9.31 (el valor de x.2 debe ser menor a 12.6 para tener una 

confiabilidad del 95%). 

EQUILIBRIO Loc:i 13 DESVIACION ESTANDAR 

Prom + 2H• + Cu2• ....- H2PromCu4
• 18.52 0.059 

Prom + 3H• + Cu2• ....- H3PromCu5 • 22.06 0.058 

Prom + 2 cu2 • ~ PromCu24 • 9.682 0.057 

Prom + 2 Cu2• ....- PromCu2(0H)22• + 2H• -3.332 0.052 

Tabla 5.14. Constantes de formación para d1stmtas especies de prome1m con 
cobre. Prom es la especie neutra. 

Las constantes que se presentan en la tabla 5.14 son las arrojadas por el 

programa HYPEROUAD, cabe hacer notar que las dos primeras constantes son 

las constantes globales de formación de los compuestos mononucleares, es decir 

que engloba la protonación del ligante y la coordinación al ion cobre, si sólo se 

quiere saber el valor de la constante de formación de la coordinación al ion cobre, 

es decir: 

HnProm"• + Cu ~ HnPromcu<n•2>• 
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es necesario restar el valor de la constante de acidez que se encuentra en la tabla 

5.4 a las constantes obtenidas en la tabla 5.14, arrojando así el valor de la 

constante de formación (ver tabla 5.15). Se puede observar que el valor de las 

constantes de formación san muy parecidas a la constante de formación del 

compuesto [Cu(2-metilimidazol)]2• cuyo valor es de [31=3.35 (25]. es decir que 

probablemente los compuestos nionanucleares son monodentados a pesar de que 

el ligante en un principio es bidentado. Esto se puede deber a que los compuestos 

formados con las especies protonadas del ligante, sólo están unidas al cobre por 

un átomo de nitrógeno ya que el otro se encuentra protonado, en la especie 

triprotonada (H3PromCu) esto es lo que debe suceder, mientras que la especie 

biprotonada (H2PromCu). uno de los nitrógenos que forma el anillo de diez 

miembros está protonado y el otro átomo de nitrógeno que forma también el anillo 

no se encuentra protonado pero se puede formar un puente de hidrógeno entre 

ambos nitrógenos impidiéndose que se coordine el nitrógeno al cobre (ver figura 

5.26) 

EQUILIBRIO 

Tabla 5. 15. Constantes de formación de los compuestos mononucleares, de las 
especies profanadas del /igante promeim con cobre. 
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Figura 5.25. Curvas de titulación experimentales (azul) y ttl6rlcas (rojas) graflcadas 
por el programa HYPERQUAD. Las concentraciones de cada cutVa sa encuennn 

en la esquina superior izqulel'da de cada curva. 

Figura 5.26. La figura a) muestra la probable estructura de la especia HzPromCu, 
mostréndoSe el posible puente de hidrógeno enn los nítróQenoS que folTnan el 

anillo dlazeinico. La estructum b) muestra la especie HPTomCu, moatréndOse que 
se encuentran protonados 3 de los 4 nitrógflnos protonables en la moMcula. 
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La constante de formación del compuesto dinuclear de cobre presentada en 

la tabla 5.12 corresponde a dos iones cobre (11) equivalentes por lo que si se 

quiere conocer el valor de la constante de formación para un solo ion cobre es 

necesario dividir este valor entre dos, lo que arroja un valor de 4.84. Este valor es 

mucho menor a los reportados en la literatura para compuestos mononucleares 

con ligantes bidentados, como los complejos [Cu(4-(2-aminoetil)imidazol))2• con 

131=9.56 (25], [Cu(4-(2-metilaminoetil)imidazol)f• con 131=8.35 [25] y [Cu(4-(2-

dimetilaminoetil)imidazol)]2• con 131=6.56 (25). Es posible observar en esta serie de 

compuestos que al aumentar el impedimento estérico en el ligante por 

sustituyentes en la amina alifática, el complejo pierde estabilidad, que es lo que se 

observa en el ligante promeim, el cual tiene un impedimento estérico mayor. 

Con respecto al hidroxocompuesto, el equilibrio que se presenta en la tabla 

5.14 corresponde a la hidrólisis del acuo complejo más la constante de formación 

del ligante promeim con el ion cobre, por lo que si sólo se desea saber el valor de 

la constante de hidrólisis (pKa), es necesario restar el valor de la constante de 

formación con cobre (ver tabla 5.16). También es posible obtener el valor de la 

constante de formación (J3), ya que el equilibrio de hidrólisis es el siguiente: 

l!PromC11 2 (OH), ] 2 ·11H ·1
2 

Ka='---,..--~~~~~~---''----,-'--
PromCu2(H20)24•.,....... PromCu2(0H)22• + 2H• l!PromC11

2
(H 2 0),J~I 

Y el equilibrio de formación del coonplejo hidroxo es 

l!PromCu2 (OH) ] 2
• 1 

PromCu2 
4• + 20H- .,....... PromCu2(0H)2

2• p = 2 
, 

l!PromC112 J4•\\oH-¡-
Por lo que si se multiplica y se divide por [H.]2 se tiene que 13=Ka/Kw2 es decir 

Logp = 2pKw - l'ka así en la tabla 5.16 se muestra el valor de pka y log J3 para el 

hidroxocompuesto. El valor de estas constantes se refiere al equilibrio que 

involucra dos protones en sitios equivalentes, por lo que sí se requiere conocer el 

valor del pKa de uno de los cobres es necesario dividir entre 2 los valores de las 

constantes. 
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EQUILIBRIO 

Tabla 5. 1&. Constante de fonnaclón y de acidez para el compuesto 
{Cu:Prom(OH),,r-. 

1-0.IOOM 

(Cu2•JTOT - 2.00 rnM · [PromfroT - l .OO mM-

'·º 

º·" 

0.6 Cu2+ 

·I 
0.4 ... 
0.2 

o.o 
2· .. 6 8 10 12 

PH t- 25•C 

Figura 5.27. Diagramé de predominio de especies de los complejos fonnados con 

promeim. 
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5.4 Compuestos dinucleares de cobre con el ligante dimeim 

En el caso de este Jigante, también se utilizaron como materia prima 

distintas sales de cobre(ll), pudiéndose aislar y caracterizar exitosamente los 

siguientes compuestos. [Cu2DimeimCl4]-4(H20), [Cu2Dimeim(H20)4](8F4)4, 

[Cu2Dimeim(H20)2(CH3C00)2](CH3C00)2·6H20, y [Cu2Dimeim(SQ4)2(H20)2]· 

6H20. 

Figura 5.28. Esquema general de sfntesis de los compuestos dinucleares con el 
/igante dimeim. L son /igantes que completan la esfera de coordinación que 

pueden ser disolvente o contraían. 

5.4.1 Slntesls de [Cu2DimeimCl4)·4(H20) 

Para sintetizar este compuesto, es necesario disolver dos equivalentes de 

cloruro de cobre en agua destilada, posteriormente se agrega el ligante en estado 

sólido poco a poco y con agitación constante, la solución cambia de un azul claro 

a un azul oscuro. Después se verifica que el pH se encuentre en 

aproximadamente 4.5 -5 unidades, si no es así se aumenta el pH con una 

solución de KOH diluida hasta alcanzar este pH. La solución se filtra para quitar 

cualquier impureza presente y se deja a temperatura ambiente para evaporar 

disolvente, después de una semana se observa un sólido cristalino, el cual se lava 

con agua, ya que este compuesto es insoluble en agua. 
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5.4.2 Caracterización 

5.4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

El espectro de IR se muestra en la figura 5.29, la técnica utilizada fue 

pastilla de KBr. En el espectro de IR se puede observar las bandas pertenecientes 

al estiramiento de CH3 y CH2 que aparecen en 3025.13, 2919.87 y 2845.97 cm·'. 

así como la banda del estiramiento N:::C del anillo imidazólico que aparece en 

1633.87, se observa un desplazamiento en esta banda (en el ligante puro aparece 

en 1675 cm·'), lo que demuestra la unión del cobre con el nitrógeno del anillo 

imidazólico. Otras bandas importantes aparecen en 1560.90, 1466.28, 1456.08, y 

1024.03 cm·'. 

... . ~ .. 
-. ·1 

\ 

\ 

~·· 

/ 
¡ 

... ,,. 
Figura 5.29 Espectro de IR del compuesto {Cu2DimeimCl4]'4(H2 0) 

También se obtuvo el espectro de infrarrojo lejano de este compuesto, por 

la técnica de pastilla de polietileno, así el espectro se presenta en la figura 5.30 

donde puede observarse la banda correspondiente a.1 estiramiento del enlace Cu­

CI del tipo terminal que de acuerdo con M. Goldestein (26] aparece alrededor de 



287 cm-1, e~ el '~aso de este compuesto aparece en 284. 18 cm-1 como una banda 

W•_.._,.Cc:tn-1) 

Figura 5.30. Espectro de Infrarrojo lejano del compuesto [Cu2DimeimCl.]·4(H20) 

5.4.2.2 Análisis elemental 

En la tabla 5.17 se presentan los porcentajes teóricos y experimentales así 

como los errores porcentuales, del análisis de los elementos nitrógeno, carbono, e 

hidrógeno. 

ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TEORICO % ERROR 
e 33.25 32.93 0.96 
H 6.134 6.08 0.82 
N 15.16 15.36 1.32 

Tabla 5.17. Anál1s1s elemental para el compuesto {Cu2D1me1mCl.]'4(H20) 

5.4.3 Sintesis de (Cu2Dimeim(H20),](BF .. ) .. 

Este compuesto fue sintetizado disolviendo dos equivalentes de Cu(8F4)2 

en agua destilada, posteriormente se agregó el ligante dimeim en estado sólido 

poco a poco y con agitación constante, observándose un cambio de color en la 

solución que pasó de un azul claro a un azul oscuro muy intenso, posteriormente 

el pH se aumentó agregando gota a gota y con agitación constante una solución 

55 

-



de KOH diluida hasta llegar a un pH entre 4.5-5 unidades. Esta solución se filtro y 

se dejó a temperatura ambiente durante dos semanas donde se observó la 

formación de cristales. Este compuesto es muy soluble en agua y etanol. 

5.4.4 Caracterización· 

5.4.4.1 Espectroscopia de infrarrojo 

En el espectro de infrarrojo (figura 5.31) se observa la banda que 

pertenece al estiramiento del enlace C-H de los metilos y metilenos presentes en 

la molécula del ligante que aparecen en 2928.2 cm·', la intensidad de esta banda 

es muy pequeña debido a que la banda del estiramiento del grupo BF4 

( 1084.11 cm·') es demasiado intensa lo que provoca que las demás bandas 

comparadas con ésta sean menos intensas. También se observa la banda de 

estiramiento del enlace N=C del anillo imidazólico en 1636.23 cm·' la cual se 

encuentra desplazada con respecto al ligante libre la cual aparece en 1675 cm·', 

demostrándose la unión del cobre al nitrógeno del anillo imidazólico. 

Figura 5.31. Espectro de IR del compuesto [Cu2Dimeim(H20),](BF,), 

,.¡· -~{ ·;r..: co11'T 
l.~~ .. :l.:..1 l~ 
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5.4.4.2 Análisis elemental 

En la tabla 5.18 se presentan los porcentajes experimentales y teóricos de 

los elementos nitrógeno, hidrógeno y carbono, también se presenta el porcentaje 

de error para cada caso. 

ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TEORICO % ERROR 
e 25.38 25.69 1.22 
H 4.868 4.74 2.7 
N 11.93 11.99 0.5 .. 

Tabla 5.18. Anal1s1s elemental para el compuesto[Cu2D1me1m(H20),](BF4)4 

5.4.4.3 Momento magnético efectivo 

El momento magnético de este compuesto fue de 2.60MB (obtenido por el 

método de Goüy). observándose nuevamente un valor menor esperado para dos 

iones cobre (1.7-2.2MB). indicándonos una interacción entre estos iones cobre. 

5.4.4.4 Espectroscopia de masas 

La técnica utilizada para obtener el espectro de masas que se muestra en la 

figura 5.32, se obtuvo con la técnica de detección FAB+ utilizando como matriz 

glicerol. en este espectro es posible observar el ión que aparece en 513 miz que 

corresponde a la especie DimeimCu2 (M-1) y cumple con el patrón isotópico, 

también es posible observar el ion DimeimCu en 451 m/z y cumple con el patrón 

isotópico, también es posible observar al ion que corresponde al ligante dimeim en 

389 miz (M+1 ). 
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Figura 5.32 Espectro de masas del compuesto {Cu2Dimeim(H20)•](BF4)•. Las 
señales en los rectángulos es una ampliación que pertenecen a los fragmentos: a) 

Cu2Dimeim (M-1) y b)CuDimeim 

5.4.4.5 Conductividad 

La conductancia se midió a partir de una concentración 1x10·3 M en agua 

del compuesto a 24ºC. obteniéndose un valor de 484.4µS cm2 mor', aunque este 

valor se encuentra por debajo de lo esperado para un electrolito 1:4 (cuyo valor es 

aproximadamente 560µS cm2 mor' [24)) y tampoco entra en el rango de electrolito 

1 :3 (el intervalo es 408-435 [24)), es posible decir que este compuesto presenta 

una conductividad del tipo electrolito 1 :4 ya que el valor experimental es mucho 

mayor para un electro lito 1 :3, además de tomar en cuenta que estos valores 

reportados en la literatura provienen de fuentes experimentales y que no todos los 

compuestos presentan el mismo comportamiento. 
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15.4..4..• Det9rml-16n de 18 -tructuN en -ladO e6lld0 por medio de Nyoe X 

Corno ya - meneiono en la sin~• - pudo obtener cria .. les de calidad 
para poder determinar su estructura. La celda unitaria determinada fue de tipo 

lricllnico y perten- al grupo espacial P-1. En la figura 5.33 - ~ .. la 

estructura del compuesto en estado sOlido. 

Figura 15.33. Estructura en estado sólido del oompueato [Cu:zDjmelm(H,,O)./(BF,,J,. 

en ... Tmblaa 5.19 y 5.20 - ~n ... dlatmnclas de ena- y ""9UIOa 
de enlace reapec:tivllmenm, rn6a importamae. Con base en eatD9 dalloa - puede 

obeervar que loa iones met61icoa ~ una sa-telrla del tipo pir6mlde de base 

cuadrada, donde loa lllltomoa que forman 18 base de 18 pir6mlde _, loa 3 

nltrógenos qua conforman el llganlB y un agua coordinad8, mlenlraa que la 

segunda agua - encuentni en la poaiclón aplclll. 

CU(1)-0(2) 1.91111(4) Cu(1)-N(3) 2.001(4) 
CU(1)-N(10) 2.029(4) Cu(1)-N(7) 2.088(4) 
Cu(1)-0(1) 2.278(4) 

Tabla 5. 19. Algunas dlstanci- de enlace [AJ del compuesto 
[Cu2Dimeim(H,,O)./(BF,,J,. 
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0(2)-Cu(1)-N(3) 96.35(17) 0(2)-Cu(1)-N(10) 92.44(18) 
N(3)-Cu(1 )-N(1 O) 159. 72(18) 0(2)-Cu(1 )-N(7) 169.36(17) 
N(3)-Cu(1 )-N(7) 82.98(16) N(10)-Cu(1 )-N(7) 85.03(16) 
0(2)-Cu(1)-0(1) 87.59(17) N(3)-Cu(1)-0(1) 96.26(17) 
N(10)-Cu(1)-0(1) 102.35(17) N(7)-Cu(1)-0(1) 103.04(16) 

Tabla 5.20. Algunos ángulos de enlace del compuesto [Cu2Dimeim(H20)4](BF.J< 

5.4.5 Síntesis de [Cu2Dimeim(H20)2(0H)2](BF4}z-2H20 

Este compuesto se sintetiza de la misma manera que el 

[Cu2Dimeim(H20)4](8F4)4 (ver sección 5.4.3) sólo que la solución se deja a un pH 

mayor, aproximadamente 7.5, así la solución se dejó a temperatura ambiente, y al 

transcurrir aproximadamente 2 semanas se obtienen cristales azules. 

5.4.6 Caracterización 

5.4.6. 1 Espectro de infrarrojo 

En el espectro de infrarrojo (Figura 5.34) se observa Ja banda que 

pertenece al estiramiento del enlace C-H de los metilos y metilenos presentes en 

la molécula del ligante que aparecen en 2926.56 cm-1
, la intensidad de esta banda 

es muy pequeña debido a que la banda del estiramiento del grupo BF. 

(1084.55cm-') es demasiado intensa lo que provoca que las demás bandas 

comparadas con ésta sean menos intensas. También se observa la banda de 

estiramiento del enlace N=C del anillo imidazólico en 1632.01 cm-1 la cual se 

encuentra desplazada con respecto al ligante libre Ja cual aparece en 1675 cm", 

demostrándose la unión del cobre al nitrógeno del anillo imidazólico. También es 

posible observar bandas muy definidas del enlace 0-H del grupo OH- que 

aparecen en 3333.25, 3404.73, 3567.85 cm·'. Otra banda muy importante, que no 

se observa en el espectro del compuesto análogo [Cu2(dimeim)(H20)4](BF4)•. 

aparece en 737.27 cm". posiblemente debida a la deformación (bending) M-0-H 

[27] 
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Figura 5.34. Espectro de IR del compuesto [Cu2Dimeim(H20)2(0H)2](BF4)2·2H20 

5.4.6.2 Análisis elemental 

En la tabla 5.21 se presentan los porcentajes experimentales y teóricos de 

los elementos nitrógeno, hidrógeno y carbono, también se presenta el porcentaje 

de error para cada caso. 
~E~l-e_m_e_n--,-to~-=-%,.-:E=-x-e-r""'i_m_e_n_t,...a""'1-.""•,1,~.""'T=e~ó-n,..., c-o~~.~v.~E,...r-ro-r~ 

e ~0.46 30.20 o.86 
H 6.065 5.830 4.11 
N 14.27 14.09 1.20 

Tabla 5.21. Análisis elemental para el compuesto 
[Cu2Dimeim(H20)2(0H)2}(BF4)2·2H20 
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•.4..9.3 Demnnl1WCl6n de I• -tructu,. •n -tado •611do por medio de ,.yoe X 

Fue posible obtener cristales pa,. I• determinación de la eatrudU,. por 

medio de RX. Este compuesto cristaliza en un• celda de tipo rnonoellnk:9. En la 

figura 5.35 se presenta la estructura en estado sólido de este compuesto. 

e 

Figura 5.35. Estructura en estado sólido del compuesto 
(Cu2Dlmelm(H,.O)a(OH):z/(BF4)2·2Hz0 

En la tabla 5.22 - p..-ntan •lgurws dlstanci•a de enl-i~ de 

este compuesto -• como en I• tabl• 5.23 - pnt9entmn •lgunoa 6nguloe de 

enlaces lmportantln. Con a- en -tos d91DS ea posible Obaervw que I• 

geometrfa del ion Cu(ll) en -bt compuesto - de tipo plr6mlde de bw CU9d~. 

donde el llgante que - encuentra en la posición •plcal - el 9QU., y la bw la 

forman los 3 nitrógenoa del llgante y el hidroxilo. 

Cu(1 )-0(2) 1.908(2) Cu(1 )-N{3) 1.998(3) 
Cu{1)-N{10) 2.024(3) Cu(1)-N(7) 2.111(3) 
Cu(1)-0(1) 2.202(3) 

Tabla 5.22. Algunas distancias de enlace [AJ del compuesto 
{Cu2Dimeim(H,.O)a(OH):z/(BF4)z-2Hz0 
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0(2)-Cu(1 )-N('3) 94.49(12) 0(2)-Cu(1 )-N(1 O) 92.45(13) 
N(3)-Cu(1 )-N(1 O) 160.55(14) 0(2)-Cu(1 )-N(7) 162.23(12) 
N(3)-Cu(1 )-N(7) 82.29(12) N(1 O)-Cu(1 )-N(7) 85.58(13) 
0(2)-Cu(1 )-0(1) 97.51 (11) N(3)-Cu(1 )-0(1) 99.07(13) 
N(10)-Cu(1)-0(1) 98.00(14) N(7)-Cu(1)-0(1) 100.25(12) 

Tabla 5. 23. Algunos ángulos de enlace del compuesto 
{Cú2Dimeim(H20)2(0H):z}(BF4)2·2H20 

5.4.7 Síntesis de (Cu2Dimeim(H20)z(CH,COO)z](CH3 COO)z-6H20 

Este compuesto fue sintetizado disolviendo dos equivalentes de acetato de 

cobre en la mínima cantidad de agua destilada, posteriormente se agregó poco a 

poco y con agitación constante el ligante dimeim en estado sólido hasta su 

completa disolución, la solución pasó de un color azul claro a un azul intenso. El 

pH de la solución se estableció entre 4.5-5 unidades. Después se filtró la solución 

para eliminar cualquier impureza, la solución se dejó a temperatura ambiente para 

evaporar disolvente, después de 2 semanas se observa la formación de cristales 

azul oscuro. 

5.4.8 Caracterización 

5.4.8.1 Espectroscopia de infrarrojo 

En la figura 5.36 se muestra el espectro de IR utilizando la técnica de 

pastilla de KBr, en éste puede observarse las bandas de estiramiento de CH3 y 

CH2 en 2944.57 cm·1
, observándose también las bandas de estiramiento 

asimétrico del ion carboxilato en 1569.04 cm·' y del estiramiento simétrico en 

1395.95cm_,, estas bandas tienen una intensidad muchísimo mayor que la de las 

demás por lo que las otras bandas casi no se observan. También se puede 

asignar la banda en 1636.63 cm·1 al estiramiento del enlace N=C del anillo 

imidazólico .. 
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5.4.8.2 Análisis elemental 

En la tabla 5.24 se presentan los porcentajes teóricos y experimentales 

para los elementos carbono, hidrógeno y nitrógeno, así como el porcentaje de 

error para cada uno de ellos. 

ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TEORICO 1 % ERROR 
e 
H 
N 

too -·~-

.. .. .. 
'30 

"" 
'º 

...,., 

37.72 37.54 1 0.48 
7.131 7.20 1 0.98 
12.41 12.51 1 0.81 .. 

Tabla 5.24. Anal1s1s elemental para el compuesto 
[Cu2Dimeim(H20)2(CH,COO)z}(CH,C00)2·6H20 

\ i 

\ 
:; 

\ ' 
\ / 
\ ' f 
\) 

lo!~·-

'""' :a.:uu 1&10 tOCO 

Figura 5.36 Espectro de IR del compuesto 
[Cu2Dimeim(H20)2(CH,COO)z](CH3C00)2·6H20 

5.4.8.3 Conductividad 

La conductividad de este compuesto se obtuvo utilizando una solución 

0.001 M del compuesto en agua a 22 ºC, obteniéndose un valor de 217.4 ~1S cm2 

mor' que se considera dentro del intervalo de electrolito 2:1 (24], /o cual esta 

completamente de acuerdo con la estructura propuesta. 
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S.4.8.4 Demnnlnacl6n de la -tnH:tura en -tmclO e611do por medio de reyae 

X. 

Se obtuvieron cristmlell de -• compueeto como ya - mencionó en la 

slnteais, asl - tomó uno con las slguient8S dimen~ 0.50x0.48x0.<40 mm3
• La 

estructura en -tacto sólido - mu-traen la figura 5.37. La celda unitaria de -te 

compu-to - de tipo monocllnica y pertenece al grupo espacial C2/c, las 

dlmensio~ de la celda son a = 23.562(3) b '"' 6.5271(5) e '"' 28.881(4) A. La 

densidad calculad• - de 1.416 g.cm-3. 

Figure 5.37. Estructure cristal/na de reyoa X del compuesto 
[CuaCJimelm(H~)2(CH,COO)z](CH,COO):z·BH~ 

En •- tabl- 5.25 - pNSentan las di~ de eni- y en la tabla 5.26 

- presentan loa AngulOs de eni-. con .,._ en -toe datDs - posible deeir que 

•• g-'ña de los dos centros rnel*flcoS - s>lr*mlde de .,._ CU8drada 
dlatorSionada. 

Cabe rnenciontlr que este compueeto p~ una esttuc:tura -tabllizllda 

en e.tado sólido SIOI' puem- de hidrógeno, utilizando las aguas de crtstalizaci6n y 

lo8 -'8tos coordinado& para formar una red bldimenaional que - ,,,__,,.. en la 

figura 5.38. 
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Cu(1 )-0(16) 1.9654(13) Cu(1 )-N(3) 2.602sc14) 
Cu(1)-N(10) 2.0415(15) Cu(1)-N(7) 2.0991(13) 
Cu(1)~0(15) ,' 2.2209(13) . : ':. ·· .. , 

Tabla 5.25 .. Distancias de enlace [AJ en el compuesto 
. [Cu~Dimeim(H20)2(CH,C00)2](C'!,~.coo;2:~H20 . 

oc16i-c~é1 l-~C3,l 94.44(6) oc16i2~~¡1 ;-~c1 oi 93.71 C6> 
N(3)-Cu(1 )"N(1 O) 161.07(6) 0(16)~CÚ(1 )-N(7) 159.98(5) 
N(3)-Cu(1 )-N(7) 81.87(5) N(1 O)-Cu(1 )-N(7) 84.64(6) 
0(16)~Cu(1 )-0(15) 97.17(5) N(3)-Cu(1 )-0(15) 99.43(6) 
N(10)-Cu(1 )-0(15) 96.47(6) N(7)-Cu(1 )-0(15) 102.85(5) 

Tabla 5. 26 ángulos de enlace para el compuesto 
[Cu2Dimeim(H20)2(CH,C00)2](CH,C00)2·6H20 

Figura 5.38. Red bidimensional del 
compuesto[Cu2Dimeim(H20)2(CH,C00)2](CH,C00)2·6H20 
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5.4.9 Síntesis de [Cu2Dimeim(H20h(S04)2)·6H20 

Se disuelven dos equivalentes de sulfato de cobre en agua destilada, por 

otra parte se disuelve el ligante dimeim en H,so. 0.1 M. Se agrega gota a gota y 
con agitación constante la solución de la sal de cobre a la solución ácida del 

ligante. Por último se agrega gota a gota y con agitación constante una solución 

diluida de KOH hasta alcanzar un pH aproximado de 6.5-7 donde se observa un 

cambio de coloración de azul claro a verde claro y la formación de un precipitado 

verde, el precipitado se filtra y se lava con agua, ya que es insoluble en ésta. La 

solución se deja a temperatura ambiente para evaporar disolvente. , Después de 1 

semana se observa la aparición de pequeños cristales verdes. 

5.4.1 O Caracterización 

5.4.10.1 Espectroscopia de infrarrojo. 

En la figura 5.39 se muestra el espectro de IR del compuesto, en donde se 

puede observar las bandas que corresponden al estiramiento del enlace C-H de 

los metilos y metilenos presentes en la molécula en 2934.42 y 2850.03 cm·1, 

también se observa una banda ancha e intensa en 3403.9 que se debe al 

estiramiento del enlace 0-H de las aguas de cristalización del compuesto en 

3403.9cm·1
, también se observa la banda del estiramiento del enlace N=C del 

anillo imidazólico en 1642.46 cm·'. Las bandas intensas que aparecen en 1115.82, 

1055.12, 1037.12, 980.10 y 616.77 cm·'. corresponden al enlace S-0 del ion 

sulfato, por estas bandas se puede decir que el sulfato se encuentra coordinado al 

ion cobre y es del tipo monodentado, ya que el sulfato libre sólo presenta dos 

bandas intensas en 1104 y 613 cm·1 (28]. 
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Figura 5.39 Espectro de IR del compuesto [Cu2Dimeim(H20)2(S04)2}·6H20 

5.4.10.2 Análisis elemental 

En la tabla 5.27 se presentan los porcentajes teóricos y experimentales de 

los elementos nitrógeno, carbono, hidrógeno y azufre, así como los errores 

porcentuales para cada uno de ellos. 

ELEMENTO % EXPERIMENTAL %TEORICO % ERROR 
e 28.42 28.20 0.77 
H 6.19 6.15 0.65 
N 13.68 13.15 3.87 
s 7.40 7.53 1.76 ... 
Tabla 5. 27. Ana'1s1s elemental para el compuesto de 

[Cu2Dimeim(H20 )2(S0.)2]· 6H20 
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5.4.10.3 Espectroscopia de masas. 

El espectro de masas se presenta en la figura 5.40, el cual se obtuvo por la 

técnica de FAB+ en matriz de glicerol. Se observa el ion M-1 de la especie 

Cu2 Dimeim en 513 m/z que cumple con el patrón isotópico esperado, también se 

observa el pico que aparece en 451 miz que corresponde al ion CuDimeim y 

cumple con el patrón isotópico, y por último se observa el ión M+1 que 

corresponde al ligante libre en 389 miz cumpliendo también con el patrón 

isotópico. 

a) b) 

460 520 

500 

Figura 5.40 Espectro de masas del compuesto [Cu2Dimeim(H20}2(S04)z}·6H20. 
Las señales en el rectángulo son ampliaciones de los fragmentos: a) CuDimeim y 

b)Cu2Dimeim (M-1) 

5.4.11 Determinación de las constantes de formación 

Las constantes de formación del complejo de dimeim con cobre se 

obtuvieron de manera potenciométrica. Se trabajó bajo las mismas condiciones 

que para obtener las constantes de formación con el ligante promeim (ver sección 

5.3.5). pero en esta ocasión sólo se trabajo con dos concentraciones las cuales 

fueron 2x10·3 M y 3x10·3 M del ligante Dimeim. Las soluciones para titular se 
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prepararon disolviendo un equivalente del ligante dimeim con 8 equivalentes de 

HNO, 0.1 M previamente titulado, se agregaron también 2 equivalentes de una 

solución de Cu(N03)2 0.1 M previamente estandarizada. Todo esto se aforó en 

250 mL con una solución de KNO, 0.1 M para mantener la fuerza iónica constante, 

cada experimento se hizo por triplicado. El volumen titulado fue de 35 ml. 

Las constantes obtenidas por el programa HYPERQUAD se muestran en la 

tabla 5.28. En figura 5.41 se puede observar las curvas de titulación teóricas y 

experimentales graficadas por el programa HYPERQUAD. El valor de x2 obtenido 

fue de 6.40 ( el valor de x2 debe ser menor a 12.6 para una confiabilidad del 95%) 

EQUILIBRIO Loa 13 DESVIACION ESTANDAR 
Dim + 3H•+ cu2• ~ H3DimCu5• 30.36 0.034 

Dim + 2 Cu2• ~ DimCu24
• 20.78 0.017 

Dim + 2 cu2• ,....- DimCu2(0H),. + H• 12.43 0.030 

Dim + 2 cu2• .....- DimCu2(0H)22• + 2H• 3.43 0.027 

Dim + 2 cu2• .....- DimCu2(0H)3 • + 3H• -6.61 0.044 
.. 

Tabla 5.28. Constantes de formac1on del /1gante d1me1m con el 10n cobre(//) 
obtenidas por el programa HYPERQUAD. 

El valor de la primera constante de formación que se presenta en Ja tabla 

5.28 es el arrojada por el programa HYPERQUAD, el cual es una constante global 

que incluye el valor de la constante de acidez del ligante dimeim y el valor de la 

constante de formación del complejo con cobre, por Jo que es necesario restar el 

valar de la constante de acidez para poder obtener el valor de la constante de 

formación, este valor se presenta en la tabla 5.29. Este valor es muy parecido al 

obtenido para el ligante promeim lo que nos indica que en este caso el ligante 

también esta actuando como monodentado a pesar de ser tridentado, esto se 

debe a que la mayoría de Jos átomas donadores se encuentran pratonados a 

formando puentes de hidrógeno que le impiden coordinarse ver figura 5.42. 

EQUILIBRIO Lo 
H,Dim,.+ Cu2 • ....-H3DimCu5 • 4.09 

Tabla 5.29. Constante de formación del compuesto mononuc/ear. 
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Figura !5.41. Curvas de titulación experimentales (azul) y teóricas (rojo) para 
obtener las constantes de fornJBCión del ligante dimeim con cobm. Obtenidas por 

el programa HYPERQUAD 
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Figura !5.42. Probable estructura del compuesto mononuclear /CuH:.Dimelmf'+ 
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Figura 5.43.Diagrama de predominio de especies para los compuestos del /igante 
Dimeim con cobre. 

SI el valor de la constante de fOrmaclón del compuesto dinuc:lear de cobre 

- dividido entre dos, - obtiene el valor de la constante de formación del 

compu-to mononuclear con el ligante deaprotonado dirnelm, ya que loa dos tlltloa 

met61icoa son equivalentes, cuyo valor ea de 10.39. Este valor ea similar a loa 

reportados en la literatura para compuestos mononuc:leares con ligantea 

trtdentados, como los complejos (Cu(tna(aminometll)metano)f• con j\1=9.9 (25) y 

(Cu(Dietilentriamina)f• con j\1•15.9 [25). 

L- constantes que - presentan en la tabla 5.28 de los compuestos 

dinuclearea con ligantes hidróxido son las arrojad- por el programa 

HYPERQUAO las cuales son constantes de formación globales que incluyen la 

constante de acidez del ligante y la constante de acidez de hidrólisis de loa 

complejos dinucleares, por lo que ~i sólo se quiere con- la constante de acidez 

de hidrólisis de los compuestos dinucleares de cobre - necesario reatar a cada 

una de ellas el valor de la constate de acidez del ligante. Aal el valor de las 

constantes de acidez - presentan en la tabla 5.30. También ea posible conocer el 

valor de la constante de fOrmación en cada equilibrio ya que Logp = pKw- pKa 

(Ver sección 5.3.5) asl en al tabla 5.30 también se presenta el valor de las 

constantes de fOrmación. 

72 1 TESIS CON 1 
flltLlt m: omm;~ 



EQUILIBRIO pKa LoQ íloH 
[DimCu2]4 •....-¡oimCu2(0H)]3+ + H• 8.35 5.65 

[DimCu2]4
•....- [DimCu2(0H),]2+ + 2H• 9.0 10.65 

[DimCu2]4
·....- [DimCu2(0H)3r + 3H+ 10.04 14.61 

.. 
Tabla 5.30. Constantes de acidez (pKa) y constantes de formac1on acumulativas 

(/JoH), de Jos compuestos hidroxo dinuc/eares de dimeim. 
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5.5 Pruebas catalíticas 

La reacción de oxidación de catecoles es realizada por la enzima Tirosinasa 

(ver sección 2.5.2), en la cual el oxígeno molecular se reduce a agua mientras que 

el o-difenol se oxida a o-quinona, de la siguiente manera: 

o:OH 112 O;¡o CXº ----- + H
2

0 

OH :::::,..._ O 

La catálisis ocurre en el sitio activo de la enzima, en el cual se encuentran 

dos iones cobre(ll) coordinados a tres grupos imidazoles cada uno y a muy poca 

distancia (3.7A) (29). 

Los compuestos sintetizados con los ligantes dimeim y promeim son 

compuestos dinucJeares de cobre(ll) en cuya esfera de coordinación existe un 

ligante imidazol. además de tener Jigantes lábiles en la esfera de coordinación. 

que permitirán utilizar estos sitios vacantes en la catálisis oxidativa. Las pruebas 

catalíticas de estos compuestos se hicieron utilizando como sustrato el 3,5-

diterbutilcatecol, ya que este compuesto tiene un bajo potencial del par redox 

catecol/quinona (30), por lo que es fácil de oxidar. Además sus sustituyentes 

voluminosos permiten que las reacciones de oxidación posteriores, como la 

apertura del anillo, sean más lentas (30). Por otra parte, el producto de Ja 

oxidación, la 3,5-ditert:iutil-o-quinona, es considerablemente estable (30] y tiene 

una banda de absorción intensa en alrededor de 400 nm (&=1624.39 M-1 cm-1 en 

metanol/agua (1:1)), lo que permitió el seguimiento de Ja reacción por 

espectrometría UV-Vis. 

Para poder obtener Jos valores de las constantes de velocidad, se utilizó el 

método de velocidades iniciales, el cual consiste en medir la velocidad de Ja 

reacción en los primeros instantes de ésta (ya sea segundos o minutos 

dependiendo de la reacción), al graficar Ja disminución de la concentración de 

sustrato con respecto al tiempo cuya pendiente es la velocidad inicial de Ja 

reacción (V0 ). Una vez que se tiene el valor de las velocidades iniciales al variar la 

concentración de catalizador, o de sustrato, se grafica la velocidad inicial vs. 

concentración. Si se tiene una línea recta al variar la concentración de catalizador, 
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la dependencia con respecto a éste es de pseudo primer orden, por lo que se 

puede aplicar el modelo de catálisis enzimática de Michaelis-Menten Así al graficar 

el inverso de la velocidad inicial vs. el inverso de la concentración de sustrato se 

debe obtener una línea recta (gráfico de Lineweaver-Burk), donde será posible 

obtener los parámetros cinéticos de KM (constante de Michaelis-Menten), Kc.1 

(número de inversión). 

5.5.1 Efecto del pH en la actividad catecolasa. 

Para poder determinar en qué valor de pH se obtiene un máximo en la 

actividad catalítica de los compuestos dinucleares de dimeim y promeim con 

nitrato de cobre, se realizó un experimento donde las concentraciones de los 

complejos de dimeim y promeim fueron 130.9 µM y 134.6 µM respectivamente. 

Las concentraciones de sustrato utilizadas (3,5-ditett:>utilcatecol) fueron de 5.15 

mM y 5.14 mM para los experimentos de dimeim y promeim respectivamente. 

La forma en que se estableció el pH fue utilizando la unidad operacional pH· 

de acuerdo con Bates (31) para definir la acidez de la mezcla de disolventes 

metanol/agua 1 : 1 como: 

pH*= paw = pH-ó 

Donde aw es la actividad del ion hidrógeno referida al estado estándar en la 

mezcla de disolventes, pH es el valor obtenido por un pHmetro estandarizado con 

soluciones acuosas de buffer, y 13 es una constante para el medio en cuestión (en 

este caso 13=0.13). 

Así se prepararon varias soluciones amortiguadoras a diferentes pH, 

utilizándose como buffers MES (ácido (2-(N-Morfolino]etanosulfónico) y HEPES 

(ácido ( N-(2-H idroxietil]piperazina-N • -[2etanosulfónico])). 

En las figuras 5.44 y 5.45 se presentan los gráficos de Velocidad inicial vs. 

pH" para los compuestos dinucleares de dimeim y promeim. 
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Figura 5.45. Variación de la actividad de {Cu2Dimeimr• en función del pH" 

Como se puede observar en la figura 5.44 la actividad del compuesto 

dinuclear con promeim alcanza un máximo alrededor de pH"=6.5 lo cual 

concuerda con el pKa de hidrólisis del acuo complejo de promeim que tiene un 
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pKa*=6.38, y de acuerdo con A. Neves (32] quien propone que la especie hidroxo 

es la responsable del aumento de la catálisis por tanto la especie activa .. 

Debido a que los gráficos 5.46 y 5.47 son lineas rectas con un valor de R 

mayor a 0.99 el orden de reacción con respecto al catalizador en ambos casos es 

de uno, ya que la ley de velocidad seria V= kobs (Catalizador], donde la pendiente 

será la kobs y la ordenada al origen seria cero. Así será posible utilizar el modelo 

de catálisis enzimática de Michaelis-Menten 

5.5.2 Efecto de la concentración de catalizador en la actividad catecolasa. 

Para poder determinar el orden de reacción con respecto al catalizador, la 

concentracién de sustrato se mantuvo constante y en mayor proporción que la del 

catalizador (10 veces al menos), por lo que la concentración de los compuestos 

[Cu2Promeim]4
• y [Cu2Dimeim]4

• se varió de 50µM a 300µM, mientras que la 

concentración de sustrato siempre se mantuvo en 5mM. En el caso del 

compuesto dinuclear de cobre con el ligante promeim el pH* se mantuvo en 6. 17 

con MES, mientras que para los compuestos de cobre con el ligante dimeim el pH* 

se mantuvo en 6.87 con HEPES. Estos valores de pH* fueron adoptados gracias 

al experimento anterior (sección 5.5.1 ). 

Así en las figuras 5.46 y 5.47 se presentan los gráficos de velocidad inicial 

vs. concentración de catalizador. 

~·5 

¡:¡_ 'º 
"b 
X 35 .~· .. 
~ 
1i 
~ 

\ irl.LLA DE 

'º+-~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
02 

Concentración :.r: 10" [Cu~Prome1mr· 1MI 
Figura 5.46. Velocidad inicial vs. concentración de {Cu2Promeimr· 

77 

ORIGEN] 



a e a a 1.a 1.2 1.• 1 s 1 a 

Concentración x 1 O• (Cu20imeim) .. 1MJ 
Figura 5.47. Velocidad inicial vs. concentración de [Cu2Dimeimr• 

Debido a que los gráficos 5.46 y 5.47 son líneas rectas con un valor de R 

mayor a 0.99 el pseudoorden de reacción con respecto al catalizador en ambos 

casos es de uno, ya que la ley de velocidad sería V= kobs [Catalizador], donde la 

pendiente será la Kobs y la ordenada al origen sería cero. Así será posible utilizar el 

modelo de catálisis enzimática de Michaelis-Menten. 

5.5.3 Efecto de la concentración de sustrato en la actividad catecolasa. 

Para observar el efecto de la concentración de sustrato, la concentración de 

catalizador se mantuvo constante pero en menor proporción que la del sustrato 

([[Cu2Promeim]4•1 y [[Cu2Dimeim]4 .]= 133µM) , mientras que la concentración de 

sustrato se varió de aproximadamente 0.85 mM a 120 mM. En el caso del 

compuesto dinuclear de cobre con el ligante promeim el pH* se mantuvo en 6.17 

con MES, mientras que para el compuesto de cobre con el ligante dimeim el pH* 

se mantuvo en 6.87 con HEPES. 

Así en las figuras 5.48 y 5.49 se presentan los gráficos de velocidad inicial 

vs. concentración de sustrato. 
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Figura 5.48. Dependencia de la velocidad de reacción de catálisis del compuesto 
[Cu2Promeimr· con la variación del sustrato 3,5-diterbutilcatecol (DTBCJ 
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Figura 5.49. Dependencia de la velocidad de reacción de catálisis del compuesto 
{Cu2DimeimF• con la variación del sustrato 3,5-diterbutilcateco/ (DTBCJ 
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Se puede observar en las figuras 5.48 y 5.49, que las formas de las curvas 

son típicas del fenómeno de saturación, es decir ya que la cantidad de catalizador 

presente es mucho menor que la del sustrato, a cierta concentración de sustrato 

todos los sitios activos se encuentran ocupados lo que provoca que la velocidad 

de reacción llegue a un máximo y se mantenga constante. 

·Con los datos que se tienen hasta el momento no es posible proponer un 

mecanismo de reacción, pero según la literatura [33] [34] [35], el paso 

determinante de la reacción es la formación del complejo catalizador,ed -02 . Esta 

especie es la responsable del ciclo catalítico ya que oxidará al DTBC a DTBQ y el 

catalizadorred -02 pasará a catalizadora)( más H20 ó H202. 

De acuerdo con el modelo de catálisis enzimática de Michaelis-Menten, la 

velocidad de reacción depende de la concentración de sustrato de la siguiente 

manera: 

.. = k~,[EloCSlo 
º [S]o +K.u 

Donde K.. es la constante de Michaelis-Menten y kcat es el número de 

recambio, es decir el número de moléculas de sustrato que se convierten por 

unidad de tiempo por una molécula de catalizador. De acuerdo con esta ecuación 

cuando [S]o tiende a ser infinitamente grande entonces la velocidad alcanza un 

valor limite, Vm.a ... : 

" = V_[S]o 
0 [S]0 +K., 

Asi invirtiendo ambos lados de la ecuación se tiene: 

Esta ecuación se conoce como ecuación de Lineweaver-Burk, una gráfica de 

(1/vo) en función de (1/[S]o) arroja una linea recta con ordenada en el origen igual 

a 1/Vma., abscisa en el origen igual a (-1/KM) y pendiente igual a f<MNmax- Por lo 

que en la figura 5.50 se muestra el grafico de Lineweaver-Burk para la reacción 

catalizada por el compuesto [Cu2Promeim]4 • y en la figura 5.51 se muestra el 

so 



gráfico de Lineweaver-Burk para la reacción catalizada por el compuesto 

[Cu2 Dimeim] ... 
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Figura 5.50. Gráfica de Uneweaver-Burk, para la reacción cata/izada por 
[Cu2Promeimr·. 
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Figura 5.51 .. Gráfica de Lineweaver-Burk,para la reacción cata/izada por 
[Cu2Dimeimr·. 

Así con estos gráficos fue posible conocer los valores de kc.1, K.. y Vmax. 

Estos valores se presentan en la tabla 5.30. 
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CATALIZADOR VMAX [mol s· l KM[M] kcAT (s·] R" 

[Cu2Promeimr· 5.06x1a-~ 1.88x1 o-· 0.0370 0.9954 

[Cu2Dimeim]"• 4.59x10-º 1.21x10-, 0.0386 0.9900 

Tabla 5.30. Valores de los parametros eméticos KM, VMa• y kcar. de los complejos 
dinucleares de cobre con los /igantes promeim y dimeim. *Valor de discrepancia 

del gráfico de Lineweaver-Burk. 

Como se puede observar los valores encontrados de kcat. KM y Vmax para los 

compuestos dinucleares de cobre con los ligantes dimeim y promeim, son muy 

parecidos entre sí, lo que nos indica hasta el momento que el "brazo" del ligante 

no importa si es tridentado o bidentado o que tenga nitrógenos alifáticos, al 

parecer el ligante que proporciona la actividad catalítica es el imidazol. 

En las Figuras 5.52 y 5.53 se presentan algunos valores de los parámetros 

cinéticos kcat. KM, respectivamente, de sistemas modelos para tirosinasa 

reportados en la literatura, comparados con los compuestos de dimeim y 

promeim. Y en la figura 5.54 se presentan las estructuras de dichos compuestos. 

Figura 5.52. Algunos valores de kcar de compuestos con actividad catecolasa 
reportados en la literatura 
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Figura 5.53. Algunos valores de KM de compuestos con actividad catecolasa 
reportados en la literatura. 
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Figura 5.54.Estructura de los compuestos con actividad catecolasa 
reportados en la literatura. '=Referencia [30], 2 =Referencia {35], "=Referencia {10], 

"=Referencia [32]. 
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Como se puede observar los compuestos dinucleares con los ligantes 

dimeim y promeim tienen una actividad que se puede considerar de tipo media, 

con respecto a algunos compuestos reportados en la literatura, ya que no tienen la 

actividad tan alta como Jos compuestos A, E ó H, (ver figura 5.52), pero es 

superior a algunos de los compuestos. 

De acuerdo Malachowski [36], la actividad catalítica de este tipo de 

compuestos depende del potencial redox y de consideraciones estéricas. En el 

caso del potencial redox lo que observó es que los compuestas deben tener un 

potencial cercano a O.O mV, mientras que para las consideraciones estéricas los 

compuestos con ligantes menos voluminosos tenían una mejor actividad ya que 

permitían una mejor unión del sustrato con el catalizador o inclusive con el 

oxígeno. 

84 



€.i. CCJrlC!....IJSICJrlES 

6. CONCLUSIONES 

::, La reacción de Mannich en imidazoles permitió la síntesis del nuevo ligante: 

Dimeim. 

:,.. Los ligantes Dimeim y Promeim formaron compuestos dinucleares estables 

de cobre(ll). Los compCJestos sintetizados con el ligante Dimeim son más 

estables que los formados con el ligante Promeim esto se debe a la mayor 

denticidad del ligante dimeim lo que provoca un efecto termodinámico 

promoviendo la formación de estos compuestos. 

;.. La síntesis de los compuestos dinucleares de cobre(ll) en agua , depende 

del pH del medio, ya que especies del tipo hidroxo pueden formarse si el pH 

de la solución es alcalino. 

;.. La esfera de coordinación (pentacoordinada) de los iones cobre se 

completa con ligantes lábiles como agua, acetatos, sulfatos, etc. 

permitiendo que estos sitios puedan intervenir en catálisis oxidativas. 

¡;.. Al caracterizar en estado sólido a los compuestos dinucleares de cobre(ll) 

se observó que presentan un momento magnético efectivo por debajo de lo 

esperado para dos átomos de cobre(ll). lo que significa que existe una 

interacción del tipo intermolecular o intramolecular, pero con los resultados 

obtenidos hasta el momento no se puede diferenciar de qué tipo es la 

interacción. Por lo que sería necesario realizar estudios magnéticos como 

resonancia paramagnética electrónica (RPE) y estudios de susceptibilidad 

magnética en función de la temperatura para determinar de qué tipo de 

interacción se trata. 

;.. Los compuestos dinucleares de cobre sintetizados, con tos ligantes dimeim 

y promeim, tuvieron actividad catecolasa, que comparada con otros 

sistemas modelos reportados en la literatura tienen una actividad que se 

encuentra por en medio de éstos. 

;.... Se propone para un trabajo posterior la síntesis de nuevos ligantes que 

permitan la interacción de los iones cobre de tipo intermolecular, en los que 

en la esfera de coordinación se encuentre por lo menos un ligante imidazol 
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y ligantes lábiles que permitan la interacción con el sustrato, así como tratar 

de que el impedimento estérico en la molécula sea mínimo. 
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7. PARTE EXPERIMENTAL 

En el presente capitulo se describe detalladamente la síntesis de los 

compuestos obtenidos, los equipos empleados para su caracterización así como 

Jos reactivos empleados. 

7.1 Reactivos 

En la síntesis de los compuestos obtenidos así como en su caracterización 

se emplearon los siguientes reactivos: 

2-metilimidazol, 99% Aldrich. 

n-propilamina 99%, Aldrich. 

N,N-dimetiletilendiamina, 99%, Aldrich. 

Solución de formaldehido al 37.5%, Mallinckrodt. 

Hidróxido de sodio, 98.6% J.T. Baker 

Hidróxido de potasio, 85%, Aldrich. 

Ácido acético glacial, 98%, J.T. Baker 

Ácido Clorhídrico, 36.5-38.0%, J.T. Baker 

Ácido Sulfúrico. 98.2%, Mallinckrodt. 

Ácido tetrafluorobórico, 48%, Aldrich 

Etanol, 99.9%, J.T. Baker. 

Metanol, 99.9%, J.T. Baker 

Acetonitrilo, 99.8%, Merck. 

Nitrato de cobre, Cu(N0,)2 ·2.5H20, 99% Sigma. 

Acetato de cobre, Cu(CH,C02)-H20, 98% Aldrich 

Cloruro de cobre, CuCl,-2H20. 99.8% Fisher Scientific. 

Sulfato de cobre, CuS04·5H20. J.T. Baker. 

Tetrafluoroborato de cobre, 19-22% de Cu(ll), Aldrich. 

Bromuro de potasio grado espectroscópico Aldrich. 

Agua Deuterada, 99.9% aldrich. 

Nitrato de potasio, KNO,, 99% Aldrich. 

HEPES, ácido (N-[2-hidroxietil]piperazina-N'[2-etanosulfónico]), 99.5% Sigma. 

MES, ácido (2-[N-moñolino]etanosulfónico), Sigma. 
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7.2 Equipos 

7.2.1 Espectroscopia de infrarrojo 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrómetro Perkin Elmer 

FTIR 1600 de la Unidad de Servicios y Apoyo a la Investigación (USAI) de la 

Facultad de Química de la UNAM. 

7.2.2 Resonancia magnética nuclear. 

Todos los espectros presentados a excepción de los obtenidos para la 

asignación de los pKa se obtuvieron en un espectrómetro de resonancia mgnética 

nuclear de ai:a resolución Varian Unity lnova operado a 300.2 MHz para 1H y a 75 

MHz para 13C. En la Unidad de Servicios y Apoyo a la Investigación (USAI) de la 

Facultad de Química de la UNAM. Los espectros de resonancia para la asignación 

de los pKa se obtuvieron en un espectrómetro Varian Unity lnova a 200 MHZ en la 

Universidad de Guanajuato, Guanajuato México. 

7.2.3 Espectroscopia de masas 

Los espectros de masas presentados se obtuvieron por la técnica de 

FAB(+), utilizándose el espectrómetro de masas de alta resolución Jeol JMS-SX 

102 A acoplado a un cromatógrafo de gases de la Unidad de Servicios y Apoyo a 

la Investigación (USAI) de la Facultad de Química de la UNAM. 

7.2.4 Susceptibilidad magnética 

Se determino la susceptibilidad magnética de los compuestos de cobre por 

medio del método de Goüy, en una balanza magnética Jonson Matthey-Auto para 

muestra sólida. 

7.2.5 Conductividad 

La conductancia se determinó en un conductímetro YSI modelo 3100, la 

celda utilizada tiene una constante de celda de 1 cm·1
• 
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7.2.6 Análisis elemental 

Todos Jos análisis elementales presentados en este trabajo se obtuvieron 

en un analizador elemental Fisions EA modelo 11 08 .. 

7.2.7 Titulaciones potenciométricas 

Todas las titulaciones presentadas se realizaron en un titulador automático 

702 SM Titrino. 

7.2.7.1 Titulaciones para la obtención de los pKa del ligante Promeim 

Se titularon tres concentraciones diferentes de promeim y cada una de 

estas concentraciones se hizo por triplicado, así las concentraciones utilizados 

fueron 2E-03M, 3E-03M y 5E-03M del li9ante por lo que se peso para cada 

concentración (tomando en cuenta que el promeim se encuentra hexahidratado) 

0.21939 (0.5mmol), 0.32899 (3.75mmol) y 0.54819 (6.25mmol) respectivamente 

se añadieron a cada matraz los siguientes volúmenes de una solución de HN03 

valorado distribuido por MERCK con una concentración O. 1003M, para la solución 

2E-03M de promeim se añadió 25mL (2.5 mmol), para la solución 3E-03M de 

dimeim se añadieron 38mL (3.75mmol) y por último para la solución 5E-03M de 

promeim se añadieron 62 mL (6.25mmol), se llevaron al aforo de un matraz de 

250mL con una solución de KN03 0.1 M para mantener la fuerza iónica 

constantes. Se utilizó como titulante una solución estandarizada de NaOH 

0.1087M distribuida por MERCK. 

7.2.7.2 Titulaciones para la obtención de los pKa del ligante Oimeim 

Se titularon tres concentraciones diferentes del ligante dimeim y cada una 

de estas concentraciones se hizo por triplicado, asi las concentraciones utilizados 

fueron 2E-03M, 3E-03M y 5E-03M del li9ante por lo que se peso para cada 

concentración (tomando en cuenta que el dimeim se encuentra hexahidratado) 

0.24839 (0.5mmol), 0.37259 (3.75mmol) y 0.62089 (6.25mmol) respectivamente 

se añadieron a cada matraz los siguientes volúmenes de una solución de HN03 

valorado distribuido por MERCK con una concentración 0.1003M, para la solución 
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2E-03M de promeim se añadió 40mL (4 mmol), para la solución 3E-03M de 

dimeim se añadieron 60mL (6mmol) y por último para la solución 5E-03M de 

promeim se añadieron 100 mL (10mmol), se llevaron al aforo de un matraz de 

250mL con una solución de KNO, 0.1 M para mantener la fuerza iónica 

constantes. Se utilizó como titulante una solución estandarizada de NaOH 

0.1087M distribuida por MERCK. 

7.2.7.3 Titulaciones para la obtención de las constantes de estabilidad de los 

complejos de Cu(ll) con el ligante Promeim. 

Para la obtención de las constates de estabilidad (13) se titularon tres 

concentraciones diferentes por triplicado cada una, las concentraciones fueron 

0.5E-03M, 2E-03M y 3E-03M en la tabla 7. 1 se muestran los gramos utilizados de 

promeim para cada concentración, así como el volumen ocupado de ácido nítrico 

estandarizado 0.09774M distribuido por MERCK y el volumen empleado de una 

solución de nitrato de cobre 0.1047 M estandarizada por absorción atómica; todos 

los reactivos fueron aforados en matraces de 250mL con una solución de KN03 

0.1 M para mantener la fuerza iónica constante. 

Concentración Promeim·6H2C Cu(N03)2 
IMl 'ª' lmLI HNO,lmL] mmol Promeim mmolCu mmolHN03 

S.OOE-04 o.os 2.SO 6.50 0.13 0.26 0.64 
2.00E-03 0.22 10.00 2S.OO o.so 1.05 2.44 
3.00E-03 0.33 14.00 40.00 0.7S 1.47 3.91 

Tabla 7.1 

7.2.7.4 Titulaciones para la obtención de las constantes de estabilidad de los 

complejos de Cu(ll) con el ligante Oimeim. 

Para la obtención de las constates de estabilidad (13) se titularon dos 

concentraciones diferentes por triplicado cada una, las concentraciones fueron 2 y 

3E-03M en la tabla 7.2 se muestran los gramos utilizados de dimeim para cada 

concentración, así como el volumen ocupado de ácido nítrico estandarizado 

0.09774M distribuido por MERCK y el volumen empleado de una solución de 

nitrato de cobre 0.1047 M estandarizada por absorción atómica; todos los 
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reactivos fueron aforados en matraces de 250mL con una solución de KN0 3 0.1 M 

para mantener la fuerza iónica constante. 

concentración HN03 mL mmol Dimeim mmol Cu rnmol HN03 
2.00E-03 
3.00E-03 0.75 1.47 5.86 

7.3 Síntesis 

7.3.1 Síntesis del ligante Promeim. 

Se pesaron 2.05 g de 2-metilimidazol (25mmol) se disolvieron en 

aproximadamente 40 mL de agua destilada. por otra parte se midieron 5.6 mL de 

formaldehido (75 mmol) y se diluyeron en aproximadamente 10 mL de agua 

destilada, también se midieron 2 mL de n-propilamina (25 mmol) y se disolvieron 

en aproximadamente 30 mL de agua destilada. Se mezclan las soluciones de n­

propilamina y formaldhido y esta nuevo mezcla se añade gota a gota y con 

agitación constante a la solución de 2-metilimidazol, una vez hecho esto se 

aumenta el pH con una solución concentrada de KOH hasta alcanzar un pH 

aproximado de 12. se añade agua destilada hasta alcanzar un volumen 

aproximado de 100 mL. La mezcla de reacción se transvasa en un matraz bola de 

250 mL se le coloca un tapón esmerilado y se coloca en un baño de aceite a una 

temperatura constante de aproximadamente 50ºC. es importante que no pase de 

esta temperatura ya que si esto sucede se forman otros compuestos que provocan 

un mal rendimiento. Se deja la mezcla de reacción en el baño por 24 horas. 

después de este tiempo se deja enfriar la solución. si existe precipitado se filtra y 

se lava con agua fria. La mezcla de reacción se concentra por evaporación hasta 

que precipite el producto. una vez precipitado se filtra y se lava con agua 

destilada. Se colectan todos los filtrados y se disuelven en la mínima cantidad de 

etanol. una vez disuelto se agrega aproximadamente el triple de volumen utilizado 

de etanol pero de agua destilada hasta observar un precipitado blanco. éste se 

filtra y se tiene ya puro el ligante promeim. 

91 



7.3.2 Sintesis del ligante Dimeim 

Se pesaron 1.6 g de 2-metilimidazol (19.51mmol) se disuelven en 

aproximadamente 40 mL de agua destilada. se miden 2.25 mL de N,N­

dimetiletilendiamina (19.5 mmol) y se disuelven en aproximadamente 10 mL de 

agua, por otra parte se miden 3.2 mL de formaldehído (40mmol) y se disuelven en 

aproximadamente 10 mL de agua destilada, así se mezclan las soluciones de la 

amina y el formaldehido, posteriormente esta nueva mezcla se añade gota a gota 

y con agitación constante a la solución del 2-metilimidazol, una vez hecho esto se 

agrega agua destilada hasta alcanzar un volumen de 1 00 mi , la solución en estas 

condiciones tiene un pH aproximado de 12. Se traspasa la solución a un matraz 

bola el cual se tapa con un tapón esmerilado y se coloca en un baño de aceite a 

70ºC se deja las solución con agitación constante durante 24h o hasta que se 

observe la formación de un precipitado blanco, después de este tiempo se enfría 

la solución y el precipitado formado se filtra y se lava con agua fría. 

7.3.3 Slntesis de [Cu2PromCl4) 

Se pesaron 0.3410 g (2mmol) de CuCl,-2H2 0 y se disolvieron en 

aproximadamente 20mL de agua destilada, por otra parte se añaden a 0.4386 g 

del ligante promeim·6H20 (1mmol) 10 mL de agua destilada, debido a que en 

forma neutra el ligante promeim es insoluble en agua se añade gota a gota una 

solución de HCI hasta que se disuelva todo el ligante. Así se añade gota a gota y 

con agitación constante la solución de cloruro de cobre a la solución ácida del 

ligante, pasando de un azul claro a un verde claro. Debido a que el pH de la 

mezcla de reacción se encuentra ácido, se añade gota a gota y con agitación 

constante una solución diluida de KOH hasta alcanzar un pH aproximado de 5.5 

en el cual se observa la aparición de un precipitado verde bandera, el cual se filtra 

y se lava con agua destilada. 

7.3.4 Slntesis de [Cu2Prom(CH,C00)2(H20)4] (CH,COO)z·3H20 

Este compuesto fue sintetizando disolviendo 0.3990g (2mmol} de acetato 

de cobre(ll} monohidratado en un aproximadamente 20mL de agua destilada, por 
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otra parte se agregan aproximadamente 1 OmL agua a 0.4386g (1 mmol) del 

ligante promeim·6H2 0 y se añaden gotas de ácido acético hasta la disolución total 

del ligante, posteriormente se añade gota a gota y con agitación constante la 

solución de la sal de cobre(ll) a la solución ácida del ligante, observándose un 

cambio de coloración de azul claro a azul verdoso. Debido a las condiciones 

ácidas del medio se añade gota a gota y con agitación constante una solución 

diluida de KOH hasta alcanzar un pH entre 4-4.5 unidades, en estas condiciones 

la solución toma un color mucho más intenso, así se filtra para eliminar impurezas. 

Esta solución se deja a temperatura ambiente para evaporar el disolvente 

obteniéndose después de varias semanas cri!:u~.';:5 muy blandos que al filtrarse se 

pulverizan. 

7.3.5 Sintesis de [Cu2 DimeimCl.J·4(H20) 

Para sintetizar este compuesto, se disolvieron 0.3410 g (2mmol) de 

CuC'2·2H20 en 20 mLde agua destilada, posteriormente se agregan 0.4966g 

(1 mmol) de dimeim·6H20 en estado sólido poco a poco y con agitación constante, 

la solución cambia de un azul claro a un azul oscuro, después se aumentó el pH 

con una solución de KOH diluida hasta alcanzar un pH de 4.5. La solución se filtró 

para quitar cualquier impureza presente y se dejó a temperatura ambiente para 

evaporar disolvente, después de una semana se observó un sólido cristalino, el 

cual se lavó con agua, ya que este compuesto es insoluble en agua. 

7.3.6 Sintesis de [Cu2 Dimeim(Hz0).J(BF4 )4 

Este compuesto fue sintetizado disolviendo 0.6689g (2mmol) de Cu(BF4 )2 

(19-22% de Cu) en 20 mL de agua destilada, posteriormente se agregaron 

0.4966g (1mmol) del ligante dimeim·6H20 en estado sólido poco a poco y con 

agitación constante, observándose un cambio de color en la solución que paso de 

un azul claro a un azul oscuro muy intenso, posteriormente el pH se aumento 

agregando gota a gota y con agitación constante una solución de KOH diluida 

hasta llegar a un pH entre 4.5-5 unidades. Esta solución se filtro y se dejo a 
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temperatura ambiente durante dos semanas donde se observó la formación de 

cristales. Este compuesto es muy soluble en agua y etanol. 

7.3.7 Síntesis de [Cu2Dimeim(H20).J(BF4)4 

Este compuesto fue sintetizado disolviendo 0.66B9g (2mmol) de Cu(8F4)2 

(19-22% de Cu) en 20 mL de agua destilada, posteriormente se agregaron 

0.4966g (1mmol) del ligante dimeim·6H20 en estado sólido poco a poco y con 

agitación constante, observándose un cambio de color en la solución que paso de 

un azul claro a un azul oscuro muy intenso, posteriormente el pH se aumento 

agregando gota a gota y con agitación constante una solución de KOH diluida 

hasta llegar a un pH entre 7-7.5 unidades. Esta solución se filtro y se dejo a 

temperatura ambiente durante dos semanas donde se observó la formación de 

cristales. 

7.3.B Sintesis de [Cu2Dimeim(H20)z(CH,COO)a)(CH,C00)2-6H20 

Este compuesto fue sintetizado disolviendo 0.3990 g (2mmol) de acetato de 

cobre en 20mL de agua destilada, posteriormente se agregó poco a poco y con 

agitación constante 0.4966 g (1mmol) del ligante dimeim·6H20 en estado sólido 

hasta su completa disolución, la solución paso de un color azul claro a un azul 

intenso. Se asegura que el pH de la solución se encuentre entre 4.5-5 unidades. 

Después se filtró la solución para eliminar cualquier impureza, la solución se dejo 

a temperatura ambiente para evaporar disolvente, después de 2 semanas se 

observa la formación de cristales azul oscuro. 

7.3.9 Sintesis de [Cu2Dimeim(H20)z(S04)a)·6H20 

Se disolvieron 0.4994g (2mmol) de sulfato de cobre en 20 mL de agua 

destilada, por otra parte se disolvió 0.4966g (1mmol) del ligante dimeim·6H20 en 

20 mL de H 2S04 0.1 M. Se agregó gota a gota y con agitación constante la 

solución de la sal de cobre a la solución ácida del ligante. Por último se agregó 

gota a gota y con agitación constante una solución diluida de KOH hasta alcanzar 

un pH aproximado de 6.5 donde se observa un cambio de coloración de azul claro 
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a verde claro y la formación de un precipitado verde, el precipitado se filtró y se 

lavó con agua destilada, ya que es insoluble en ésta. La solución se dejó a 

temperatura ambiente para evaporar disolvente., después de 1 semana se 

observó la aparición de pequeños cristales verdes. 
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7.4 Difracción de rayos X 

7.4.1 Difracción de rayos X del compuesto (Cu2Dimeim(H20)z(CH3COO)z] 

(CH,C00)2·6H20 

Información del cristal 

fórmula Empírica 
Color, hábito 
Tamaño del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda unitaria 

Volumen 
z.z 
Peso molecular 
Densidad (cale.) 
Coeficiente de absorción 
F(OOO) 

[C2• H•• Cu2 Ns Os] (CH,C02)2 (H20)s 
Bloque azul 
0.50 x0.48 x0.40 mm, 
MonOclinicO 
C2/c 
a= 23.562(3) b = 6.5271(5) e= 28.881(4) A 
P= 108.863(10) 0 

4203. 1 (8) A 3 

4, 1/2 
895.95 
1.416 g.cm-3 

1.085 mm·• 
1896 

Adquisión de /os datas 

Difractómetro empleado 
Sistema empleado 
Colectado en 
Radiación 
Temperatura 
Monocromador 
Intervalo 20 
Tipo de barrido 
Velocidad de barrido 
Intervalo de barrido (w) 

Reflexiones estándar 

Intervalos de los indices 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes <a> 
Completes 
Reflexiones con Fo> 4 a(Fo) 
<I /a(l);>(Todos los datos) 

Bruker P4 
XSCAnS, versión 2.21 
Centro de Química, ICUAP. Puebla 
Mo-Kª (/ = 0.71073 A) 
296(1) K 
cristal de grafito altamente orientado 
3.66 - 58.00 o 

o 120 
Velocidad variable, 4.00 a 50.00 °. mn·1 en ro 
0.84 ° + separación entre las posiciones Ka 1 y 
K.2 
3 mediciones cada 97 reflexiones: s T 4, i 1 6, 
1 1 5 
-32 s h s 1, -8 s k s 8, -37 s Is 39 
11427 
5582 (R1no= 2.60 %) 
100.0 o/o to 20= 58.00 ° 
4720 
15.28 
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Solución y Refinamiento 

Sistema empleado 
Estadistica de Wilson 
Solución 

Método de refinamiento 
Cantidad minimizada 
Corrección por extinción 
Átomos de hidrógeno 

Esquema de pesos 

Parámetros refinados 
indices R finales [/ > 2 o(/)] <•> 
indices R finales (todos los datos] ca> 
Bondad del ajuste en F 2 <.-> 
L!!Ja mayor y promedio 
Relación datos/parámetros 
Máxima diferencia entre picos 
Solución y refinamiento por 

(a) 

SHELXTL 5.10 and SHELX 97-2 
<IE~ - ll > = 0.902 
Métodos directos y mapas de diferencia de 
Fourier 
Mínimos cuadrados matriz completa 
~ jw(F .. ' -F/)'I 
x = 0.0045(2) donde Fc-=kFc{1+0.001xF.2 A.3 /Sen(20JI'" 
átomos de H de las moléculas de agua 015,024, 025 
y 026 fueron encontrados por mapas de diferencia, los 
átomos de H restantes en posiciones idealizadas 
fueron refinados con U isotrópica fija para todos los 
átomos de H 
w =[o2 (F0

2 )+( 0.0522 P)2 + 2.3286 P¡-' 
Dónde P= (max [F0

2 ,0]+2Fe2)/3 
245 
R1 = 3.22 ºlo, wR2 = 8.90 ºlo 
R1 = 4.09 ºlo, wR2 = 9.39 o/o 
S= 1.032 
0.001, 0.000 
5582 / 245 
0.422 e.A-3, - 0.408 e.A-3 

Sylvain Bemés, IC-UAP, Puebla. 

Para R11n1ambas sumatorias involucran todas las reflexiones suministradas 
para las cuales se promedia más de una simetría equivalente. Para S, m es el 
número de reflexiones observadas y n es el número de parámetros que se refinan. 

(b) Para átomos diferentes al hidrógeno. 
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7.4.2 Difracción de rayos X del compuesto [Cu2 PromeimCl.Jn 

Fórmula empírica 
Peso molecular 
Temperatura 
Longitud de onda 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda unitaria 

Volumen 
z 
Densidad (calculada) 
Coeficiente de absorción 
F(OOO) 
Tamaño del cristal 
Intervalo de 9 
Intervalos de los indices 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes 
Completes a e= 28.41º 
Corrección de absorción 
Método de refinamiento 
Bondad del ajuste 
indices R finales [/ > 2 D(/)] 
Índices R finales [todos los datos] 
Coeficiente de extinción 

[C1a H3o N6 CI. Cu2].,, 
599.36 
158 K 
0.71073A 
Monocl1nico 
P2.11n 
a = 9.2725(8) A 
b = 12.1945(10) A 
e= 10.4575(9) A 
1100.90(17) A3 
2 
1.686 g/cm3 
2.272 mm-1 
612 

O= 90º. 
O= 92.946(2)°. 
o =90º. 

0.13 x 0.04 x 0.03 mm3 
2.57 to 28.41º. 
-12 s h s 12. -16 s k s 16, -13 s Is 13 
11529 
2853 [R(int) = 0.1183) 
95.9 °/o 
Ninguna 
Mínimos cuadrados de matriz completa 
1.131 
R 1 = 0.0882, wR2 = 0.1289 
R1 = 0.1558. wR2 = 0.1485 
0.0001(7) 
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7.4.3 Difracción de rayos X del compuesto [Cu2Dimeim(H20)•](BF4)4 

Información del cristal 

fórmula Empírica 
Color, hábito 
Tamaño del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda unitaria 
Volumen 
Z, Z' 
Peso molecular 
Densidad (cale.) 
Coeficiente de absorción 
F(OOO) 

Adquisición de datos 

Difractómetro empleado 
Sistema empleado 
Colectado en 
Radiación 
Temperatura 
Monocromador 
Intervalo 20 
Tipo de barrido 
Velocidad de barrido 
Intervalo de barrido (0>) 

Reflexiones estándar 

Intervalos de los indices 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes<ª> 
Completes 
Reflexiones con Fo> 4 a(Fo) 
<1 /a(l);>(Todos los datos) 

[Cu2 (OHz). (C20 H,& Na)] (8F4)4 
Prisma, Azul oscuro 
0.4 x 0.4 x 0.2 mm3 

Triclínico 
P'i 
a= 9.455(2) b = 12.0445(17) e= 16.493(2) A 
:: = 87.469(10) p = 83.061 (14) y= 75.465(14) 

1804.7(5} A' 
2, 1 
934.95 
1.721 g.cm" 
1.303mm·' 
948 

Bruker P4 
XSCAnS. rclense 2.21 
Centro de Química, ICUAP, Puebla 
Mo-K0 (A.= 0.71073 Á) 
296(1) K 
Cristal de grafito altamente orientado 
3.50 - 52.50 o 

"' Velocidad variable, 4.00 a 50.00 º. mn-1 en (1) 

J .04 º + + separación entre las posiciones Ka 1 y 
K.2 
3 mediciones cada 97 reflexiones: 1 1 3, 1 2 3, 
1 2 2 
-11 S/is ll,-14SkS 14,-20S/S20 
14477 
7250 (R,n1 = 3.06 %) 
99.7 o/u to 20= 52.50 ° 
6008 
14.04 
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Solución y refinamiento 

(a) 

Sistema empleado 
Estadistica de Wilson 
Solución 

Método de refinamiento 
Cantidad minimizada 
Correi:::ción por extinción 
Atamos de hidrógeno 

Esquema de pesos 

Parámetros refinados 
indices R finales [/ > 2 a(/)] <•> 
indices R finales (todos los datos] e"> 
Bondad del ajuste en F2 <a> 
L!Ja mayor y promedio 
Relación datos/parámetros 
Máxima diferencia entre picos 
Solución y refinamiento por 

SHELXTL 5.1 O and SHELX 97-2 
<I e' - 11 > = o.935 
Métodos directos y mapas de diferencia de 
Fourier 
Minimos cuadrados matriz completa 
l:[w(F,.'-Fo') 2

] 

Nonplicnda 
Átomos de H de las moléculas de agua fueron 
encontrados por mapas de diferencia, los átomos 
de H restantes en posiciones idealizadas fueron 
refinados con U isotrópica fija para todos los 
átomos de H 

;. = [a'(F.') + (0.0648 /'J' + 7.3408 /'J"1 

dónde /' = (max [F.'.OJ + 2 F 0 ') I 3 
487 
R 1 = 6.44 o/u, wR2 = 17.66 % 
R1 = 7.67 o/o, WR-z. = 18.45 º/o 
S= 1.137 

º·ººº· 0.000 
7250 / 487 
O. 869 e.A"', - 0.523 e.A"' 
Sylva.in BcmCs, IC-UAP, Puebla 

R = :LIF.'-(F.'}l.R, = LllF.l-IF.11,wR, = ¿w(F.'-F.')' ,S= f:L»{F.' -F.')' 
- LF.' :LIF.I :Lw(F.')' V m-n 

Para R,;ntambas sumatorias involucran todas las reflexiones suministradas 
para las cuales se promedia más de una simetría equivalente. Para S, m es el 
número de reflexiones observadas y n es el número de parámetros que se refinan. 

(b) Para átomos diferentes al hidrógeno. 
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7.4.4 Difracción de rayos X del compuesto [Cu2Dlmelm(H20)2(0H)2](BF4)2 

Información del cristal 

fórmula Empírica 
Color. hábito 
Tamaño del cristal 
Sistema cristalino 
Grupo espacial 
Dimensiones de la celda unitaria 
Volumen 
Z,Z 
Peso molecular 
Densidad (cale.) 
Coeficiente de absorción 
F(OOO) 

Adquisición de datos 

Difractómetro empleado 
Sistema empleado 
Colectado en 
Radiación 
Temperatura 
Monocromador 
Intervalo 20 
Tipo de barrido 
Velocidad de barrido 
Intervalo de barrido (w) 
Reflexiones estándar 
Intervalos de los indices 
Reflexiones colectadas 
Reflexiones independientes<ª> 
Completes 
Reflexiones con Fo> 4 a(Fo) 
<1 /cr(l);>(Todos los datos) 

[Cu2 (OH2)z (OH)z(C20 H3s Ns)] (BF•h (OH2)2 
Prisma azul 
0.68 x 0.20 x 0.12 mm3 

Monociinico 
P2.,/c 
a= 10.4816(9) b=7.0223(7) e= 22.732(3)A 
P= 95.913(8) • 
1664.3(3) A 3 

2, 1/2 
797.36 
1.587 g.cm"" 
1.369 mm·• 
820 

Brukcr P4 
XSCAnS, versión 2.21 
Centro de Química, ICUAP, Puebla. 
Mo-K., (A.= 0.71073 Á) 
296(1)K 
Cristal de grafito altamente orientado 
3.90 - 50.00. 

"' Velocidad variable, 4.00 a 50.00 °. mn·1 en ro 
0.78 º+separación entre las posiciones Ka 1 y K 0 , 
2 mediciones cada 98 reflexiones: T T 4, 1 T 4 
-12ShS7, I SkS8,-27S/S27 
5831 
2924 (R,., = 2.78 %) 
99.9 o/o to 20= 50.00 ° 
2161 
12.65 
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Solución y refinamiento 

(a) 

Sistema empleado 
Estadistica de Wilson 
Solución 

Método de refinamiento 
Cantidad minimizada 
Corrección por extinción 

Átomos de hidrógeno 

Esquema de pesos 

Parámetros refinados 
Indices R finales (/ > 2 cr(/)] <•> 
indices R finales [todos los datos] <a> 
Bondad del ajuste en F 2 ta> 

~a mayor y promedio 
Relación datos/parámetros 
Máxima diferencia entre picos 
Solución y refinamiento por 

SHELXTL 5.10 and SHELX '.17-2 
<IE"-11>= 1.07K 
Métodos directos y mapas de diferencia de 
Fourier 
Mínimos cuadrados de matriz completa 
I: (w ( ¡;;," -1•:.'> '1 
X= 0.0054( 11) 
dónde /~.·=kF~l 1 + 0.001 xP:?..t3/Sin(20)r 11

.4 

Átomos de H de las moléculas de agua y de los 
gruos hidroxilo fueron encontrados por mapas de 
diferencia, los átomos de H restantes en 
posiciones idealizadas fueron refinados con U 
isotrópica fija para todos los átomos de H 
w = [cr'(I';,') + (0.0742 P)' + 2.5740 PI" 
dónde P = (rna.x [F.,:?.Ol + 2 F/) 13 
209 
R 1 = 4.67 %, wR.:? = 12.80 % 
R.1 = 6.36 °/o, wR:? = 14.40 % 
S= 1.075 

º·ººº· º·ººº 2924 /209 
0.743 e.A-', - 0.771 e.A·' 
Sylvain BcmCs, IC-UAP. Puebla. 

Lw(F.'-F.')' S=~L"{F.'-F,')' 
¿.,.(F.')' · m-n 

Para Rantambas sumatorias involucran todas las reflexiones suministradas 
para las cuales se promedia más de una simetría equivalente. Para S, m es el 
número de reflexiones observadas y n es el número de parámetros que se refinan. 

(b) Para átomos diferentes al hidrógeno. 
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7.5 Pruebas catallticas 

Las pruebas catalíticas se hicieron midiendo la concentración de 3,5-

diterbutil-o-quinona que se producía al avanzar la reacción de oxidación del 3,5-

ditetbutilcatecol, por espectrometría Uv-Vis, en un espectrofotómetro HP Agilent 

modelo 8453 de arreglo de diodos. En todos los experimentos se utilizaron celdas 

de cuarzo de 1 cm de paso óptico. 

7.5.1 Efecto del pH en la actividad catecolasa 

Para este experimento se realizaron soluciones amortiguadoras O. 1 M de 

MES y HEPES utilizando como disolvente Metanol/Agua 1:1 v/v. Así se tomo 

aproximadamente 1 o mL de cada solución amortiguadora y se ajusto la solución 

de buffer al pH* (ver sección 5.5.1) deseado, así los pH* utilizados en el caso del 

MES fueron 5.31, 5.47, 5.83, 6.25 y 6.47, en el caso del HEPES se utilizaron los 

siguientes valores de pH* 6.87, 7.09, 7.38, 7.73, y 8.53. 

Se prepararon soluciones de los catalizadores ([Cu2Promeim]4• y 

[Cu2Dimeim]4
') 0.01 M pesando 1 equivalente del ligante, 2 equivalentes de nitrato 

de cobre(ll) (ver tabla 7.3), se disolvió la sal de cobre en la mezcla de 

metanol/agua 1:1 v/v en aproximadamente 9 mL y se añadió el ligante en estado 

sólido, una vez disuelto todo el ligante, se aforó la solución en un matraz de 10 mL 

con la mezcla de disolventes metanol/agua. De esta solución 0.01 M se tomaron 

200 µL y se diluyeron en 5mL de metanol/agua, teniendo una concentración 

aproximadamente de 0.4 mM de catalizador. Por último se preparó una solución 

de DTBC 15 mM aforando con metanol. 

g de ligante mmol de ligante g de Mmol de 
CuíN03}2·3H20 CuíNQ3),·3H20 

Promeim 0.0390 0.1014 0.0505 0.2090 
Dimeim 0.0452 0.0981 0.0490 0.2028 

Tabla 7.3. 

Antes de iniciar el experimento se tomo como blanco la solución de buffer 

MES en la mezcla de metanol/agua 1 :1 y antes de utilizar la solución de buffer de 

HEPES se volvió a tomar a éste como blanco. 
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·¡_ ?r\f~T= = ... ':?=r~l1'.l=rfí,.\!... 

En la celda se coloca un mL de la solu..:::ión amortiguadora al pH 

correspondiente, y un mL de la solución de catalizador 0.4 mM, esta mezcla se 

dejo hasta alcanzar la temperatura de las mediciones (25ºC), una vez alcanzado el 

equilibrio térmico se adicionó rápidamente 1 mL de la solución de DTBC y se 

empezó con las mediciones. 

7.5.2 Efecto de la concentración de catalizador en la actividad catecolasa. 

Para este experimento se utilizaron las soluciones amortiguadoras de MES 

0.1 M pH*= 6.17 (en el caso de Promeim) y HE PES 0.1 M pH*= 6.87 (en el caso de 

Dimeim). 

De la solución de catalizadores 0.01M, descrita en la sección 7.5.1, se 

tomaron varias alícuotas, que se diluyeron en 5mL en la mezcla metanol/agua, 

para prepara soluciones con diferentes concentraciones en la tabla 7.4 se describe 

su preparación. También se preparo una solución de DTBC 15mM en metano!. 

µL tomados de Concentración [mM) Concentración [µM] en la 
[Catalizadorl=0.01 M alícuota en 5 mL celda de reacción 

75 0.15 50 
100 0.2 66.6 
150 0.3 100 
200 0.4 133 
225 0.45 150 
250 0.5 166 
300 0.6 200 
450 0.9 300 

Tabla 7.4. 

Así antes de empezar el experimento se utilizó como blanco la solución de 

Buffer de HEPES o MES dependiendo del catalizador utilizado. Posteriormente se 

tomó 1 mL de la solución de Buffer y se coloco en la celda de cuarzo, se añadió 

también 1 mL de la solución de catalizador (esta se fue cambiando dependiendo de 

la concentración deseada), esta mezcla se dejo en el aparato de UV-Vis para que 

alcanzará la temperatura del experimento (25ºC), una vez alcanzada la 

temperatura, se añadió rápidamente 1 mL de la solución de DTBC y se e_mpezó 

con las mediciones. 
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7.5.3 Efecto de la concentración de sustrato en la actividad catecolasa. 

Para este experimento se utilizaron las soluciones amortiguadoras de MES 

0.1 M pH*= 6.17 (en el caso de Promeim) y HEPES 0.1 M pH*= 6.87 (en el caso de 

Dimeim). 

De la solución de catalizadores 0.01M, descrita en la sección 7.5.1, se 

tomarán 400 µL que se diluyeron en 1 O mL en la mezcla metanollagua, para tener 

una concentración final 0.4mM. También se prepararán varias concentraciones de 

DTBC en metanol en la tabla 7.5 se describe su preparación. 

Concentración de DTBC [mMJ Gramos de DTBC 
1 0.0022 
5 0.0110 
10 0.0220 
20 0.0440 
25 0.0550 
30 0.0660 
50 0.1100 
100 0.2200 

Tabla 7.5. 

Así antes de empezar el experimento se utilizó como blanco la 

solución de Buffer de HEPES o MES dependiendo del catalizador utilizado. 

Posteriormente se tomó 1 mL de la solución de Buffer y se coloco en la celda de 

cuarzo, se añadió también 1mL de la solución de catalizador, esta mezcla se dejo 

en el aparato de UV-Vis para que alcanzará la temperatura del experimento 

(25ºC), una vez alcanzada la temperatura, se añadió rápidamente 1 mL de la 

solución de DTBC ( esta se fue cambiando dependiendo de la concentración 

deseada) y se empezó con las mediciones. 
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