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Resumen

La sintesis de compuestos de coordinacion con iones de metales de transicion 3d y ligantes
naturales con propiedades antioxidantes son de interés, ya que se ha observado que la actividad
antioxidante de los compuestos de coordinacion es superior a la de los ligantes libres. En este
trabajo se reporta la sintesis de los compuestos 1-7 utilizando los iones metalicos Cu(ll), Cr(lll) y
Ni(l1), con los ligantes I-carnosinay los &cidos organicos succinico y picolinico. La caracterizacion
por las espectroscopias de UV-Vis, IR, RMN *H, RPE y EM, permitieron confirmar que, 1-Cu(l1),
3-Cr(111), 4-Cr(111), 5-Cu(11) y 7-Cu(l1), son compuestos documentados en la literatura, mientras
que los compuestos 2-Ni(Il) y 6-Ni(ll) son compuestos nuevos. En 2-Ni(ll) se identificd la
presencia del ligante I-carnosina més el &cido picolinico, y en 6-Ni(11) también se tiene al ligante
I-carnosina y la participacién del &cido succinico. Con los datos recabados por todas las técnicas
espectroscopicas fue posible proponer una estructura para 2-Ni(l1) y 6-Ni(ll). Posteriormente a
partir del método de captacion del radical DPPH, se determind la actividad antioxidante de los
compuestos 1-7 y de las materias primas, siendo los compuestos 2-Ni(ll), 3-Cr(11), 6-Ni(ll) y 7-
Cu(ll), los que presentaron una optimizacion de la inhibicién del radical DPPH con porcentajes
de inhibicién de 7.41 %, 5.48 %, 8.2 % y 7.4 % respectivamente, después de dos minutos de
reaccion, empleando concentraciones 1x102 M; mientras que, las sales de los metales y los acidos
organicos con concentraciones superiores a 0.1 M, solo presentaron una actividad antioxidante
alrededor de 1.5 %. Por ultimo, a partir de un estudio cinético se determind la constante de
velocidad segundos orden kzorgen (M*s™). De acuerdo con los valores de la kaorden, S 0bservé que
los compuestos 1-C(11), 2-Ni(ll), 3-Cr(111), 6-Ni(Il) y 7-Cu(l1l), presentaron una Kaorden CON UN
orden de magnitud superior en comparacion con la koorgen de la I-carnosina, indicando que la
velocidad de inhibicion del radical DPPH es mas rapida en estos compuestos de coordinacion, por

lo que, actian como mejores antioxidantes que la I-carnosina.
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Capitulo |

I.I. Introduccion

La sintesis de compuestos de coordinacion con ligantes que poseen propiedades
antioxidantes ha tomado interés, debido a que se ha observado que los compuestos de coordinacion
presentan un aumento en la actividad antioxidante en comparacion con los ligantes sin coordinar.
Entre los ligantes frecuentemente utilizados se encuentran: los péptidos, dipéptidos flavonoides,

acidos organicos, y combinacion de estos [1, 3].

Entre los compuestos de coordinacion que se han reportado con propiedades antioxidantes
se encuentra el formado por I-carnosina y el ion Cu(ll) [Cu(Car)(H20)]2 [7]. Este compuesto
presenta la capacidad de inhibir al ion superoxido O.", al igual que el complejo formado por el
acido picolinicoy el ion Cu(Il) [Cu(Pic):] [24]. El porcentaje de inhibicion del complejo [Cu(Pic)2]
fue comparado con el obtenido para el acido picolinico y el Cu(NO3)2, siendo un 57% para el
complejo, mientras que para el Cu(NOz)2y el acido picolinico fue del 15y 9 % , demostrando que
el complejo presenta una mayor actividad antioxidante que el ligante sin coordinar y la sal de cobre
[24].

Existen varios métodos para evaluar la actividad antioxidante de los compuestos, siendo el
método de captacion del radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo uno de los més utilizados. Debido a
gue este ensayo es accesible, rapido y se obtienen resultados reproducibles [26]. Ademas, puede
realizarse en un intervalo amplio de temperaturas de 4 a 37 °C y con mezcla de disolventes polares
y no polares, sin que se vea afectado el nimero de radicales [25, 26]. Estas caracteristicas permiten
adaptar las condiciones de trabajo para un gran nimero de compuestos.

En este trabajo se propone la sintesis, caracterizacion y determinacién de la actividad
antioxidante de compuestos de coordinacion formados con los iones metalicos Cu(ll), Cr(l1l) y

Ni(11), junto con los ligantes I-carnosina, y los acidos orgénicos picolinico y succinico.
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I.11. Justificacion

Se busca desarrollar compuestos de coordinacion con ligantes naturales que posean
propiedades antioxidantes y metales de transicion del grupo 3d, debido a que estos compuestos
ofrecen la posibilidad de optimizar las propiedades antioxidantes del ligante libre. Para facilitar la
comparacion de la actividad antioxidante entre diferentes compuestos, se determina el porcentaje
de inhibicién de un radical y con el fin de obtener una comparacion méas precisa, se busca un
parametro mas riguroso que identifique los cambios en las propiedades antioxidantes, como lo es

la constante de velocidad de inhibicion de un radical.

I.111. Antecedentes

L.1II. I. Antioxidantes

Los radicales libres son especies quimicas reactivas que tienen uno o mas electrones
desapareados. Estos se forman en el organismo durante los procesos metabolicos [1], y también
son generados por agentes externos, como la contaminacion ambiental y la radiacion ultravioleta
(UV). Dado que los radicales no reaccionan de forma selectiva, los radicales pueden reaccionar

con el ADN, proteinas y lipidos, causandoles dafio [2, 3].

Por otro lado, los antioxidantes son especies capaces de eliminar radicales libres, y prevenir
0 retrasar que oxiden un sustrato neutro. Los antioxidantes se oxidan rapidamente frente a los
radicales y los radicales se reducen como se observa en el Esquema 1, el radical formado deber ser

una especie estable, para evitar la reaccion de propagacion de radicales [1].

(X e ) __ee
I Radical | s Sustrato I' Radical libre |
R + . . .
Sustrato : libre ! oxidado * IL reducido 1
+ oo,
[ X @ o0 o0

______ 1
. Antioxidant I Radical lib
Antioxidante |=—— n 19x1dan €+ Sustrato | T 1 adical 11bre

oxidado L reducido 1

Esquema l.  Proceso general de inhibicion de un radical mediante un antioxidante [1], @ Electrén e
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Cuando existe un desequilibrio entre los radicales formados y los radicales reducidos por los
antioxidantes, comienza el estrés oxidativo que esta relacionado con muchas enfermedades, como

el Alzheimer, cancer, cataratas etc., [3].

Los antioxidantes naturales se clasifican en enzimaticos como la superéxido dismutasa; no
enzimaticos, como los flavonoides y &cidos organicos; y antioxidantes sintéticos, tales como el
hidroxianisol butilado (BHA) [1, 2].

Los compuestos de coordinacion pueden clasificarse como antioxidantes sintéticos, ya que
se han sintetizado complejos metélicos que actian como antioxidantes al inhibir las especies
reactivas de oxigeno (ROS) y radicales libres (R¢) [2]. Se han utilizado como ligantes: péptidos,
flavonoides y acidos organicos, asi como combinacion de estos, para formar complejos gquelatos.
Estos compuestos pueden optimizar las propiedades antioxidantes del ligante libre mediante la
formacién de un sistema de conjugacion a través de la transferencia intramolecular de electrones

al ion metalico [2].

I.I1. 11. Ligantes y su capacidad quelante

Los ligantes poseen un grupo donador de un par de electrones, actian como bases de Lewis
para formar un enlace covalente coordinado o dativo con un &cido de Lewis, un &tomo central que

puede ser un ion metalico o un &tomo deficiente en electrones [15].

Si el ligante posee mas de un grupo donador y forma mas de un enlace con el mismo atomo
0 ion central, se dice que este es un ligante quelante (Figura 1). Dependiendo del nimero de grupos
donadores que posea el ligante, se identifican como ligantes bidentados para dos grupos donadores,

tridentados para tres, asi de manera consecutiva [19].

OH

N\ N
N/CU\N>

OH

Figura 1. Diaquabis(etilendiamina)cobre (11) [19]
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L1111, I-Carnosina

La I-carnosina es un dipéptido formado por los aminoacidos f-analinay I-histidina (Figura
2). Se encuentra en altas concentraciones en el musculo esquelético (1.3 mg/kg en humanos) y en

el tejido cerebral [4, 5].

La I-carnosina es un ligante polidentado que ofrece seis potenciales sitios de coordinacion:
los nitrégenos del anillo de imidazol N(3) y N(4), un oxigeno del grupo carboxilato O(3), el
nitrégeno del grupo amino N(1), el oxigeno O(1) de la amida, y el nitrégeno del enlace peptidico
N(2), como se muestra en la Figura 2 [5, 6]. La I-carnosina presenta dos formas tautoméricas del
anillo de imidazol, donde puede estar protonado el Nz del tautomero | 0 el Nt del tautomero 1l. La
presencia de un ion metélico afecta el equilibrio tautomérico; en presencia del ion Cu(ll), se

favorece el tautomero Il (Figura 2) [5].

0(2) 02)
) ? (1)
NH, 3) 'EIZI-)I 4) 3) NH, @ (3) ?l2|')| 4) 3)
M roo 0 -
ol = o) (o
N0y =— N _®
(3NH Nt GIN N
Tautomero I 4 \/( ) Tautémero II rc\/ (ZB
) )

Figura 2. Formas tautoméricas de la I-carnosina[3]

La I-carnosina ha sido probada en la reduccién de los efectos del estrés oxidativo inducido
por etanol en el cerebro de roedores. Ozel Turkcu et al. (2010) [7], compard los niveles de
malondialdehido (MDA), que es marcador del estrés oxidativo, entre un grupo de roedores al que
le fue administrado 1 mg/kg/dia de I-carnosina y 2 g/kg/dia de etanol durante 14 dias, y otro grupo
de roedores que solo recibio etanol. Los resultados mostraron que los niveles MDA en el grupo
que fue tratado con I-carnosina disminuyd en aproximadamente un 40% [7]. Asimismo, en el
trabajo realizado por Kim et al. (2011), reportaron que después de seis semanas de suplementar la
dieta de ratas con 0.20% de I-carnosina los niveles de la actividad de SOD (Superdxido Dismutasa)

aumentaron y la concentracion de MDA disminuy6 en la piel, higado y el plasma [8].
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Estos resultados indican que la suplementacion con I-carnosina puede ayudar a prevenir

las enfermedades relacionadas con el estrés oxidativo, como la diabetes, las cataratas, y trastornos

neuroldgicos [3, 5, 8].

Debido a las propiedades antioxidantes de la I-carnosina ha sido de interés estudiar los

compuestos de coordinacion que puede formar con metales de la primera serie de transicion tales

como Cu(Il), Ni(I1), Zn(I1) [5].

La preparacion de cristales del complejo cobre(l1)-carnosina con proteina de caballo fue

reportado por primera vez por Maunthner (1913) [9]. Dobbie y Kermack en 1955 propusieron por

primera vez una estructura que implicaba la unién del ion metalico con participacion de los &tomos

de nitrégeno de la amida desprotonada, del anillo de imidazol y de la amina primaria, formando

un mondmero de dos anillos quelato de seis miembros [9].

Mas tarde, Freeman and Szymanski determinaron la estructura del complejo cobre(ll)-

carnosina utilizando la técnica de difraccion de rayos X, y encontraron que el complejo era un

dimero (Figura 3), con una geometria piramide cuadrada [9]. Posteriormente, A. Torreggiani et al.

(1999) [10], investigaron la influencia del pH en la coordinacion del ion Cu(ll) con la I-carnosina.

Concluyeron que, en disolucion existen en equilibrio la forma monomeérica y dimérica, pero el

equilibrio se desplaza a la formacién del dimero en pH neutros y basicos, mientras que en pH

acidos se tiene en mayor concentracion el mondmero. La especie predominante depende del pH

como se observa en la Figura 3 [5, 10].

a

Figura 3. a) Forma dimérica del complejo carnosina-cobre(ll) con pH neutros y basicos; b) y c)

° b)

complejos monoméricos con pH &cidos [10]

(@)
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El estudio de los complejos de Cu(ll)-carnosina es relevante debido a que presentan
actividad similar a la SOD, ya que tienen la capacidad de eliminar especies reactivas de oxigeno
[11].

Un complejo de I-carnosina que también ha sido estudiado debido a que presenta
caracteristicas estructurales semejantes al formado con Cu(ll), es el compuesto Ni(ll)-Car,
reportado por Xu, J et al. (2021) [6], donde el espectro de IR del compuesto Ni(ll)-Car muestra
que las bandas en 3062 cm™ de va NH3* y 1512 cm™ v C=C de anillo de imidazol ya no se observan,
lo que indica la coordinacion en los nitrégenos de la amina primaria y del anillo de imidazol, al
igual que en los compuestos de cobre [6]. Este compuesto por sus caracteristicas morfolégicas
puede ser usado como acarreador para de enzimas. Las enzimas encapsuladas por el compuesto
Ni(Il)-Car, pueden ser almacenadas durante mas tiempo sin perder su actividad catalitica, al evitar
la aglomeracion de las moléculas de enzima, también evita que se degraden en temperaturas
elevadas. También Xu et. al (2021) [6], analiz6 el comportamiento de la enzima Opda que es una
enzima que puede catalizar la degradacién de plaguicidas organofosforados, que fue encapsulada
por el compuesto Ni(ll)-Car, y observd que las enzimas encapsulada podian ser almacenadas
durante mas tiempo sin perder su actividad catalitica, en comparacion con las enzimas libres.
Entonces ademas de las posibles aplicaciones farmacoldgicas de los complejos con I-carnosina,

éstas también podrian tener aplicaciones en la industria quimica [6].

Otro compuesto con I-carnosina de interés es el formado por cromo, ya que el cromo se ha
encontrado que esta involucrado en el proceso metabdlico de los carbohidratos. Su estructura
difiere de las reportadas para Ni(ll) y Cu(ll), ya que las estructuras con cromo suelen formar

puentes hidroxo y metoxi, como se observa en la Figura 4 [12].

Figura 4. Beta-alanil-L-histidina cromo(lll) [12]
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I.111. 1V. Acido succinico

El acido succinico o acido butanodioico (Figura 5) es un &cido dicarboxilico organico [17]
[4]. Ibert Szent-Gyorgyi en el afio de 1937, identifico el acido succinico en el organismo, este se
encuentra en forma de anion. Ademas, describid la deshidrogenacion de succinato a fumarato por
el succinato deshidrogenasa (SDH). También identifico la participacion del acido succinico en
ciertas rutas metabdlicas como, en la cadena respiratoria con la donacion de hidrégenos, en el ciclo
del &cido citrico (CAC), y en la eliminacion de las ROS al actuar como un agente reductor [13-
18].

Debido a que el &cido succinico cuenta con cuatro oxigenos de los carboxilos puede actuar

como un ligante quelante [17].

O O

HO
OH

Figura 5. Acido succinico

Por esta capacidad quelante el &cido succinico es utilizado para la fabricacién de marcos
metal-organico (MOF) [17], que son materiales que incorporan metales de transicion en estructuras
porosas como las que se observa en la Figura 6. Debido a las caracteristicas estructurales de estos
compuestos, tienen una potencial aplicacion en el almacenamiento de hidrégeno y como

catalizadores [20].

3 s=g R & : &
Figura 6. Vista de la estructura de succinato de niquel(ll) [20]
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Por las potenciales aplicaciones de los MOFS con &cido succinico, se han estudiado los
iones Cu(Il) y Cr(Il) para su fabricacion (Figura 7). Se encontr6 que el compuesto formado por

el &cido succinico y ion Cu(ll) es isoestructural al formado por Cr(l11) [17-21].

[ O—_
(i OH,
0 00—
-
/Cu\
0 | 0
OH, \
—0 o——,

Figura 7. Estructura de succinato de cobrel(ll) [17]

L.111. V. Acido piconilico

El &cido picolinico o acido piridin-2-carboxilico tiene un anillo de seis miembros, que
contiene cinco a&tomos de carbono, un nitrégeno y un grupo carboxilo en la posicion 2 (Figura 8)
[23]. El &cido picolinico es formado en el cuerpo como un intermedio durante la degradacion del

triptofano, que es importante en la produccion de melatonina y la serotonina [22-24].

Este ligante posee dos &tomos donantes el N, y el O, por lo que, tiene la capacidad de actuar

como ligante bidentado, y formar un anillo de quelato estable de cinco miembros [23].

O

/

\

Figura 8. Acido picolinico

OH

Los complejos PIC-metal son utilizados como un medio para introducir metales bioactivos
en sistemas biologicos [24]. Un ejemplo de esto, es el compuesto picolinato Cr(I11) (Figura9), que
se administr6 como un suplemento nutricional por su facil absorcion en el cuerpo, ademas de tener

influencia en procesos de pérdida de peso [22].
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Figura 9. Tris(picolinato)cromo(lll) [22]

También se ha utilizado el acido picolinico para la fabricacion de MOF con metales como
Ni(Il) (Figura 10) y Cu(ll), y como fue mencionado anteriormente, tienen potencial aplicacion en

la industria quimica [23-24] .

Figura 10. Complejo de niquel(Il) con picolinato [23]

Los complejos con acido picolinico han presentado actividad antioxidante, se observé que
el complejo con Cu(ll) y acido picolinico pueden eliminar radicales superoxidos. El porcentaje de
inhibicidn del anion O2~, para el complejo Cu(Pic). fue 57%, mientras que para la sal de Cu(ll) y
Pic esdel 15y 9 %, respectivamente (Figura 11), demostrando que una vez formado el compuesto,
existe un efecto sinérgico entre el cobre(ll) y el ligante. Por tanto, el complejo presenta mayor

actividad antioxidante que el ligante sin coordinar [24].
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Figura 11. Porcentaje de inhibicion del anion O, " para cada especie a una concentracion de 500 uM
[24]

I.111. V1. Sintesis tradicional
Es el método méas frecuentemente utilizado para la sintesis de complejos metalicos

(Esquema 2), consiste en la reaccion entre una sal de un metal en disolucion acuosa y un agente

coordinante (ligante) [15].
M 2X, + nL— [ML,]*" + 2X -

Esquema 2.  Reaccidn general de sintesis tradicional para un ion metalico en estado de oxidacion (I1)

L.I11. VII. Sintesis directa

La sintesis directa consiste en la interaccion directa en fase liquida, entre los metales en
estado elemental M° y los ligantes L, en atmosfera inerte y en temperaturas superiores a 323 K,
reaccionara el M° y el L para dar un compuesto de coordinacion [ML,,]™ de alta pureza (Esquema
3) [16].

MO +nL —> [ML, "

Esquema 3.  Reaccion general de sintesis directa
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I.111. V1II. Ensayo de captacion del radical 2,2-difenil-1-picrilhidracilo (ensayo DPPH")/

Determinacion de la actividad antioxidante

Existen diversos métodos para determinar la actividad antioxidante de compuestos como:
la capacidad de absorcion de radicales de oxigeno (ORAC), el poder reductor férrico (FRAP), la
capacidad antioxidante reductora del ion ctprico (CUPRAC) y el ensayo de captacion del radical
2,2-difenil-1-picrilhidracilo (ensayo DPPH). Estos métodos consisten en utilizar un compuesto
colorido, que en presencia de un antioxidante el color cambia o incluso desaparece, por lo que, es
posible seguir el cambio de coloracién por un espectrofotdmetro de ultravioleta-visible (UV-Vis)
[25].

El ensayo DPPH fue desarrollado por Blois en 1958 y es ampliamente utilizado, ya que
presenta la ventaja de ser un radical estable y no necesita ser generado. La estabilidad surge por la
deslocalizacion del electron desapareado sobre toda la molécula como se observa en la Figura 12

[26].
on Q o
‘@* . O r\_liN@—NOZ

ot

Figura 12. Estructuras de resonancia del DPPH [28]

Esta estabilidad permite que el ensayo pueda realizarse en un intervalo de temperaturas de
4 a 37 °C [25] y con mezclas de disolventes polares y no polares, sin que disminuya el nimero de
radicales libres durante una semana, siempre y cuando se mantenga en la oscuridad la disolucion
de DPPH [26].

El mecanismo de accion de los antioxidantes frente al radical DPPH- puede darse por,
transferencia de atomos de hidrogeno (HAT), transferencia de un electron-transferencia de un
proton (SET-PT) y por transferencia de electrones secuenciada por pérdida de protones (SPLET),
como se muestra en el Esquema 4 [1]; donde A-H es el antioxidante con un atomo de hidrogéno;
R- es el radical libre; A- es el antioxidante oxidado después de reaccionar con el radical libre, y R-

H es el radical reducido [1].
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a) R+AH ——>R..H+ A
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R+AMH —= R+ A-H'
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Ri.+ Ar-HL— = R..H + A

AH —— A + HT
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) R+A*" —> R+ A
_/\ +
Ruo + H—> R“H+ A.

Esquema 4. Ejemplos de mecanismos de reduccion del radical libre: a) HAT, b) SET-PT, ¢) SPLET

El ensayo DPPH se monitorea con un espectrofotometro UV-Vis, ya que el DPPHe
presenta una coloracion violeta que surge de la transicion electronica en A,,,, = 517 nm, y al
reaccionar con un antioxidante el color cambia de violeta a color amarillo, al reducir el radical

DPPH?+ a una hidracina, disminuyendo el valor de absorbancia en 517 nm (Figura 13) [1].

Figura 13. Reaccion del DPPH con un antioxidante: a) DPPH oxidado, b) DPPH reducido [1]

El seguimiento del cambio de la absorcion permite conocer el porcentaje de inhibicion del
radical DPPH, si los compuestos tienen actividad antioxidante, el porcentaje de radicales
disminuye. Y al tomar mediciones de la absorbancia en el tiempo es posible determinar la constante
de velocidad (k), que informa de la velocidad de reaccién y la dependencia de la concentracién del
antioxidante en la reaccion de inhibicion del radical DPPH [27].
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l. IV. HipGtesis

Los compuestos de coordinacion sintetizados con iones de metales de transicion Cu(ll),
Ni(I1) y Cr(l1), el ligante I-carnosina y acidos organicos, presentaran actividad antioxidante frente

al radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazilo (DPPH<+) mayor que la de los ligantes libres.

I. V. Objetivo general

Cuantificar la actividad antioxidante de ligantes naturales y compuestos de coordinacion
sintetizados a partir de estos mismos ligantes y iones de metales de la primera serie de transicion,
para identificar si existe un aumento en la actividad antioxidante en los compuestos de

coordinacion; y caracterizarlos espectroscopicamente

I.V1. Objetivos particulares

1. Establecer las condiciones reproducibles de reaccion para la obtencion de compuestos de
coordinacion sintetizados a partir de los iones Cu(ll), Ni(ll) y Cr(lll), y los ligantes I-
carnosina, acido picolinico y acido succinico, usando los métodos de sintesis directa y

tradicional.

2. Purificar y caracterizar los compuestos obtenidos mediante la determinacién de su
temperatura de fusion, y espectroscopias por infrarrojo (IR), ultravioleta-visible (UV-Vis),
resonancia paramagnética electrénica (RPE), resonancia magnética nuclear de proton
(RMN-H), espectrometria de masas (EM) y difraccion de rayos X (DRX), y determinar
cuéles compuestos han sido reportados.

3. Evaluar la capacidad antioxidante de los compuestos de coordinacion a partir del método
de captacion del radical (DPPH).

4. Determinar la constante de velocidad de inhibicion del radical DPPH de los compuestos de

coordinacion.
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Capitulo Il
I1. 1. Metodologia

I1.1. 1. Reactivos y equipos

Los reactivos utilizados se adquirieron con proveedores Sigma-Aldrich, se utilizaron sin
purificacion antes de antes de usarlos. Los disolventes que se usaron son ACS, y se emplearon
directamente.

La RPE se realizd en un espectrometro Bruker Elexsys-500-1I del laboratorio de ESFM-
IPN en muestras en polvo, se midieron con frecuencia de banda-X y temperaturas de 300-90 K.
Para los estudios de IR se utilizo un espectrofotometro Nicolet-Magna-IR 750 en un intervalo de
niimeros de onda de 4000-400 cm™!, y se usaron pastillas de KBr. Los espectros de UV-Vis se
obtuvieron en un espectrofotdometro HACH DR-4000, en la zona de 200-1100 nm, en temperatura
ambiente y disoluciones con ca 1x102 a 1x 10* M. Para los estudios de RMN-'H se emple6 un
espectrometro Bruker de 500 MHz, con disolventes deuterados y se us6 TMS como referencia. La
temperatura de fusion se realizé en un fusidémetro marca SEV en un intervalo de temperaturas de

25 °C hasta 300 °C.

I1. 1. 1l Sintesis de compuestos de coordinacion

Para la sintesis de los compuestos de coordinacion se sigui6 la metodologia de sintesis

tradicional para los compuestos 1-6, y de sintesis directa para el compuesto 7 (Esquema 5).
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H,0
1 Cu(CH-.COO), + 1 Car + 1 Pi 2 .
u(CH; 2 a 1 T=ambiente, 1 dia> 1-Cu(D

H0 o s N
T=ambiente, 1 dia

3 MeOH/1 H,0
T=60°C, 1 dia

1 Ni(NO3), + 3 Car + 1 Pic

1 Cr(NO3), + 3 Car + 1 Pic » 3-Cr(I1I)
3 MeOH/1 H,0O = 4-Cr(ill)

1 Cr(NO3), + 3 Car + 1 Suc -
T=ambiente, 1 dia

H,O
1 Cu(CH;C0O0),+ 1 Car+ 18 2 > 5-

u(CH; % ar He T=ambiente, 1 dia S-Cu(l)

1 Ni(NO;), + 3 Car + 1 Suc Hzo » 6-Ni(Il)

T=ambiente, 1 dia
1 Cu® + 3 Car MeOH, » 7-Cu(Il)
atm:N,, T: 50 °C, 7 dias,
agitacion

Esquema5.  Sintesis de compuestos de coordinacién utilizando la metodologia de sintesis tradicional
para 1-6 y sintesis directa para 7

Para los compuestos 1-2, 4, 5 y 6, primero se disolvid la sal metalica en un vial de 10 mL
en agua o metanol, de acuerdo con lo que se indica en el Esquema 5. Posteriormente se adiciond
la disolucion acuosa con /-carnosina y 4cido picolinico para 1-2, y /-carnosina y acido succinico
para 4-6. Después la disolucion se filtrd y se dejo evaporar en temperatura ambiente, hasta observar

la formacion de solidos.

Para la sintesis de los compuestos 3-7, se adiciono la sal metalica o el metal en estado de
oxidacion cero, seglin corresponda, en un matraz de bola de 25 mL. Posteriormente se adiciono la
[-carnosina y el 4cido picolinico. Esta mezcla se calentd a 60 °C y se agito, el tiempo indicado en
el Esquema 35. Pasando el tiempo correspondiente, la disolucion se dejo enfriar, se filtrd y se dejo

evaporar a temperatura ambiente, hasta observar la formacion de solidos.
I1. 1. I1. Determinacion de la actividad antioxidante

Para medir el porcentaje de inhibicion del radical DPPHe, se siguio el cambio de la

absorbancia de esté en una 4,,,,, = 520 nm, utilizando un espectrofotometro de UV-Vis durante
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2 minutos, el tiempo se tomo6 inmediatamente después de adicionar 2 mL de la disolucion del
compuesto o de las materias primas con concentraciones 8 mM a 5 M, a 1 mL de DPPHe con

concentracion 2.75x107* M. Este procedimiento se repitié tres veces.

Para determinar el porcentaje DPPH remanente se utiliza la Ecuacion 1:

Absorbaciafing;

Ec. 1. DPPH remanente % = [ ]xlOO

Absorbaciainicial

Posteriormente para determinar el porcentaje de inhibicion del radical DPPH se resta el
valor obtenido por la Ecuacion 1 por el 100% (Ec. 2).

Ec. 2. Inhibicion del radical DPPH % = 100% — DPPH remanente %
I1. 1. 111. Estudios cinéticos

Las mediciones de la velocidad inicial (vo) se realizaron a temperatura de 25 °C, en celdas

de cuarzo con tapén de teflon y en un intervalo de tiempo de 15 s [29].

Para determinar las concentraciones de los compuestos que permitan observar los cambios
de la absorbancia del DPPH en 15 s y que tenga una mayor reproducibilidad, se realizaron las
siguientes mediciones. Se adicionan 2 mL de la disolucion de los compuestos con las
concentraciones de la Tabla 1 y un 1 mL de DPPHe con concentracion
2.75x10~* M, concentracion que se mantiene constante. Se agita hasta observar una disolucion
homogénea, cuidando la formacién de burbujas. Se mete inmediatamente la celda al equipo de
UV-Vis y toma la medicion con el software kinetic que tiene el equipo, este nos proporcionara los

valores de las velocidades iniciales, vo.

Tabla. 1.  Intervalo de concentraciones de I-carnosina y los compuestos de coordinacion

Compuesto  Concentraciones (mol/L) Concentracion de DPPH (mol/L)

Car 0.095-0.075 2.75 x10~4
1-Cu(ll) 0.0078-0.0058 2.75x10™*
2-Ni(11) 0.0058-0.0018 2.75x10

30



3-Cr(l11) 0.0073-0.0053 2.75x10*
6-Ni(11) 0.0083-0.0063 2.75x10*

7-Cu(l1) 0.0068-0.0048 2.75x107*

Posteriormente se seguira el mismo procedimiento anterior, pero ahora se mantendra
constante la concentracion del compuesto seleccionada del primer paso, esta concentracion se
muestra en la Tabla 2, se variara la concentracion de DPPH de 2.75x10#-0.75x10™* M, con estas
mediciones se determinara la dependencia de la concentracion del DPPH frente a la velocidad de

reaccion.

Tabla. 2. Intervalo de concentraciones de DPPH

Compuesto  Concentraciones (mol/L)  Concentraciones de DPPH (mol/L) x10~*

Car 0.053 2.75-0.25
1-Cu(ll) 0.0042 2.75-0.25
2-Ni(11) 0.0032 2.75-0.25
3-Cr(111) 0.0042 2.75-0.25
6-Ni(11) 0.0045 2.75-0.25
7-Cu(ll) 0.0042 2.75-0.25

Todas las mediciones fueron repetidas de 12 a 20 veces.

Il. 1. IV Tratamiento estadistico de datos

A los datos de v, obtenidos se les aplico la prueba Q o también llamada contraste de Dixon,
esta prueba se utiliza para un nimero de datos pequefios (n = 3-12) y nos permite descartar datos
que difieran de un conjunto de datos [30]. Para determinar el valor de Q se evalua la diferencia de
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la medida sospechosa y la medida mas proxima, entre el rango de las mediciones [30], como se

muestra en la ecuacién 3:

|valor sospechaos—valor mas cercano|

Ec. 3. Q=

- (valor mas grande—valor mas pequefio)

El valor de Q obtenido es comparado con el valor tabulado (Tabla 3) y si el valor obtenido
es superior al tabulado este dato es descartado y se considera como un dato anémalo, puede ser
descartado con un 99%, 95% o0 90% de probabilidad de que efectivamente es un dato que no

pertenece al conjunto de datos [31].

Tabla. 3. Valores criticos de Q de Dixon [32]

Nivel de confianza

# de muestras 90% 95% 99%
8 0.554 0.615 0.725
9 0.512 0.570 0.677
10 0.477 0.534 0.639

Una vez que fueron descartados los datos andmalos con un 95% de confianza de que no
pertenece al conjunto de datos, se determina el promedio de las mediciones (k) y la desviacion
estandar (s) , mediante el programa Origin. Estos datos nos proporcionan una medida del valor de
vy Mas probable y como es su dispersion respecto al promedio, entre méas pequefia la desviacion

estandar y la varianza mas precisas son las mediciones [31].

A demas se calcul6 el intervalo de confianza utilizando la siguiente ecuacién [30]:

= (tn-1*s)
Ec. 4. X* o

n es el nimero de muestras y tn-1 es un valor tabulado (Tabla 4), que depende del grado de

confianza establecido [30], se utilizd un 95% de significancia.
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Tabla. 4. Valores de t para intervalos de confianza [30]

Grados de libertad (n-1) 95% 99%
8 2.31 3.36
9 2.26 3.25
10 2.23 3.17
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Capitulo 111

I11. I. Principios tedricos de las técnicas de caracterizacion

La radiacion electromagnética consta de campos eléctricos y magnéticos oscilantes
perpendiculares entre si (Figura 14). Existen diferentes formas de radiacion, estas se caracterizaran
por su intensidad que es proporcional a la amplitud (altura del pico), y su longitud de onda A en
nm, que es inversamente proporcional a la frecuencia de la radiacion [33].

x
Componente del

campo magnético
(plano y-z)

Componente del
campo eléctrico
(plano x-z)

Figura 14. Campo magnético y eléctrico que componen la radiacion [33]

El aumento o disminucion de la longitud de onda nos informara del cambio de energia de
la radiacién, ya que la longitud de onda es inversamente proporcional a la energia de un fotén (Ec.
5) [34].

Ec. 5. E=—=hv

Donde h es la constante de Planck (6.623x10%" erg s) y c es la velocidad de la luz (3x10%°
cm s, yves frecuencia (s1) [33]. Al conjunto de longitudes de onda que constituyen la radiacion
se conoce como espectro electromagnético y dependiendo del intervalo de longitudes que abarque
la radiacion se clasifica en distintas regiones espectrales que tendran diferente energia (Figura 15)
[34].

Al interaccionar la radiacion electromagnética con la materia, esta puede experimentar
cambios en su estructura magnética o electrdénica, esto depende si se da la interaccion con la

componente magnética de la materia con el campo magnético como en RMN y RPE, o con el
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componente eléctrico de la materia con el campo eléctrico como en las espectroscopias de IR y

UV-Vis [33].
. Infrarrojo
Radio . Microondas cercano, Ultravioleta,
frecuencia . .
Infrarrojo Visible
(RF) .
lejano
Raman Rayos-y,
RMN RPE Microondas " UV, Visible Rayos-X, XPS difraccion de
Infrarrojo
- - neutrones
10 102 1 102 107 109 108 1010
#(em™1)
10¢ 102 I 10° 10+ 10< 1o* 100
A(cm)
3XIOG 3X108 3Xl()"’ 3)(10[2 3){10” 3){1016 3)(1018 3)(1020
v (Hz)

Figura 15. Regiones del espectro electromagnético, espectroscopias y unidades de energia [35]

La absorcidn de energia ocurre cuando la energia de la radiacion que incide en la materia es
igual a la diferencia entre los niveles de energia cuantizados, que corresponden a diferentes estados

energéticos de la molécula, esto viene dado por la Ecuacion 6 [35]:

EC.6.  E,—E =AE =" =hv=hcp

Donde E, y E; son las energias del estado excitado y basal respectivamente, y ¥ es nimero
de onda. A, v y ¥ dan una relacion inversa y directa con la energia [35]. Dependiendo de la energia
incidente en la materia se daran los respectivos cambios del estado en la materia, eléctricos y/o

nucleares, estos cambios daran las lineas espectrales en cada una de las espectroscopias [34].

I11. 1. 1. Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-VIS)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una espectroscopia electronica. La

interaccion del sistema eléctrico molecular se da con la componente de campo eléctrico, E dela
radiacion electromagnética, en las regiones ultravioleta y visible que va desde los 200 hasta los
2000 nm. Esta interaccion generara un cambio de estado electronico con energia E:1 de una

molécula que es inducido por la absorcion cuantificada de la radiacion, a E> (Ec. 7) [33]. Un
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electron en el estado basal molecular se excita a un orbital molecular de mayor energia vacio,

definido como transicion electronica [33].

La absorcion de la radiacion incidente en la muestra se registra por el instrumento a medida
que la radiacion se va desplazando a lo largo de un intervalo de frecuencias del UV-Vis. Cuando
la energia del foton, 4v, donde h es la constante de Planck y v la frecuencia (Ec. 8), tenga la energia
justa AE para dar la transicion electronica, sera absorbido, y se obtendra una sefial en el espectro
de UV-Vis [34]. Los espectros de UV-Vis se reportan graficando la Absorbancia en funcién de la

longitud de onda en nm.

Esta espectroscopia sigue la ley de Lambert-Beer: A < IC .. &, donde la Absorbancia (A) es la
intensidad transmitida | y es proporcional a la longitud de la celda (I) que contiene a la muestra, y
a la concentracion molar (mol/L), por lo tanto, ¢ es una contante de proporcionalidad, a partir de

esto obtenemo

/s la Ec. 8:

Ec. 8. A=1leC

L
mol-cm

Ademas, ¢ es el coeficiente de extincion molar con unidades [33], este término nos

informa de la permitividad que tienen las transiciones electrénicas, y dependiendo de esto tendran

diferentes intensidades las bandas de absorcion (Tabla 5) [19].

Tabla. 5.  Valores de coeficientes de extincion molar segun su permitividad [19]

Tipo de transicion € (mof_cm) Complejos representativos
Prohibida por espin y Laporte 1073 -1 Complejos octaédricos de iones d®
1-10 Complejos octaédricos
10 — 10? Complejos cuadrados planos

Permitida por espin, prohibida por Laporte ) )
Complejos hexacoordinados de
10% — 103 o
simetria baja

10%2 — 103 Transiciones de transferencia de carga

Permitida por espin, permitida por Laporte o ) o
103 — 10°  Transmisiones en especies organicas
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Otro factor que nos informa de la permitividad de la transicion y por tanto la intensidad de la

banda de absorcion, es la fuerza del oscilador de intensidad integrada o factor f (Ec. 9):

Ec. 9. f =4.315x107° [ edv

Donde ¢ es el coeficiente de extincion molar y ¥ es el nimero de onda (cm™), este factor surge del
concepto de fuerza de un oscilador clésico y simple para una transicion electronica. El factor f
puede aproximarse a la Ec. 10, para una sefial con una sola banda simétrica en un espectro UV-
Vis:

Ec. 10 f =~ (4‘.6X10_9)$max Avl/z

Donde «,,,, es la absortividad molar del maximo de la banda de absorcion y Av,,es el
ancho de la altura media de la sefial. Para transiciones completamente permitidas sera f =1, y sus
valores variardn de 0.1-1, su relacion con el coeficiente de extincién molar es de 10,000-100,000
L/molcm™ [33].

Para gue una transicion electronica sea permitida, se deben cumplir con las siguientes

reglas de seleccién [33-36]:

1. Regla de Laporte: estan prohibidas las transiciones entre orbitales moleculares con la
misma paridad, estan permitidas las transiciones de g — u y u — g (g gerade, simétrico al centro

de inversién, i, y u ungerade, antisimétrico al centro de inversion),

2. No estan permitidas las transiciones entre estados con diferente multiplicidad de espin,
no se puede pasar de un estado singulete a un estado triplete y viceversa. Esta regla de seleccion
es descrita mediante la integral de momento de transicion (Ec. 11):

0 Y 2
Ec.11.  foc|[* o Mty dv| =D

Para que transicion sea permita la integral debe ser diferente de cero, para esto se debe cumplir
que Yeq=Per.

3. Las transiciones en moléculas sin centro de simetria dependen de las simetrias de los estados

inicial y final, la simetria del estado final debe ser A1 para que la transicion sea permitida. [33].
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Las bandas de absorcién que se observaran en el espectro de UV-Vis de compuestos de
coordinacion, corresponden a las transiciones permitidas z—z*, n-z* y o—o* correspondientes a
la distribucion electronica del ligante. Ademas, se observaran las bandas de transiciones d-d del
ion metalico, prohibidas por la regla de Laporte [33]. Porque que los orbitales d son simétricos
respecto a su centro inversion (gerade), pero debido a las vibraciones en un compuesto de
coordinacion, se destruye brevemente el centro de inversion y se permite la transicion, ademas el
acoplamiento espin-orbita permite que un electron circule a través de los orbitales d que comparten
un eje [33], pero al ser prohibidas se observan en el espectro de UV-Vis con baja intensidad [19]
(Figura 16).

Energia
-
s
o
=)

Figura 16. Transiciones electronicas del estado basal a diferentes estados excitados en un compuesto

de coordinacion [37]

Las transiciones d-d dan la coloracion de los compuestos de coordinacion, y dependen de
la geometria del complejo, la naturaleza de los ligantes y estado de oxidacion del ion metélico
central; por tanto, los espectros electrénicos de los compuestos proporcionan informacién respecto

a sus enlaces y estructura [19].

Para poder interpretar el espectro de UV-Vis de un compuesto de coordinacion, se
formularon diferentes teorias para describir el enlace en los compuestos de coordinacion [33]. La
primera teoria utilizada por Linus Pauling en 1930 fue la teoria del enlace de valencia (EV), donde
los ligantes son bases de Lewis que donan pares de electrones al ion metalico, un acido de Lewis,
para formar un enlace covalente coordinado. Este modelo utiliza la hibridacion de las funciones
de onda de los electrones de valencia de los iones metalicos s, p y d. Este modelo describio de

manera adecuada la geometria de los compuestos de coordinacion, pero no explicaba
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correctamente las propiedades magnéticas de los compuestos, por lo que fue sustituida por la teoria
del campo cristalino (TCC) propuesta por Hans Bethe en 1929 [19]. Este modelo considera los
ligantes como cargas puntuales negativas y al ion metalico como una carga puntual positiva y su
interaccion es puramente electrostatica o idénica. Cuando los ligantes se aproximan al ion metalico
generan el desdoblamiento de los orbitales d en diferentes niveles de energia, como resultado de
la repulsion del campo negativo de los ligantes y los electrones de los orbitales d del ion metalico

central [33]. A continuacion, se muestra como dependiendo de la geometria se tendrén diferentes

T

desdoblamientos de los orbitales d (Figura 17).

I, |

o—fh=—e o ). _9
Octaédrico, Oy Plano_cuadrado Pirdmide de? base cuadrada
, 4 ligantes 5 ligantes
6 ligantes L - o

) z7, x7-p? ¢, oV X bl

A IA
E— B R 2,
Orbitalos d m\\xz, ¥z, Xy Qrbltglesd . 7 _a, Olrbitélesd W
(ion libre) bre (ion libre) N € (ion libre) \ 2¢
C.CO, AL VE “__XZ, "Le
4

C.C Ddlh C.C Ddih

Figura 17. Desdoblamiento de los orbitales d en campos cristalinos de diferente geometria [19]

En una geometria octaedrica los orbitales que se encuentran sobre 1os ejes (d,z y d,z_,2)
estan dispuestos de manera que los ligantes se acercan a éstos y, por lo tanto, la repulsion es mas
fuerte y estos orbitales serdn de mayor energia, en comparacion con los orbitales en los planos dyy,
dyz y dxz. Por esta razon los orbitales d se dividen en dos grupos, los triplemente degenerados tog
(dxy,dyx; ¥ dy;), y los doblemente degenerados eq (d,2 y d,2_,2). La energia que separa a los
orbitales tog y eg se representa como A, o 10Dq y esto serd igual a AE [Ec. 8]. Si un compuesto es
irradiado con una frecuencia de energia A, se observara una sola transicion del nivel togal eg [19].
El mismo principio se sigue para las otras geometrias, pero como se observa en la geometria de
cuadrado plano se esperaria tener mas de una sola transicion electrénica, ya que en esta geometria
se rompe la degeneracion de los orbitales d en mas niveles de energia [19]. Como se puede observar
existe un mayor desdoblamiento de los orbitales d al pasar de geometrias con mas alta simetria a

las de menor simetria. Esto también se observa cuando la geometria octaédrica es distorsionada,
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lo que se conoce como distorsion tetragonal (Figura 18). Estas distorsiones surgen cuando no todos

los ligantes son iguales, y hay un desplazamiento de los ligantes en el eje z [33].

° T /.. ° T /.. ° T /..
22 1 e{ z a
- 22, x2-)? .
z? Ed b,
Xy L2 = .
N Xz, ¥z, ¥X ————— %
——— cco, T Y o,
C.C C.C
elongado comprimido

Figura 18. Distorsién tetragonal [19]

Por lo que, al disminuir la simetria se tendran espectros mas complicados, ya que los
niveles de energia degenerados en simetrias mas simétricas se desdoblan, teniendo mas niveles de
energia donde pueden darse las transiciones y, por lo tanto, se observaran mas bandas de absorcion

en los espectros electronicos [19].
Ahora se consideraran los factores que afectan la magnitud de AE [19, 36]:

1. Geometria'y numero de ligantes: como se observa en la Figura 17, la energia de separacién
de 40 y 4: (t = tetraédrico) son de diferente magnitud (4t = % Ao) [36], esta diferencia se

debe a que el nimero de ligantes es menor en los complejos tetraédricos, al ser cuatro, la
repulsion entre los ligantes y los electrones de los orbitales d es menor.

2. Estado de oxidacion del ion metalico: cuando el ion metalico tiene un estado de oxidacion
mas positivos el 4 aumenta, esto es debido que su tamafio disminuye y aumentando la
densidad de carga, haciendo que la interaccion con los ligantes sea mas fuerte.

3. Naturaleza del ion metalico: ElI 4 aumenta al bajar en un grupo 3d<4d<5d, al bajar en el
grupo el tamafno de los iones aumenta; por lo que, la carga por unidad de volumen

disminuye y las interacciones con los ligantes son mas fuertes.
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4. Naturaleza de los ligantes: basandose en datos de la variacion de 4 de un gran nimero de
complejos con diversos ligantes, fue posible hacer una lista por orden de crecimiento de la
fuerza del campo cristalino y, por tanto, aumento de 4. Esta lista se llama serie
espectroquimica, que informa un crecimiento en la fuerza del campo ligante de izquierda
a derecha:

I"'<CI'<OH <H20<NH3<CsH5<CN<CO

Los ligantes que se encuentran en el extremo izquierdo se conocen como de campo ligante
débil o espin alto, esto significa que un compuesto tendra una configuracién de electrones con el
mayor numero de electrones desapareados, y los ligantes del extremo derecho se conocen como
de campo ligante fuerte o espin bajo, que es un arreglo de electrones contrario a los compuestos
de espin alto (Figura 19) [36].

— A Orbitales d”
o0 . . N
(ion libre) ™

Orbitalesd’ ™ il 1
(ion libre) R E— ‘ 12

C.CO, C.COy i
Campo débil-Espin alto Campo fuerte-Espin bajo
A,<P A,>P
§=5/2 5s=1/2

Figura 19. Configuraciones electrénicas de un d° en un campo cristalino octaédrico de a) campo

débil y b) campo fuerte [19]

La diferencia de la fuerza de campo cristalino afectara el ordenamiento de los electrones.
Por ejemplo, si se tiene un ion d° en un campo cristalino octaédrico que tiene un campo ligante
fuerte, los electrones se quedaran en los orbitales t°4 y tendra un espin electronico s=1/2. En este
esquema, 4, > P, donde P es la energia de apareamiento de los electrones (Figura 19-b). La
separacion de los orbitales d es grande con respecto a la energia de apareamiento. Si se tiene un
campo débil los electrones pueden ocupar los orbitales de mayor energia t3q €25 y tendra un s=5/2,

por lo que, el 4, < P, como se muestra en la Figura 19-a [36].

41



La teoria de campo cristalino explicd de manera adecuada las transiciones prohibidas d-d,
las diferencias de los espectros, y predecir las posibles transiciones electronicas, pero no pudo
explicar la serie espectroquimica [19, 36]. Por lo que, fue necesario aplicar la teoria de los orbitales
moleculares donde se considerara interacciones covalentes. Esta teoria esta respaldada por la
espectroscopia de resonancia paramagnética electronica (RPE) donde espectros de complejos
muestran la interaccion de los electrones desapareados del ion metalico con los ntcleos magnéticos
de los ligantes, siempre y cuando estos tengan un espin nuclear I # 0, esto informa la
deslocalizacion de los electrones [19, 33]. En la teoria de orbitales moleculares se realiza la
construccion de los orbitales moleculares a partir de las combinaciones lineales de los orbitales de
los ligantes y los orbitales de valencia de ion metalico ns, np y (n-1)d que tengan la simetria y
energia adecuada para darse el traslape. Se tendran enlaces tipo ¢ que no tendra influencia en el
desdoblamiento de los orbitales moleculares A. Los m estos son los responsables de las diferencias
de A dependiendo del tipo del ligante, su influencia se resume en la Tabla 6, para el caso de un

complejo octaédrico [19, 36].

Tabla. 6. Tipo de enlace en complejos metalicos y como afectan el desdoblamiento de los orbitales en una
geometria octaédrica [1]

Tipo de o Ejemplos
Descripcion ) Efectoen A,
enlace de ligantes

Donacidn de electrones de orbitales p llenos del ligante a o
Pr— dy ) ) ) . I, Br-, RO- Disminucion
orbitales d vacios del ion metalico, 7 onadores

Donacidn de electrones de orbitales d llenos del ion
dp —dy . ) ) ) R3P Aumento
metalico a orbitales d vacios del ligante, mqceptores

Donacidn de electrones de orbitales d llenos del ion
Ppr—T - . ) ) CO, CN- Aumento
metalico a orbitales * vacios del ligante, 4 ceptores

Donacién de electrones de orbitales d llenos del ion
dy —0" o . . _ Ha, CH3" Aumento
metalico a orbitales o* vacios del ligante, o4ceptores

) ) » No se ve
oc—o0 Enlace sigma, sin retrodonacion NHs
afectado
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Para la interpretacion de los espectros de UV-Vis Orgel y Tanabe desarrollaron diagramas
para predecir el nimero de transiciones electronicas permitidas, donde se representan las energias

de los estados electronicos en funcion de la fuerza de campo ligante [33].

I11. 1. 111. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de IR al igual que la espectroscopia de UV-Vis es una espectroscopia electronica
de absorcion [33]. El intervalo del espectro electromagnético que se utiliza esta en espectroscopia
corresponde a region del IR que comprende las longitudes de onda 2.5 a 25 pm 0 4000 a 400 cm’
1 ya que esta region tiene la energia necesaria para darse las transiciones vibracionales en las
moléculas [33, 38]. La muestra es irradiada con un laser que abarca el intervalo de nimeros de
onda 4000 a 400 cm™ y cuando la energia de la radiacion coincida con la diferencia de energia
entre los niveles de energia del estado vibracional basal y el estado vibracional excitado, se
observara una banda en el espectro de infrarrojo, este sera un gréafico del porcentaje de

transmitancia %T (Ec. 12) en funcion del nimero de onda en cm™ [34].

I (intensidad de radiacion transmitida
Ec.12. T% =" )

I, (intensidad de incidente)

Como se menciond anteriormente esta espectroscopia nos dard informacion de las
transiciones vibracionales que ocurren en una molécula. Para describir el movimiento vibracional
de moléculas diatomicas se considera a la molécula conformada por dos masas Ay B que estan
enlazadas por resorte, este resorte se puede estirar o encoger, cuando esto suceda habra un
desplazamiento de la masa A y B sacando al sistema de su posicion de equilibrio , y para que el
sistema vuelva a su posicion inicial, habra una fuerza restauradora de sentido opuesto a la fuerza

inicial que sera proporcional al desplazamiento de las masa Ar (Ec. 13) [33]:
Ec.13. f = —kAr

El movimiento de estirar y regresar a su posicion inicial el resorte, permite que las masas
A'y B oscilen, este movimiento es descrito por un oscilador armonico clasico (Ec. 14), que es un
modelo ideal del enlace en una molécula diatémica, y nos informa que la energia potencial (V) es
proporcional al producto de la constante de fuerza (k) y el desplazamiento de las masas de su

posicion de equilibrio (X) [33].
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Ec.14. V= %kXZ

Una grafica de la energia potencial del sistema en funcion de la distancia X, es una parabola

simétrica respecto al equilibrio, re (distancia internuclear) como el minimo (Figura 20-a):

a) b)
/v
E ’ E
Vg
Voo
V4
Ayt
V. ,
vy 2 FEnergia de
AE = hv = hetv Vi disociacion
Vo Vo
I /
\ i
7 X v X

e

Figura 20. Energia potencial contra el desplazamiento de las masas de su posicion de equilibrio, a)

oscilador armonico, b) oscilador anarménico. ( ¥ es nimero de onda en cm™) [33]

En esta parabola, mediante un tratamiento mecanocuantico, se representaran los niveles de
energia discretos y cuantizados (v), donde v tendra valores enteros 0, 1, 2 y son los nimeros

cuanticos vibracionales permitidos para una molécula que es un oscilador arménico (Ec. 15) [33]:
1
Ec.15. E,=hv(v+3)

Pero la curva de energia potencial de una molécula real no es una parabola, como se
muestra en la Figura 20-b, donde los niveles de energia no estan igualmente espaciados. Ademas,
se permite la disociacion del enlace ya que un enlace no puede alargarse infinitamente. Pero el

oscilador armdnico es una buena aproximacion [33].

La diferencia de energia entre los niveles de energia del estado vibracional basal y el estado

vibracional excitado, AE, es dada por la Ecuacion 16:

Ec.16. AE = i(f)%
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Donde se observa que el AE depende directamente de k que es la constante de fuerza que puede

ser utilizado como una medida de la fuerza de enlace y la energia de disociacion de un enlace [38,

35], e inversamente proporcional de ¢ que es la masa reducida, u = % [34], asi que el cambio
a b

de k y u provocard cambios en la frecuencia de absorcion [35], y por tanto la aparicién de las
bandas de absorcidn observadas en el espectro de infrarrojo estaran en diferentes nimeros de onda,

la constante de fuerza seran afectada por:

1. Hibridacion del enlace: como se observa en la Tabla 7, al aumentar la fuerza del enlace la
constante de fuerza es mayor y el enlace vibra con frecuencias de mayor energia [38].

2. Masa de los atomos: los enlaces entre &tomos de mayor masa vibran con frecuencias de
menor energia y la constante de fuerza disminuye [38] (Tabla 7), asi la frecuencia de
vibracion de estiramiento de los enlaces de los compuestos de coordinacion (Metal-O,
Metal-N) aparecen en la region de 600 cm™ a 400 cm™ debido al peso de los iones metalicos

y a una menor covalencia [33, 38].

Tabla. 7. Tabla de correlacion de infarrojos

Grupo funcional Frecuencia (cm™) Constante de fuerza k (dyn cm™)

C-C v,1200 1063.040
C=C v, 1650 1803.943
c=C v, 2150 1830.735
C-H v, 3000 3564.438
C-Br v, 600 142.578
Ti-O 600 249

Cr-O 400 113

3. Estado de oxidacion: al ser més positivo el estado de oxidacion del ion metalico central en

un compuesto de coordinacion, la frecuencia de vibracién de estiramiento es de mayor
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energia y aumentara la constante de fuerza, por ejemplo, el compuesto [VFg]?" con vanadio
4+ tiene una frecuencia de vibracion en 584 cm™ y k igual a 135.075 dyn cm™, mientras
que [VFs] con vanadio 5+ tiene una frecuencia de vibracion en 676 cm™ y k igual a 182.595
dyn cm™[35].

4. Distancia del enlace: al aumentar la distancia de un enlace la constante de fuerza disminuye
[38].

5. Efecto de resonancia: en moléculas donde se da la conjugacion de enlaces la frecuencia de
vibracion es de menor energia y disminuye la constante de fuerza, en comparacion con un
doble enlace sin conjugar; por ejemplo, la frecuencia vibracion del carbonilo de la N, N-
dimetilacetamida es de 1662 cm™ que es de menor energia comparado con el carbonilo de
acetona que tiene una banda de absorcion en 1715 cm™ (Figura 21-a) [33].

6. Coordinacion: al formar complejos con &cidos de Lewis (iones metalicos), se observa una
disminucion en la frecuencia de la energia de vibracion, por ejemplo, al coordinarse el
oxigeno de la N, N-dimetilacetamida la energia de vibracion del carbonilo disminuira
debido a la donacion de densidad electronica al ion metalico, debilitando el doble enlace
del carbonilo (Figura 21-b) [33].

o) HaC

o)
)k CHy /l\+ CH3 M -
H N/ - H \N/ O
\ \
CHj CHj

H

N/CH3

b)

L a) _J

Figura 21. N, N-dimetilacetamida a) estructura de resonancia de la b) coordinacion del atomo de

oxigeno [33]

A partir de la Ecuacion 15 se puede despejar la constante de fuerza, para calcularla a partir

de los valores de v obtenidos del espectro de infrarrojo [38].

Para que se den las transiciones vibracionales la molécula de debe tener un momento

dipolar eléctrico, ademas, se deben cumplir la siguiente regla de seleccién [34]:
1. Solo pueden ocurrir transiciones para niveles vibracionales (v) consecutivos Av=1
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Cada grupo funcional en una molécula tiene un conjunto de modos normales de vibracion.
Y los modos normales son el movimiento de atomos o grupo de atomos sincronizados e
independientes que pueden ser excitado sin generar la excitacion de cualquier otro modo normal
[34]. Se determina la posicion de los N &tomos de una molécula a partir de sus tres coordenadas X,
y 'y z, por lo tanto, si son N atomos habra 3N coordenadas. Para especificar la orientacion en el
espacio lineal son necesarios dos angulos para dar la altitud y longitud respecto al eje molecular
(dos movimientos de rotacion), pero si es no lineal se necesita otro dngulo, porque es necesario
especificarla orientacién de la molécula alrededor de la direccion definida por la altitud y la
longitud (tres movimientos de rotacién) [34], por lo que los modos de vibracion para una molécula

no lineal de N atomos es 3N-6 y si la molécula es lineal, existen 3N-5 modos de vibracion [33].

Los modos vibracionales que son activos en el infrarrojo son los modos estiramiento (v) y
de flexion (8) que se dividen en balanceo en el plano (y), tijereteo en el plano (w), torsion fuera del
plano (), y estos pueden ser simétricos y antisimétricos. Se indicara como subindice en cada una
de las letras como sy as respectivamente (Figura 22) [35]. Cada uno de estos modos vibracionales
tendré una energia de vibracion diferente, por lo que, un solo grupo tiene méas de una banda que se

observe en el espectro de infrarrojo, dando un patrdn particular para cada molécula [38].

Por lo que la espectroscopia de infrarrojo nos permite distinguir entre compuestos, ya que
dos moléculas diferentes con diferentes enlaces no tendran el mismo patron de espectro de
infrarrojo [38]. También puede dar informacion estructural de una molécula, porque cada tipo de
enlace se encuentra en ciertas posiciones de la regién del infrarrojo como se muestra en la Tabla
7, si es un enlace simple doble, triple se observaran en diferentes nimeros de onda, y cuando se
observan en el espectro IR sugiere que la molécula posee ese tipo de enlace. Asi que para obtener
informacion de un espectro de infrarrojo se pueden consultar tablas de correlacién de infrarrojos,
que proporcionan informacion que se conoce donde absorben distintos grupos funcionales [38],

esto permite la asignacion de las bandas de absorcién que se observan en el espectro.
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Vibraciones de tension
O\ / p O'\ /
O @

simétrica antisimeétrica
Vibraciones de flexion

e. ® @,..@
°) @

Balanceo en Tijereteo en
¢l plano el plano
+ + + -
Aleteo fuera en Torsion fuera
el plano en ¢l plano

Figura 22. Tipos de vibraciones moleculares [38], (+) balanceo fuera del plano, (-) balanceo detras
del plano

I11. 1. IV. Resonancia Paramagnética Electronica (RPE)

La resonancia paramagnética electronica (RPE), es una técnica espectroscopica utilizada
para caracterizar moléculas que tienen uno o mas electrones desapareados, como los radicales y
los compuestos de coordinacion [33, 39]. Para realizar el experimento, la muestra que puede estar
en estado solido, liquido o gaseoso, es colocada en presencia de un campo magnético variable, y
es irradiada con una frecuencia de microondas constante, que es perpendicular a la direccion del
campo magnético variable [39]. Dependiendo del intervalo de frecuencias empleado, se
denominan espectrometros de banda-X (8-12 GHz, campo magnético 3300 G), banda-Q (34 GHz,
campo magnético 12400 G), banda-W (95 GHz, campo magnético 35000 G). Una vez realizado
el experimento, se recolectan los datos y se obtiene el espectro RPE, que es un diagrama donde se
grafica la primera derivada de la curva absorcion de la radiacion de frecuencia de microondas
(intensidad), frente al cambio del campo magnético en Gauss (G) o militesla (mT) (Figura 24 -b).
[33, 39].
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Las principales caracteristicas de un espectro son: las posiciones de las curvas de absorcion
o frecuencias en funcion del campo magnético, el nimero, separacion e intensidad relativa de las
bandas, sus anchos y formas de linea. Todos estos pardmetros estan relacionados con la estructura
magnética de los electrones desapareados de los compuestos, y sus interacciones con su orden

magnético [39].

Como se menciona anteriormente esta espectroscopia se utiliza para caracterizar moléculas
con electrones desapareados, por lo que, tienen un momento magnético de espin electronico
diferente de cerou,, # 0. Este momento magnético interacciona con el campo magnético

aplicado, generando el efecto Zeeman electronico (Figura 23). Para un electron desapareado
(s = %,ms = i%) surgen dos diferentes estados de diferente energia. 8, mg = —% momento
magnético del electrdn que se alinea con la direccion del campo magnético de forma paralela a la
direccion de las lineas del campo, y a, mg = +% en la que el espin magnético se alinea con las

lineas de campo magnético en direccidn contraria a la direccion de las lineas del campo. Cada
alineacidn posee una energia especifica, siendo el estado 8 de menor energia, a de energia mayor
(Figura 23) [34].

l 1
b e

hv = gfH

T,
ﬁ ms = _E
H=0 Hinc—-0
Figura 23. Zeeman electronico, se rompe la degeneracién del momento magnético de espin [33]

El Hamiltoniano que describe el Zeeman electronico para la interaccion del momento
magnético de un electrén desapareado con el campo magnético aplicado esta dado por la Ecuacion
17 [33]:

donde g, para un electron libre es 2.0023, S, es el magneton de Bohr electronico que tiene un

valor de 9.2174x10% erg gauss-!, S es el operador de espin en la direccion z; y H es la fuerza
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del campo magnético aplicado. La energia necesaria para la transicion es dada por la ecuacion
AE = gBH = hv, que es la condicion de resonancia electronica. La diferencia de energia entre los
estados de espin a y B corresponde a frecuencias en la region de microondas, y para que una

transicion esté permitida debe cumplir la siguiente regla de seleccion:

e El cambio del momento magnético de espin nuclear es igual a cero Am; = 0y el cambio

del momento magnético de espin electronico es igual a mas menos uno Amg = +1 [33].

Cuando el espin electrénico esta en presencia de un espin nuclear, este experimentara un
campo magnético adicional por el momento magnético del espin nuclear. Esta interaccion afecta
la condicidn de resonancia. La interaccion del espin electronico con su espin nuclear (Iy # 0) se
denomina interaccion hiperfina [39]. Esta interaccidn provoca que se observe un desdoblamiento
de las sefiales en el espectro de RPE, el nimero de sefiales esperadas puede predecirse utilizando

las siguientes ecuaciones [33]:

1. 2™:siel espin electronico interacciona con n nicleos no equivalentes

2. 2nl + 1: si el espin electronico esta deslocalizado en n ndcleos equivalentes con espin
nuclear I # 0 (Figura 24-a)

3. (2nl; + 1)(2ml; + 1): si el espin electronico esta deslocalizado en un conjunto de n
nucleos equivalentes con espin nuclear I; # 0y un conjunto de m nucleos equivalentes
con espin nuclear [; # 0.

1
a) ms = if

M;

b) 1 3

Intensidad

H (Gauss)

Figura 24. Espectro de RPE hipotético de un electrén desapareado deslocalizado en tres protones
equivalentes: a) acoplamiento hiperfino y sus multiplicidades, b) primera derivada de la

curva de absorcion [33]
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La intensidad de las sefiales dependera de los posibles arreglos de los espines nucleares
para obtener el momento de espin nuclear total M, si existen mas posibilidades de obtener un valor
de M, éste serd més probable; por tanto, su intensidad serd mayor en comparacion con el resto de
las sefiales como se muestra en la (Figura 24-b) [33].

Para describir la interaccion de un espin electronico con un espin nuclear es necesario
agregar dos términos al Hamiltoniano del Zeeman electronico (Ec. 17), siendo el segundo término
el Zeeman del espin nuclear, y el tercer termino es el acoplamiento hiperfino espin electronico-
espin nuclear (Ec. 18) [39].
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El tercer término nos da la contribucion de energia hiperfina de contacto o también llamada
interaccion de contacto de Fermi, donde a es la constante de acoplamiento hiperfino, que describe
la distribucion del electron en el nicleo. Da una medida de la cantidad de densidad electronica en
el nacleo. En un sistema isotropico la distribucion es esférica [39], a reporta en unidades de energia
de cm™[33].

Pero cuando no se tiene un sistema isotrépico, es necesario tratar la interaccién hiperfina
anisotrdpica o interaccion hiperfina dipolar. Esta interaccion es importante en solidos como
cristales, polvos, vidrios. Esta interaccion es descrita por el siguiente Hamiltoniano dipolar (Ec.
19) [39]:

~ ST 3(8nUT)
Ec. 19. Hdip = _geﬁegNﬁN [r_3_ ——

rs

Donde S e I tiene componentes en x, y, z, y I €s un vector con componentes X, Y, z, que da
la posicion del electron, respecto al nicleo. Como el electron esté distribuido en todo el espacio,
la interaccion hiperfina dipolar es un promedio de toda la distribucion del electrén alrededor del
nucleo, que no esta igualmente distribuido en sistemas anisotropicos [39]. Y el Hamiltoniano

dipolar toma la siguiente forma:
Ec.20. H=gB.H-S—gyByH - T+hS-A-T
Donde A incluye la parte isotropica y anisotropica de la interaccion hiperfina:
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Ec.2. A=T+a

Donde T es el tensor de interaccion dipolar, donde un tensor es una matriz con componentes

en X, Y, z que describe un espacio tensorial [33].

Otra complicacion que surge en sistemas anisotropicos es la interaccion dipolar de espines
electronicos. Esta interaccion estd presente en compuestos que tienen dos o mas electrones
desapareados: como en algunos complejos de iones de metales de transicion [39]. EI Hamiltoniano
para describir esta interaccion es similar a la descrita para la interaccion dipolar entre el espin
electronico con el espin nuclear [33].

SI 3(811)(Syr)
B s

Ec. 22. ﬁdip = _geﬁe ' (5'\1 + S\Z) + gzﬁz [

r es un vector de posicién del electron 1y 2, ya que son indistinguibles con componentes X, Y, z,
[33].

Los dos electrones pueden estar ordenados: en el estado singulete con S =0 o estado triplete
con S = 1. Cuando dos orbitales moleculares estdn més cerca en energia que la diferencia entre las
energias de intercambio y repulsidn, surge un estado de triplete estable. Y se tendran los casos

ilustrados en la Figura 25 conocido como estado triplete anémalo [39].

En la Figura 25 inciso (A) se muestra el caso donde solo existen en la molécula
interacciones de intercambio y electrostaticas, lo que provoca que las tres configuraciones m, =
+1, 0 estén degeneradas en ausencia de un campo magnético. Y cuando interacciona con el campo
magnético se rompe la degeneracion del momento magnético del espin electrénico, y solo se
observara una transicion como para el caso para s = 1/2, puesto que, por regla de seleccion de la
RPE estan permitidas las transiciones —1 - 0 y de 0 — 1. En la Figura 25-B debido a la
interaccion dioplo-dipolo entre los dos electrones desapareados se remueve la degeneracion de los
estados magnéticos en ausencia de un campo magnético, provocando el desdoblamiento de campo
cero D, generando tres sefiales. La transicion de campo cero entre los estados 0 — +1, latransicion
no permitidad Amg = 42, y las transiciones permitidas Amg = +1. Pero cuando el
desdoblamiento de campo cero es muy grande, las transiciones permitidas estaran fuera de la

region de microondas, por lo que no se observara espectro de RPE [33].
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Figura 25. Los efectos de la division de campo cero en las transiciones RPE esperadas. (A) Sin
efectos de campo cero. (B) Divisiones moderadas de campo cero. Las flechas discontinuas
muestran el resultado de frecuencia fija y las flechas s6lidas muestran el resultado de
campo fijo. (C) Grandes efectos de campo cero. [33]

El Hamiltoniano para describir el desdoblamiento de campo cero es el siguiente, (Ec. 23):

—~ A 1a & A A
Ec.23. Hp,=D(83-38-8)+E(S2-53)

Donde Dy E son constantes independientes. D da informacion de la distribucién del espin

electronico promedio entre los electrones en el eje z en una simetria axial; y E es una medida de

la desviacidn de la distribucion de los electrones en el plano xy en una simetria rombica [33, 39]

La interaccién de espin-espin en moléculas con un desdoblamiento de campo cero provoca

tiempos de relajacion cortos, por lo que las lineas en los espectros sueles ser anchas [39].

La anisotropia del sistema también se observa en el valor de g. Cuando se tiene un valor
mayor o menor al esperado para un electron libre ge = 2.0023, el acoplamiento del momento
angular de espin y el momento angular orbital, conocido como acoplamiento espin-érbita, se
observa [33]. Los valores de g dependen de la estructura magnética y la estructura electronica de
la moléecula; dando informacion de la simetria local del ion de transicion. En un sistema isotropico,
como en compuestos con geometrias cubicas, octaédricas y tetraédricas, se espera un espectro con
una sola sefial y un solo valor de g (Figura 26-a). Para un sistema axial que se espera para

compuestos octaédricos con distorsiones tetraédricas [39], se puede observar dos valores de g, g
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que indica que sera paralelo respecto a la direccion del campo magnético, y una g. perpendicular
respecto a la direccion del campo magnético (Figura 26-b). Para un sistema rémbico con una
geometria muy distorsionada se tendran tres valores de g, cada uno correspondiente a cada

orientacion x, y, z (Figura 26-d) [33, 39].

a) Isotropico b) Axial-Prolata g
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Octaédrico-comprimido
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Octaédrico-distorsionado 2. #8,#g, ©
Figura 26. Valores de g para patrones ideales de espectros de RPE en diferentes estructuras
magnéticas y electrénicas [39]
Cuando se tiene un cristal, este puede ser montado en el equipo de RPE y orientarlo paralelo
al campo magneético en el eje z y se tendra un valor de g, pero al posicionar el cristal en distintos
angulos respecto a los ejes del laboratorio, podemos obtener los valores de g en x e y. Pero en un

espectro de polvo se tendra un promedio de todas las sefiales, 1o que resulta en sefiales anchas [39]

El Hamiltoniano que considera la anisotropia de g es el siguiente:
Ec.24. H=B,S-g-H—gypyH-T+hS-A-T

g €s un tensor con componentes en X, VY, Z.
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I11. 1. V. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se ocupa del estudio de moléculas con
nacleos con espin nuclear diferente de cero I # 0. Las orientaciones permitidas del momento

magnético nuclear en un campo magnético estan indicadas por el nimero cuéntico de momento
. 1

angular de espin nuclear m;, que toma valores de I,(I —1),...,(—=1+1),—1. Para I = > en

presencia de un campo magnetico externo, el espin nuclear rompe la degeneracion energética por

1 1 ‘ . .

el efecto Zeeman nuclear,enm; = + > donde m; = + > = aesta orientado de forma antiparalela
. Ly . , 1

a las lineas del campo magnético aplicado y corresponde al estado de menor energiay m; = — 5=

B que esté orientado de forma contraria, y corresponde al estado de mayor energia del Zeeman

nuclear (Figura 27) [33].

El hamiltoniano correspondiente que describe el Zeeman nuclear es:

Donde gy es el factor g nuclear, Symagneton nuclear, H, es el campo magnético aplicado

permanente, I, operador de espin nuclear en la direccion z.

AR
I 2
'\J I
I
——_I’/ /_:. AE:gNﬁNHOIhV:hO)
H0=0 :." :h]/Hg
I N B +1
e

[
Hy—

Figura 27. Zeeman nuclear
Como se observa en la Figura 27, la diferencia de energia (4FE), entre los dos estados a y
B, es directamente proporcional al producto de la contante de Planck (h) por la frecuencia (v), y
esto es igual al producto de la contante de Planck (h) por la frecuencia de Larmor (). La frecuencia

de Larmor es la frecuencia en la que un nudcleo precesa, y es directamente proporcional al campo

magnético aplicado y a la constante giromagnética y (Ec. 26) [34, 38].
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Ec.26. o =2_ 2%

21 4mm

La constante giromagnética es igual a la carga del ndcleo q entre dos veces la masa del
nucleo, por lo que es diferente para cada nicleo como se observa en la Tabla 8 [34].

Tabla. 8.  Constantes giromagnéticas de distintos nlcleos

Nucleo y (MHz TY) In
H 42.57 Y
’H 6.53 1
3¢ 10.70 7

La radiacion empleada en RMN es la de radiofrecuencia 10° Hz, que tiene la energia

necesaria para que se dé el cambio de espin nuclear [33]. para que se dé el cambi6 de espin se debe

cumplir laregla de seleccion que dice que el cambio del momento magnético de espin nuclear total

debe ser igual +1, AM; = +1.

Para un nucleo aislado con espin nuclear | = 1/2, se esperara observar una sola sefial en el

espectro RMN debido al cambio de espin, pero en una molécula el nimero de lineas esperadas y

su posicion en diferentes energias de resonancia (desplazamiento quimico o), dependen del tipo de

atomos vecinos al nucleo resonante, ya que estos provocaran cambios en el ambiente electrénico

y magnético [34].

El desplazamiento quimico o, surge de la interaccion de m; con el campo magnético local

Hioc, que puede ser diferente al campo magnético permanente aplicado Ho (Ec. 27) [34].

Ec.27.  Hy,. = (1—0)H,
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Donde o se denomina constante de apantallamiento del nicleo, es una cantidad adimensional que
representa el apantallamiento por parte de los electrones. Existen dos efectos que contribuyen a la
constante de apantallamiento:

La contribucion local: esta contribucion a la constante de apantallamiento es la suma de una
contribucion diamagnética y una contribucion paramagnética [34], esta contribucion es descrita
por la ecuacion de Ramsey (Ec. 28) [33].

2L,
3

2L,
3

2mc? 2mc En—Ep En—Ep

Ee.28. o == <0#|O>_(2)22n(0\iz\n)<n 0>+<0 n>(n|ZZ|0)

Donde el primer término es la contribucion diamagnética. EI campo magnético aplicado
provoca la circulacion isotropica de los electrones apareados, generando un campo magnético
apuesto al campo magnético aplicado, por lo que la intensidad de campo local serd menor que el
aplicado, se dice que el nucleo esta apantallado, y disminuira la diferencia energia en el Zeeman
nuclear [33, 34]. La contribucion diamagnética es proporcional a la densidad de electrones cerca
del nucleo, por lo que si un atomo electronegativo es cercano a este nucleo disminuira el

apantallamiento [38].

El segundo término es la contribucidn paramagnética, este término surge por el movimiento
anisotrépico de los electrones por efecto del campo magnético aplicado, es generado por el
operador del momento angular orbital (L,) que provoca estados mezclado con el estado basal (0|
y el estado excitado, (n|, esto genera un campo magnético con sentido el campo magnético
aplicando, por lo que la intensidad de campo local sera mayor que el aplicado, se dice que el nucleo

esta desapantallado y aumentaré la diferencia energia en el Zeeman nuclear [33, 34].

En un espectro de RMN se grafica el desplazamiento quimico ¢ en ppmy la intensidad de
las sefiales, para obtener el desplazamiento quimico en ppm se utiliza la Ecuacion 29, donde v es
la frecuencia de resonancia del niicleo considerado y V° es la frecuencia de referencia que suele ser
tetrametilsilano (TMS) ambas en unidades Hz, la ventaja de esta escala es que es independiente

del campo aplicado [34].
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Ec.29. 6=""x10°

Un espectro NMR de *H el rango del desplazamiento quimico va desde 0 a 15 ppm y para
13C va desde 0 a 200 ppm, siendo 0 ppm la frecuencia de resonancia del compuesto de referencia
(TMS) [38], pero en un espectro de H de un compuesto de coordinacion el rango del
desplazamiento quimico serd de -100 a 100 ppm. Este cambio de las energias de resonancia de los
protones en un compuesto de coordinacion se debe a que los centros metalicos en un compuesto
de coordinacion retiran la densidad electronica de los protones al tener carga positiva, y asi
desapantallarlos [33]. Ademas, los centros metalicos en un complejo pueden tener uno mas
electrones despareados, estos tienen momento magnético de espin electrénico grande y su
intensidad es dada por la Ecuacion 30, donde g, es el factor g de electron libre, S es el nimero

cuantico de espin electrénico total, y uz es el magnetdn de Bohr [33].

Ec.30.  u=g,[S(S+ Dzug

Este momento magnético del electron de la molécula paramagnética interacciona con el

nicleo magnético mediante dos mecanismos:

Acoplamiento de contacto de Fermi: en presencia del campo magnético el momento
magnético del espin electronico del centro paramagnético se orientara en direccion a las lineas de
campo, este generara un campo magnético que puede acoplase al campo magnético aplicado,
provocando que la diferencia energia en el Zeeman nuclear aumente, el siguiente Hamiltoniano

describe el acoplamiento de contacto (Ec. 31) [40]:
Ec.31. H=A.1-$S

Donde Ac es la constante de acoplamiento hiperfina, y S son los operadoes de espin
nuclear y electrénico respectivamente [33].

1. Acoplamiento dipolar a través del espacio: este acoplamiento va a depender de la distancia

de los momentos magnéticos de los electrones desapareados localizados en el centro

metélico y el momento magneético nuclear, su intensidad de acoplamiento sera

inversamente proporcional a la distancia r (Ec. 32) [33]:
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El nimero de lineas observadas en un espectro de RMN de 'H dependera del nimero de
protones que tengan un ambiente electrénico y magnético diferente. EI desdoblamiento de las
lineas de resonancia en lineas individuales se conoce como estructura fina del espectro. La
estructura fina se denomina constante de acoplamiento espin-espin J, generalmente se expresa en
Hz, y es independiente de la intensidad del campo [33, 34]. Es posible determinar un patron de la
estructura fina, ya que, para un espectro de RMN de H se tiene, una distribucion de intensidades
dadas por el triangulo de Pascal [33]. Dependiendo del nimero sefiales en la que se desdobla la
sefial se nombraran doblete (2 sefiales), triplete (3 sefiales), cuadruplete (4 sefiales), y superiores a

4 sefiales se nombraran multiplete [38].
El ancho linea de las sefiales de RMN dependen del tiempo de vida del estado excitado, y

este dependera de la eficiencia de los tiempos de relajacion 7; y 7> (Figura 28) [33].

a) H—)O‘ C) H_)OHZ

Figura 28. a) vector de magnetizacion M después del pulso de radiofrecuencia (RF) a 90°, b) tiempo

de relajacion longitudinal Ty, ¢) ziempo de relajacion transversal Ta

Los tiempos de relajacion provocan el retorno al equilibrio término, que tiene una
distribucion de Boltzmann, después de darse el cambio de espin nuclear. T1 es el tiempo de
relajacion longitudinal o tiempo de relajacion espin-red, y T2 es el tiempo de relajacion transversal
o tiempo de relajacion espin-espin [33]. El tiempo de relajacion longitudinal T, es provocado por
las fluctuaciones en los campos magnéticos locales por el movimiento de las moléculas vecinas,

la variacién de los campos magnéticos locales estimula el cambio de espin, este mecanismo de
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relajacion provoca que el vector de magnetizacion pase de estar en plano xy al eje z nuevamente
[34]. Después del pulso de radiofrecuencia los espines estan agrupados y no estan en equilibrio
térmico, por lo que al restablecer el sistema al equilibrio los espines comenzaran a tener una
distribucion aleatoria, T2 es provocado por el proceso de intercambio donde un nucleo en un estado

excitado transfiere energia a un ndcleo en el estado de menos energia, en liquidos T, = T; [34].

Por el principio de incertidumbre se tiene la siguiente ecuacion (Ec. 33):
Ec.33. AEAt=h

Donde AE es hAv y At es T (tiempo de relajacion espin-espin), por lo que la Ecuacién 32 pasa a

la Ecuacion 34:

Ec.34. Av=—

T 2nTy,

La Ec. 33 nos informa que la anchura a media altura de la sefial de RMN es inversamente
proporcional al tiempo de relajacion T2, cuando mayor es T» el rango de frecuencias sera menor y

la sefial mas fina [33, 34].

Los nucleos en moléculas diamagnéticas tienen tipos de relajacion con el orden de
magnitud de segundos, mientras que en los radicales tienen un orden de magnitud de 10° a 10 s
y para complejos se tienen tiempos de relajacion muy cortos con orden de magnitud de 107 a 10°
13 5. Por lo que en los espectros de RMN de compuestos paramagnéticos se observan sefiales muy
anchas, y esto hace que los espectros sean complejos y que las sefiales no sean posibles de asignar
[33].

Los tiempos de relajacion tan cortos de los compuestos de coordinacién proviene de los
electrones desapareados que contribuyen en la relajacion del espin nuclear generando

fluctuaciones del campo magnético mediante tres mecanismos:

1. Intercambio del espin electrénico, en el tiempo el espin electronico cambia su orientacion
de manera aleatoria, esto genera una fluctuacion de campo magnético del local

promoviendo la relajacion del nucleo [33, 40].
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2. Mecanismo es la rotacion del eje molecular, este surge debido a la rotacion del momento
magnético del electron alrededor del ndcleo resonante [33], este movimiento aleatorio
alrededor del ndcleo nuevamente genera un campo magnético local fluctuante causando la
relajacion nuclear a través de un acoplamiento dipolar [40], este acoplamiento también es
descrito por el Hamiltoniano dipolar en la Ec. 32 [1].

3. Relajacion de espin de Curie, este surge por un momento magnético electrénico inducido
que se genera cuando el espin electrénico interacciona con el campo magnético
permanente, dando el Zeeman electrénico (EPR), este genera un cambio poblacional de los
estados de espin del electron y el estado de menor energia (8), permanecerd mas poblado
en el tiempo, este campo magnético provoca campos magnéticos fluctuantes detectados

por los ndcleos a través del espacio [40].

[11. 1. VI. Espectrometria de masas (EM)

La espectrometria de masas es una técnica analitica de iones, que permite determinar el
peso molecular de compuestos quimicos y también suministra informacion del perfil isotopico de
los elementos presentes en una molécula [37, 31]. El experimento de EM consta de cuatro etapas:

ionizacion del compuesto, analizar los fragmentos ionizados, su deteccidn y su registro, estos pasos

se muestran en la Figura 29 y se describiran a continuacion.

——-
Analisis . Registro de m/z
. lonizacion, . & Espectro de
Fragmentacion

Separacion datos
. masa

Figura 29. Etapas generales de un espectréometro de masas [37]

Para transformar el compuesto en iones existen diversas técnicas como la ionizacion por
impacto electrdnico, la ionizacion quimica, la fotoionizacion, la ionizacion por bombardeo con
atomos rapidos (F.A.B) que es la técnica empleada en este trabajo, ya que, esta indicada para
compuestos de alto peso molecular [37]. En esta Ultima técnica la muestra en fase gaseosa es
impactada por un haz de atomos pesados como Xe [37], generando la fragmentacion de la muestra
en iones positivos y negativos, Los iones mas comunmente observados en un espectro de masas

(M+H)" en espectros de iones positivos y (M-H) en el caso de iones negativos [41]. En compuestos
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como sales, acidos o0 bases fuertes, se disocian en especies de iones con una unidad de carga neta
(MX->M*, X°) [41]. Posteriormente, los fragmentos son separados en funcién de su relacién
masa/carga (m/z) por un analizador que esta formado por campos magnéticos y eléctricos [37].

Los iones tendrén diferentes desviaciones y trayectorias antes de llegar al detector.

Un ion pesado al interaccionar con el campo magnético se desviara poco en comparacion
con un ion ligero, y solo los iones con relacion m/z adecuados llegaran al detector. Cada fragmento
con distinta relacion m/z aparecerd en una region de diferente peso en el espectro de masas [37].
Con la informacién recabada en el detector, el equipo proporcionara un espectro de masas [37],
también llamado patron de fragmentacion, en el que se grafica la respuesta del detector en
porcentaje de la abundancia del ion frente a la relacion m/z. En el espectro es importante identificar
dos picos, el pico base que es pico mas intenso y los demas picos se expresan como porcentajes
de la intensidad de este pico, y el pico del ion molecular que es el pico con mayor valor m/z e
informa del peso molecular de la muestra [31]. El patron de fragmentacion es Unico, asi que por
comparacion de espectros de masas ya reportados se puede identificar el compuesto, y con el
andlisis isotopico de cada pico es posible asignar al grupo funcional o fragmento al que
corresponde [37]. La anchura de cada pico es proporcional a la abundancia de cada isotopo [31].
El isotopo més abundante presentard un pico con una intensidad en porcentaje mayor, como se
observa en la Figura 31. De esta manera es posible identificar los isotopos de los iones de los

metales de transicién que tienen diferentes is6topos en compuestos de coordinacion en su espectro

de masas.
100 00 100
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Figura 30. Espectros de masas simulados en el programa ChemDraw que muestra los isétopos de: a)
cromo, b) cobre y c) niquel

62



[11. 1. VIII. Cinética quimica

La cinética quimica es el estudio de las velocidades de las reacciones quimicas y los
factores que las afectan [44]. Las reacciones se representan de manera general a la Ecuacion 35, y
la velocidad de la reaccién corresponde a la Ecuacion 36:

k4

Ec.35.  a[A] + b[B] = c[(C]

==t 5 = klAI“[B)

Ec.36. r=-— " " "

Donde r es la velocidad de reaccion. Este término informa que tan rapido los reactivos cambian
con el tiempo, y este cambid en un tiempo — 0, se representa como una diferencial negativa para
los reactivos que van desapareciendo. Y son positivos para los productos porque estos se van
generando [42]. k es la contante de velocidad y tiene unidades s, s*M™, sus unidades dependeran
del orden global de reaccion, que es la suma de los 6rdenes parciales de reaccion a+p [42]. El
orden parcial de reaccion a o 8, indica la dependencia de la velocidad respecto a la concentracion
de uno de reactivos, y son la potencia a la que es elevada la concentracion de los reactivos [A] o

[B] [34]. Las reacciones pueden ser [43]:

e Primer orden, r = k[A]*: es de primer orden, si la velocidad es directamente proporcional
a la concentracion de los reactivos elevados a la primera potencia, tiene unidades s*

e Segundo orden, r = k[A]?; r = k[A]*[B]*: si la velocidad aumenta en un factor de cuatro
si se aumenta el doble de la concentracion, 22, sus unidades son M st

e Orden cero: si la velocidad no se ve afectada por la variacion de la concentracién de los

reactivos y tiene unidades de M/s?
Los ordenes de reaccion pueden tener valores fraccionarios.

Para determinar la constante de velocidad y los drdenes parciales, se realiza una serie de
experimentos donde se varia la concentracion de los reactivos y se determina la velocidad de
reaccién para cada de las concentraciones a una temperatura de determinada, las velocidades de

reaccion se clasifican en [43]:
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e Velocidad promedio: es la relacion del intervalo de tiempo t; a t> cuando la concentracion

disminuye c1 y ¢z (Ec.37)

- A . . .,
Ec. 37. % = A—i = gradiente del cambio de concentracion
2t
e Velocidad instantanea: esta velocidad se determina cuando el cambio de la concentracion

y el tiempo tiende acero (c; —c¢; = 0,y t, —t; = 0), y describe una derivada, Ec. 38:

d
Ec. 38. d—i = recta tangente

e Velocidad inicial, vo: se puede determinar de igual manera que la velocidad promedio. Es
la velocidad instantanea, pero esta se determina los primeros segundos de reaccion (2-15
s). En los primeros segundos de reaccion se tiene un cambio de la concentracion

aproximadamente lineal [42].

Las velocidades iniciales a menudo se utilizan para analizar el comportamiento cinético de
reacciones complejas donde el mecanismo de reaccidn tiene mas de dos etapas [34] y la velocidad
es afectada por las reacciones secundarias y sus intermediarios (1), como se muestra en la Ecuacion
39 [43]:

ki ko
Ec. 39. A- [-P

Ademas, para evitar un tratamiento matematico complicado en las reacciones complejas,
se utiliza la aproximacidn del estado estacionario. Esta aproximacion consiste en considerar que,
después del inicio de reaccién, conocido como periodo de induccién inicial, la concentracion de
los intermediarios aumenta desde cero, pero se consume rapidamente para dar la formacién de los
productos. Esto hace que la concentracion de | permanezca en muy bajas concentraciones
constantes durante todo el tiempo de reaccion. Asi se aproxima a que su cambio de concentracion
respecto al tiempo es cero, y se puede considerar que no intervine en la velocidad de la reaccion,

haciendo que la Ecuacion 40, pase a la siguiente expresion [42]:
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k2
Ec. 40. A-SP

Que al tener menos términos es mas facil de evaluar. Y al solo depender de la concentracion de A

puede ser tratada como una reaccion de primer orden.

También se puede aproximar una reaccion de primer orden (pseudo primer orden), colocando uno
de los reactivos en una concentracion muy superior a la del otro, de esta forma puede considerarse
que la concentracién se mantendrd constante en el tiempo de reaccion, y su cambio de

concentracion en el tiempo se aproxima a cero.
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I11. 11. Resultados y su discusion

En la Figura 31, se presentan fotografias bajo el microscopio de los productos obtenidos
de las reacciones de sintesis tradicional y directa, y en la Tabla 9 se presentan las propiedades

fisicas de las materias primas y de los productos, ademas se presentan los rendimientos

obtenidos.

Figura 31. Fotografias bajo el microscopio de 1-Cu(ll), 2-Ni(11), 3-Cr(I11), 4-Cr(111), 5-Cu(ll), 6-
Ni(Il) y 7-Cu(ll)
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Tabla. 9. Caracteristicas fisicas de las materias primas y 1-7

Compuesto T.F, T.C* (°C) Solubilidad ~ Rendimiento Color Reportado
(%)
I-carnosina (Car) 256.76 + 0.54 Agua Blanco
A. Picolinico (Pic) 137 £ 0.51 Agua, etanol Blanco cristalino
A. Succinico (Suc)  185.66 + 0.08  Agua, etanol Blanco
cristalino
Cu(CH3COO), 196 £+ 0.56 Agua, etanol Azul-acua
Ni(NO3)2 56.56 £ 0.51 Agua, etanol Verde
Cr(NO3)2 49.75 + 0.42 Agua, etanol Morado
1-Cu(1I) 176.05 + 0.13 DMSO 16.83 Azul rey Zhao, Q et al. 2006
2-Ni(II) 189.9 + 0.09 Agua 97 Azul -
3-Cr(I1II) >299.5 DMSO 46 Rojo Hakimi, M. 2013
4-Cr(I1I) 2345+ 05 * Insoluble 35.52 Gris Fayza, Y. 2020
5-Cu(Il) 267.4 + 0.07 Insoluble 15.5 Verde Binita, M. 2013
6-Ni(ID) 156 + 0.8 Agua 82 Verde-acua -
7-Cu(Il) 174.5 £ 0.05 * Agua 26.23 Azul Marino Torreggiani, A et al.
2000

*Temperatura de carbonizacion

El cambio de coloracion y temperatura de fusién, inform6 que se llevo a cabo la

coordinacion de los ligantes: Car, Pic, Suc con los iones Cu(ll), Ni(11) y Cr(111).

Posteriormente por la caracterizacion espectroscopica se determind que 1-Cu(ll), 3-
Cr(111), 4-Cr(111) y 7-Cu(ll) son compuestos ya reportados, por tanto, no se discutiran a
profundidad los espectros obtenidos de UV-Vis, IR, RPE, EM y RMN H, se encuentran en los
apéndices I, 11, 111, 1V, V.

Los compuestos 2-Ni(Il) y 6-Ni(Il) no estan reportados por lo que se discutirdn sus

espectros con mas detalle.
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I11. 1. I. Caracterizacién por UV-Vis

En la Tabla 10 se presentan las A,,,, de las transiciones electrénicas observadas en los
espectros de UV-Vis de los ligantes Car, Pic, Suc y de los compuestos 2-Ni(Il) y 6-Ni(ll). En los
ligantes se tiene la transicion de m — * en 202-203 nm de los dobles enlaces, y la transicién de
n — " en 251, 251 y 263 nm de los pares electrones libres de los &tomos de O y N presentes.
Estas transiciones son intensas con coeficientes de extincion molar (¢) de1x10° M™*cm™, debido a
que estas son permitidas por reglas de seleccion [49, 53].

Se realiz6 un andlisis con gaussianas con el programa Origin de los espectros de UV-Vis
de 2-Ni(Il) y 6-Ni(Il) que se observan en las Figuras 32 y 33, para determinar el nimero de las
transiciones que estan debajo de la curva de absorcién. Se determiné la A,,,, de cada una de las
absorciones y por medio de la ecuacion de Planck (Ec. 7), se determind la energia de cada
transicion y con ayuda de los diagramas de Tanabe y Sugano [19], se propuso un diagrama de

orbitales moleculares para 2-Ni(Il) y 6-Ni(ll) que se presentan en la Figura 34.

Tabla. 10.

observadas en los espectros de UV-Vis de los ligantes y de los compuestos 2-Ni(Il) y 6-Ni(l1)

Energias y coeficientes de extincion molar (¢ M*cm™) de las transiciones electronicas

Compuesto ca e (M1 Transicién Geom. SM?1  Anax  AE (em?)

mM cm!) cm)) (nm)

Car 0.0452 17.37x10° T-ont 3.90 202 49,537

4.02x10? n-m 1.13 251 39,866

Pic 0.032 8.89x10° T 1.66 211 47,424

6.93x10° n-m 1.05 263 37,903

Suc 0.27 1.08x10° Tt 39 203 49,293

2.4x10? n-mnt 1.13 266 37,618

8.8 3.82 d-d 0.75 614 16,297

2.20 d-d 0.1 721 13,878

. 0.0184 56.74x10° Tt s 1595 202 49,537

2-Ni(Ih 2674x10° ot Oclednca ool ool 45078

4.87x10° n-nt 0.8 263 38,047

1.02x103 M-L 1.2 314 31,868

114 1.33 d-d 0.05 643 15,562

1.19 d-d 0.04 722 13,859

6-Ni(Il) 0.0148 23.74x10° n-a Octaédrica 0.4 202 49,537

22.58 Tt 4.6 298 33,579

3.85 n-nt 0.2 391 25,592
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Figura 32. Espectro UV-Vis de 2-Ni(ll) en disolucion acuosa con concentracion 0.0184 mM, y

acercamiento con concentracion 8.8 mM
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Figura 33. Espectro de UV-Vis de 6-Ni(ll) en disolucién acuosa con concentracion 0.0148 mM, y

acercamiento con concentracion 11.4 mM
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Figura 34. Propuesta de los diagramas de orbitales moleculares de a) 2-Ni(ll) y b) 6-Ni(ll)

Ambos compuestos tienen un ion Ni(ll) con configuracion electronica 3d®, por lo que, les
corresponde el término espectroscopico de su estado basal °F. Las transiciones permitidas m — m*
yn — m*en 202 nm (49, 537 cm™) y 263 nm (39, 047 cm™), en la misma longitud de onda que en
los ligantes, ademas se tiene la aparicion de las transiciones de transferencia de carga metal-ligante
(TC M - L) en 314 nm (31, 868 cm™) y 392 nm (25, 592 cm™?), confirmando la coordinacion con
el ion metalico [33, 49]. Las dos transiciones d — d, que son asignadas a las transiciones A, —
3T,y 3A2 — 3Ty, en 614/643 nm (16, 297/15, 562 cm™) 'y 721/722 nm (13, 878/13, 859 cm™), son
baja intensidad ya que tienen ¢ (M cm™) de 1x10!, debido a que las transiciones d — d son

prohibidas por regla de Laporte [33].

De acuerdo con la literatura, estas caracteristicas en la intensidad de absorcion, nimero de
bandas de absorcion y la energias de las transiciones d — d, la geometria mas probable de los

compuesto de coordinacion con Ni(ll) es octaédrica (On) [54, 55].
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I11. 1. Il. Caracterizacion por IR

Los espectros de los compuestos 1-Cu(ll), 3-Cr(l11), 4-Cr(111), 5-Cu(ll) y 7-Cu(ll), se
encuentra en el apéndice Il. Las Tablas 11 y 12 muestran las principales vibraciones y las
contantes de fuerza de I-carnosina (Car), &cido succinico (Suc), picolinico (Pic) y se comparan
con las de los compuestos. Los espectros obtenidos, y los valores de la frecuencia de vibracion

observados, son semejantes a los reportados anteriormente [46, 48, 10, 17].
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Tabla. 11. Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido picolinico, I-carnosina, 1-Cu(11) y 3-Cr(l11)

Compuesto Pic Car 1-Cu(Il) 3-Cr(I1l)
Tipo de enlace v, cm-1 kxl 05’ dyn cm-1 v, cm-1 kxl 05’ dyn cm-1 U, cm-1 kxl 05’ dyn cm-1 v, cm-1 kxl 05, dyn cm-1

v C=0 1726 12.03 1647 10.95 1645 10.93 1681 11.41

v C-C

v C=N 1589 1.1 1604 11.31 1608 11.37

v C=C 1560 8.6 1558 8.58 1471 7.64

v M-O 459 1.22 474 1.45

v M-N 547 1.93 541 1.69

Tabla. 12. Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido succinico, I-carnosina , 4-Cr(111), 5-Cu(ll) y 7-Cu(II)

Compuesto Suc Car 4-Cr(IIl) 5-Cu(1l) 7-Cu(1l)
Tipo de enlace 7, em’  kxl 05’ dyn cm’ v, em’ kxl 05’ dyn cm’ 7, em’ kxl 05’ dyn cm’ v, em’ kxl 05, dyn cm’” v, em’ kxl 05, dyn cm’

v N-H 3248 5.80 3429 6.47

v O-H 3041 5.12 3525 6.88 3596 7.1

v C-H* 1093 0.64 1093 0.7

v C-C* 692 1.69 692 1.69

v C=0 1730 12.09 1662 10.9 1550 9.7 1612 10.49 1612 10.49
vC-0 1311 6.9 1288 6.70 1330 7.14

v M-O 502 1.89 502 1.89

v M-N 443 1.30
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En la Figura 35 se indican las vibraciones caracteristicas de I-carnosina, cido picolinico y

del compuesto 2-Ni(ll) reportados en este trabajo y se comparan los espectros.
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En la region de mas alta energia se observan bandas anchas y estructuradas para Car y Pic,
en Car se observa la banda de estiramiento asimétrica y simétrica (Va,as) del enlace N-H de la
amina primaria protonada en 3248 y 3084 cm™, la vibracién simétrica del enlace C—H en 2993 cm’
!y del enlace N-H del anillo de imidazol en 3120 cm™ [10]. Mientras que en Pic se observa la
vibracion de estiramiento simétrica y asimétrica del enlace O—H del hidroxilo del acido carboxilico
en 3444 y 3381 cm™. La vibracion simétrica del enlace C—H en 3253 y 3061 cm™ del anillo de
piridina. En 2-Ni(l1) se tiene una banda ancha, menos estructurada, en comparacién con Car y Pic,
pero se tienen hombros de sefiales traslapadas. Se logran observar las sefiales estiramiento
asimétrica y simétrica del enlace N-H de la amina primaria protonada en 3271 y 3082 cm™, lo que
siguiere que la amina primaria no participa en la coordinacion con el ion Ni(ll). También presenta
la vibracion de estiramiento del enlace O—H en 3402 cm, informando de la presencia de agua en
la esfera de coordinacion con més interacciones por puentes de hidrogeno. Lo que provoca el
ensanchamiento de la sefial [23, 49], La pérdida de la banda en 2164 cm™ que se observa en Car y
corresponde a su forma de ziwitterion, informa de la coordinacion del atomo de oxigeno del
carboxilato de Car al ion Ni(ll). En la Tabla 13 se resumen las vibraciones observadas en la region
de 3400 a 2000 cm™.

Tabla. 13. Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido picolinico, I-carnosina y 2-Ni(ll) de
la region 3400-2000 cm™

Pic Car 2-Ni(1l)
Tipo de
-1 5 -1 -1 5 -1 -1 5 -1
enlace v, cm kxI10 ,dyncm | v,cm | kxI0 ,dyncm v,em | kxI0 ,dyncm
Vas O—H 3444 6.58 3402 6.42
v, O-H 3381 6.34
Vas NH3" 3248 5.91 3253 5.88
Vas C—Hpy 3174 5.47
Vas N=Him 3120 5.35 3153 5.40
vg NH3* 3084 5.22 3082 5.33
vg C—Hpy 3061 5.09
vs C-H 3014 4.94 3014 4.94
vs C-H 2993 4.73 2926 4.65
vs C-H 2839 4.38 2858 4.44
Vziwitterion 2164 2.57
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2-Ni(Il) presenta una sefial ancha con un gran numero de bandas vibracionales

sobrepuestas, esta sefial abarca los nimeros de ondas de 1700 a 1400 cm™. En esta region aparecen

las vibraciones correspondientes a los doble enlaces [38]. Ambos ligantes presentan estos grupos

funcionales, por lo que, es esperado el traslape de sefiales de enlaces semejantes en sus energias

de vibracion [38]. Es dificil asignar todas las sefiales, pero en la Tabla 14 se presentan algunas de

ellas.
Tabla. 14. Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido picolinico, I-carnosina y 2-Ni(ll) de
la region 1800-1400 cm™
Pic Car 2-Ni(1l)
Tipo de enlace 5 B - 5 B 5 B
v, cm kx10 ,dyncm | v,cm kx10 ,dyn cm v, cm kx10 ,dyn cm
v C=0 1724 12.00
v C=Npy 1695 12.63
v C=0 1670 11.26
v C=0 (amida) 1663 11.17 1664 11.18
v C=0 (amida) 1653 11.03 1654 11.05
v C=0 (amida) 1648 10.97 1647 10.95
v C=Cim 1630 9.39 1637 9.47
O N—H (amida) 1624 1.45 1624 1.45
1618 1.40
T H0 1593 8.81
v C=C 1589 8.92 1579 8.71
v C=Cim 1573 8.74 1570 1.33
v C=Cpy 1575 8.76 9.75
o NHa+ 1560
v N-C=0 1554
Region de 1535
deformacion del 1529
anillo de 1508
imidazol y 1500
piridina
O N-Him 1477 1.19 1477 1.19
v C=Cpy 1465 7.68 1465 7.58
v C:pr, ) C—H,
5 NHin 1436 7.28 1438 7.30

En 2-Ni(l1), el nitrdgeno de amida no participa en la coordinacion, esto se confirma con la

presencia de la vibracion de flexion del enlace N-H de la amida en 1624 cm™. La presencia del

ion metalico no estad promoviendo su desprotonacion para darse la coordinacion [5].
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Posteriormente se tiene la region de distorsion del anillo de imidazol (Im) de Car y piridina
(py) de Pic que abarca las frecuencias 1593 hasta 1500 cm™ [10, 23], no es posible asignar
exactamente cada una de las bandas vibracionales, debido al gran numero de sefiales observadas
en esta region, pero el cambio de vibraciones observadas informa que se tiene la participacion en
la coordinacion de los nitrogenos de los anillos de ambos ligantes. En la region de 1200 a 900 cm”
! las vibraciones de flexion de los enlaces C-H de los anillos presentan una disminucion de su
intensidad, porque la coordinacion con el centro metélico esta limitando el espacio en donde la
molécula puede moverse, y vibra un menor numero de veces, haciendo que las sefiales sean méas

anchas y de menor intensidad [49].

2-Ni(11) presenta la vibracion de estiramiento del carboxilato en1670 cm™, desplazandose
hacia frecuencias de menor energia, disminuyendo la fuerza del doble enlace del carbonilo, por la

coordinacion del oxigeno del carboxilato con el ion Ni(Il) [33].

La aparicion de la vibracion de torsion (t) de agua en 1593 cm™ [23], sefial que no se
observa en ninguno de los ligantes, informa acerca de la coordinacion de una molécula de agua
del medio de reaccidon. Esto se ve reforzado con la aparicion de las vibraciones de deformacion
asimétrica y simetrica fuera del plano (y) del agua en 960 y 763 cm™[23, 49]. También se observa
la aparicion de las vibraciones correspondientes a los enlaces Ni-N y Ni—O en 540, 449, 447 y 412
cm*(Tabla 15) [50].

Con base en toda esta informacion se propone la coordinacion de los ligantes al ion Ni(ll)
a través de los atomos de oxigeno de los carboxilatos y los atomos de nitrogenos de los anillos de

piridina e imidazol; ademas, de la coordinacién de agua de la disolucidn de reaccion.

Tabla. 15. Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido picolinico, I-carnosina y 2-Ni(ll) de

la region 1000-400 cm™

Pic Car 2-Ni(11)
Tipo de enlace S 5 -1 B 5 B -1 5 -1
v, cm kxI0 ,dyncm | v,cm | kxI0 ,dyncm | v,cm kx10 ,dyncm
v C:pr 978 3.38
VIELO 960 5.10
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0 COO

842
813
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705
688

624

2.50

1.75
1.67

1.57

848

689
668
650
627

2.54

1.68
1.57
1.49
1.58

852
833

763

704

661

629
540
449
447
412

2.56
3.22
1.75
1.54
1.59
2.18
1.50

1.46
1.24

En la Figura 36 se indican las vibraciones caracteristicas de Car, Suc y del compuesto 6-

Ni(Il). Este espectro comparte similitudes con el observado para 2-Ni(ll), de igual manera, tienen

el ensanchamiento pero mas pronunciado de la banda vibracional de la region de 2500 hasta 3500

cm-1, por la presencia de agua en la muestra, que cubren las sefiales del enlace -CHz en 2993 cm

1y 2654-2540 cm™ de Car y Suc [51]. Los hombros que se observan sugieren la presencia de

ambas vibraciones y por tanto de ambos ligantes.

La vibracion de estiramiento asimétrica de la amina primaria protonada en 3259 cm™, al

igual que en 2-Ni(lIl) informa que el nitrégeno de amina primaria no participa en la coordinacién

con el ion Ni(ll). En la Tabla 15 presentan con mas detalle las vibraciones observadas en esta

region.
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Tabla. 16.

Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido succinico, I-carnosinay 6-Ni(ll) de la
region 3400-2000 cm™

Suc Car 6-Ni(1l)
Lipods - 5 -1 - 5 -1 - 5 -1
enlace v, cm kx10 ,dyn cm v, cm kx10 ,dyn cm v, cm kx10 ,dyncm
v O-H 3410 6.44
v O-H 3340 6.18
v sNH3" 3248 5.80 3259 5.83
VasN—Him 3120 5.35 3145 5.43
3103
veNH3" 3084 5.22
3041
0a C—H> 2993 4.73 2993 4.73
vs C—H 2931 4.67 2927 4.65
2889 2856
Vs C—H 2654 3.83
2632 2623 3.74
Vziwitterion 2164 2.57

Se encuentran las sefiales correspondientes a las vibraciones de estiramiento del carbonilo
de Suc en 1730 cm™ [51], y de Car en 1654 y 1579 cm™ [10], estan traslapadas, por lo que se
observa una sola sefial ancha, se tiene un sobretono en 1712 cm, que es asignado a la vibracion
de estiramiento del carbonilo de Suc coordinado. Este presenta una disminucién en su intensidad
en comparacion con la del ligante libre, ademés de un desplazamiento a frecuencias de menos
energia, por la coordinacion del &tomo oxigeno del carboxilato con el ion Ni(Il) [33]. Mientras que
las vibraciones de estiramiento del carbonilo del tautomero | y Il de Car no presentan cambios en
las frecuencias de vibracion. No se favorece el tautomero Il como en el complejo Cu-Car [10]
(Tabla 16).

Binita. M et al. (2023) [52], reporta las vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica
del enlace COOen 1546-1400 cm?, y la vibracion de flexion del grupo metileno en 1332 cm1,
para un complejo de Ni(ll) coordinado al &cido succinico. La vibracion de estos enlaces se
observan en el espectro de 6-Ni(ll), lo que se confirma la participacion de Suc en la coordinacion
con el ion Ni(ll) (Tabla 17).
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Tabla. 17.

region 1700-1100 cm™

Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido succinico, I-carnosinay 6-Ni(ll) de la

Suc Car 6-Ni(1l)
Tipo de enlace - 5 -1 - 5 -1 - 5 -1
v, cm kxI0 ,dyncm | v,cm kxI10 ,dyncm v, cm kxI10 ,dyncm
v C=0 1730 12.09 1712 11.84
1693
v C=0
v C=0 (amida) 1663 11.17
v C=0 (amida) 1653 11.03 1654 11.05
v C=0 (amida) 1648 10.97
v C=Cim 1630 9.39 1637 9.47
ON-H (amida) 1624 1.45 1629 1.46
v C=Cim 1573 8.74 1571 8.72
ONHs-+ 1560
v N-C=0 1552
v,s COO 1546
Region de
deformacion del 1535
anillo de 1529
imidazol 1517
1500
ON-Him 1477 1.19
v C-0, v, COO 1406 7.98 1400 7.91
vC-0 1406
8 C—Cim, 6 CH2 1335 6.29 1332 6.27
1255
v C-O 1311 6.94
0 C—Cim 1240 5.43
1203
1 C-Hz, v C-C 1176 7.52 1176 7.52
6 C-Him 1093 4.22 1107 4.33

En la region de 1000 a 400 cm™, al igual que en 2-Ni(l1) se observa una disminucion de

la intensidad de las vibraciones, por la coordinacion con el ion Ni(Il) [49]. Se tiene la aparicion de

las vibraciones de los enlaces Ni-N y Ni-O en 520, 493, 441y 424 cm™ (Tabla 18).

Con base a lo anterior se propone la coordinacion por los oxigenos de lo carboxilatos

presentes en Suc y Car, la coordinacion del anillo de imidazol con la forma del tautomero 1y 11,y

la presencia de agua en la esfera de coordinacion.
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Tabla. 18. Constantes de fuerzas y frecuencias de vibracion del acido succinico, I-carnosinay 6-Ni(ll) de la
region 900-400 cm™

Suc Car 6-Ni(ll)
Tipo de enlace - 5 i - 5 -1 2 5 Bl
v, cm kx10 ,dyncm {v,cm | kxI0 ,dyncm | v,cm kx10 ,dyn cm
v C=Cpy 978 3.38 983 3.41
vH,0 960 5.10
n O-H 920 4.69
v C-C 893 2.81
v C=Cim 848 2.54 846 2.56
r CHz 829
rC-C 802 2.27
YH,O 752
vV C:pr 689 1.68
v C=Cim 668 1.57
v C=Cim 650 1.49 659 1.53
dCOOr 638 1.64 627 1.96 628 1.96
n C=0 584 1.37 1.37 578 1.13
o CC-O 545 1.19 559 1.26
v N-O 520 2.04
v Ni-O 495 1.83
v Ni-N 441 1.42
v Ni-N 424 1.31
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L1, 11. 1. Caracterizacion por RMN H

A continuacion, se presentan los espectros de RMN de 'H obtenidos de las materias
primas (apéndice V), y de los compuestos de coordinacion 2-Ni(II) y 6-N(II). En la Tabla 19 se
presentan los desplazamientos quimicos y los tiempos de relajacion calculados a partir de la

Ecuacion 34 (£2).

En el espectro RMN de 'H de Car se observan sefiales en 2.44 y 3.01 ppm que corresponden a los
protones 1 y 2 del grupo metileno -CH» [53]. Las senales 2.74 y 2.90 ppm son de los protones 4 y
4* que no son equivalentes debido a la presencia del carbono quiral que se encuentra alado del
nitrogeno de amida (C(4) Figura 2) [56]. Las sefiales de los H del anillo de imidazol aparecen en

6.77y 7.49 ppm 5 y 6,y en 4.24 ppm se encuentra la sefial del H-3 [53].

En el espectro de RMN 'H del 4cido picolinico, se tienen las sefiales correspondientes a los H del
anillo de piridina se observan en la region de 7.49 a 8.60 ppm [38]. Y en el espectro RMN 'H del
acido succinico, solo se observa una sefial en 2.56 ppm, ya que todos sus protones son equivalentes
[38]. Todas senales se ven afectadas por la presencia del ion metalico Ni(Il), como se observa en
los espectros de RMN-'H de los compuestos 2-Ni(IT) y 6-Ni(II) (Figuras 37 y 38). Estos presentan
sefiales en la region paramagnética 56-43 y 63-48 ppm, esto se debe a la exposicion de los espines
nucleares por efecto del ion metélico al atraer densidad electrdnica, asi el espin nuclear interactia
con mayor fuerza con el campo magneético permanente, generando que la diferencia de energia
entre el estado de menor energia y el estado excitado sea mayor (efecto Zeeman nuclear, Figura

26), por lo que, necesita frecuencias de mayor energia para darse el cambio de espin [33].
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También se tienen sefales en la region diamagnética por lo que se realiz6 un acercamiento
en de 1-10 ppm, y se compararon los espectros 2-Ni(ll), Car y Suc (Figura 39) y 6-Ni(ll), Suc y
Car (Figura 40).

Se observan ligeros cambios de (A+ 0.1 ppm) en los desplazamientos quimicos de las
sefiales en 2 'y 3 ppm, indicando que los protones de estos desplazamientos se encuentran a mayor
distancia del centro paramagnético, mostrando que son menos afectados por el ion Ni(ll).
Confirmando que el nitrogeno de la amina primaria no participa en la coordinacion con el centro

paramagnético. Pero por la presencia del ion Ni(ll) se dificulta una asignacion certera [33].

Los nucleos en moléculas diamagnéticas tienen tipos de relajacién con el orden de
magnitud de segundos como se observa en Car, Suc y Pic, mientras que los compuestos que tiene
iones paramagnéticos, se tienen tiempos de relajacion muy cortos con orden de magnitud de 1073
a 103 s, que corresponden a los obtenidos (Tabla 19) para los compuestos 2-Ni(11) y 6-Ni(ll),

confirmando la presencia del ion Ni(Il) [33].

Los tiempos de relajacion tan cortos de los compuestos de coordinacién proviene de los
electrones despareados que posee el centro metalico. El espin electrénico cambia su orientacion
de manera aleatoria, lo que genera una fluctuacion de campo magnético del local, promoviendo la

relajacion del nucleo (t2) [33, 40].
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Tabla. 19. Desplazamientos quimicos en ppm de las materias primas y compuestos, Disolventes deuterados:
1. D;0, 2. MeOD, 3. DMSO-d°

4-5 6-7 8-12 0-100

Compuestos 2-3 ppm ppm ppm ppm ppm t2(s)
1 2.44,2.90, 6.77, 0.1
Can 2.93,3.01 . 7.49
. 7.49 8.05 0.2
2 s ’
Pic 7.92 8.60
Suc? 2.56 0.5
6.7x107
4320
1 9
2 2.60, 3.14 7.08 806 e
8.11, 1x1073
2.15,2.62, 443, 7.16, 8.42,
6' 3.16,3.60,  4.89, 732, 8.89,
2.94 577 7.41 9.35,
9.91
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[11. 1l. IV. Caracterizacion por EM

En las Figuras 41 se muestra de espectro de masas de 2-Ni(ll), se encontro el patron
isotopico esperado para Ni(ll) (Figura 30-c) confirmando la presencia del ion Ni(Il) [37], pero no
se encontrd una estructura que correspondiera a los fragmentos observados, por lo que se realizé

un acercamiento en la regién 600-400 m/z (Figura 42).
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Figura 41. Espectro de masas de 2-Ni(ll) por la por la técnica de bombardeo rapido de atomos (EM-

FAB) »* fragmentos de la matriz Alcohol 3-nitrobencilico/ NBA
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En este acercamiento se encontraron fragmentos con los que posible proponer una
estructura, de acuerdo con la integracion e interpretacion de los datos obtenidos por UV-Vis, IR,
RMN !Hy RPE, esta estructura presenta dos acidos picolinicos, una I-carnosina y una molécula de
agua del medio de reaccion, el primer fragmento corresponde a la estructura propuesta con la

perdida de la amina primaria protonada en forma de amoniaco [57].

Estructura propuesta
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Figura 42. Acercamiento del espectro de masas de 2-Ni(ll) por la por la técnica de bombardeo rapido

de 4&tomos (EM-FAB), y fragmentos de la estructura propuesta

En las Figuras 44 se muestra el espectro de masas de 6-Ni(ll), también se encontrd el patrén
isotopico esperado para Ni(ll) (Figura 31-c) [37]. A partir de este espectro fue posible proponer
una estructura que al igual que en 2-NI(11), que es congruente con los datos recabados, obteniendo
un compuesto donde se tienen coordinados dos I-carnosina y un &cido succinico, al ion Ni(ll), con
interacciones por puente de hidrogeno de dos moléculas de agua del medio de reaccion, esta
estructura tiene el peso con relacién m/z correspondiente al ion molecular [37] . Ademas, se tiene
el fragmento correspondiente a la relacion m/z de una molécula de I-carnosina [58], confirmando

Su presencia.
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Figura 43. Espectro de masas de 6-Ni(ll) por la por la técnica de bombardeo rapido de atomos (EM-FAB), y los fragmentos de la estructura

propuesta
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I11. 1l. V. Caracterizacion por RPE

El ion Ni(ll) de los compuestos 2-Ni(l1) y 6-Ni(Il) presentan un estado triplete anomalo,
ya que es esperado un singulete con espin electronico total s = 0 (Figura 44-a). El arreglo de los 8
electrones del ion Ni(ll) en los orbitales 3d en una geometria octaédrica distorsionada, d2y, d*,
vz, 032,42, d°%2. Sin embargo, si la diferencia de energia entre los orbitales Big y Aig €5 menor que
la energia de apareamiento, Eap, uno de los electrones d«%,2 pasa el orbital d,? [d%%,2, d*?] con s=
1, del estado triplete (Figura 44-b). Existe un equilibrio entre el estado singulete y triplete [33].
Debido a este estado triplete es posible observar espectros de RPE y de RMN-!H de los compuesto
2-Ni(I1) y 6-Ni(ll).

dp —

AE~E

_FAE < Egqp
—IT

AT

mg =1 mg=0 mg=-1

AE > E,, ‘r
dye_, H | AE<E, f
dyy _L[_ !
dey 4] |
. l

a

sp=1
Figura 44. a) Estado singulete, b) Estado triplete (Esp = energia de apareamiento)

En la Figura 45 se presentan los espectros de RPE de 2-Ni(ll) a 300 K y 90 K. Estos
espectros muestran singuletes anchos, con desdoblamiento de campo cero en H = 3 G. De acuerdo
con la Figura 25, se esperaria observar las dos transiciones permitidas Am, = +1, que son de
diferente energia, por el desdoblamiento de campo cero de | — 1) & |0) y |0) & | + 1) [33, 59].
Sin embargo, en la sefial ancha con colas abiertas y con valores de gaoox/Qook = 2.37/2.54, se
observa una sola transicion [33]. Se tiene la transicion prohibida Amg, = +2de | —1) & |+ 1),

con baja intensidad con valores de gsook/geok = 11.80/17.34 y de campo Hazook/Hgox = 645 G/489
G.

90



Area 300 K _52.07 (300 K)
Area90 K 106.98 (90 K)

=1.62 Antiferromagnético

Area 300 K B
~Areag0 K = 333 Paramagnetico
% > 3.33 Ferromagnético
—O0K
— 300K

g=11.80, H=645G
DCC = 3 Gw

g=17.75,H=489 G

T gk =1143G

[ a0k = 1138 G
Interaccion dipolar

T T T T T T T T T T T T T !

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Campo (G)

Figura 45. Espectro RPE de polvos en Banda-X de 2-Ni(l1) a 300 y 90 K

Manochitra, P. et al (2012) [59], reportan un espectro RPE a 300 K para un monocristal de
tetrahidrato de dicloruro de hexaimidazolcobalto (1) dopado con cloruro de Ni(Il) (Ni(11)/HCDT),
con s =1, y simetria octaédrica con distorsion trigonal alrededor del ion Ni(ll), con un valor de g
= 2.39, este valor es semejante al g = 2.37 observado en el espectro a 300 K. Esto nos informa que
la geometria méas probable para 2-Ni(ll) es octaédrica distorsionada; esto es consistente con lo

obtenido por UV-Vis para este compuesto.

La relacion de éreas, A, de los espectros a 300 K 'y 90 K, nos da una relacién de la poblacion
de espines electrénicos desapareados orientados en direccion de las lineas de campo magnético
aplicado en dos temperaturas [62]. Para un compuesto paramagnético la relacion de areas es
Asoox/Agox = 3.33. Si el valor Aspox/Ack < 3.33 sugiere interacciones de intercambio
antiferromagnetico. Valores de Asook/Agok > 3.33. Sugiere interacciones de intercambio
ferromagnético. Para 2-Ni(l1) la relacion de areas es, Asook/Agok = 1.62 sugiere interacciones
antiferromagnéticas. La relacion del ancho de linea de los espectros de RPE en diferentes

temperaturas, da informacion sobre las interacciones de intercambio y dipolares. Si la relacién
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Took/T300k > 1, las interacciones de intercambio magnético tienen preponderancia sobre las
dipolares [33, 54]. Si rggx /T300k = 1 las interacciones de intercambio son semejantes a las dipolares
[33]. Para 2-Ni(ll) se obtuvo un valor de 1.004, esto indica que, no se observa un aumento de las
interacciones dipolares y de intercambio magnético al bajar la temperatura a 90 K, y no se tiene

un aumento considerable en el ancho de linea [63].

Hay una disminucién del valor de g al aumentar la temperatura a 300 K indicando un

cambio en la estructura magnética alrededor del Ni(Il) [49].

El siguiente Hamiltoniano describe el espectro de EPR 2-Ni(l1), Ec. 43

ST 3(811m)(821)
B s

Ec. 41. Hzﬁesf-g-ﬁ+§-p-5“+gzﬁ2[ ]—]§1-$

Donde el primer término es el Zeeman electrénico con g anisotropico (g # 2.0023) por al
acoplamiento espin-orbita. EI segundo termino describe el desdoblamiento de campo cero. El

tercer termino indica la interaccion dipolar. El cuarto termino indica la interaccion de intercambio

magnético espin electrénico-espin electrénico.

En la Figura 46 se presenta el espectro de RPE de polvos de 6-Ni(ll) a 300 Ky 90 K.
Presentan desdoblamiento de campo cero en H = 10.5 G. El espectro a 300 K presenta dos sefiales
con una diferencia de AH = 174 G y con valores de g = 2.33 y g = 2.20. La cercania en estos
valores de g indica la presencia de dos especies de Ni(ll), con entornos magnéticamente diferentes
[49]. El valor de g = 2.35, al igual que en 2-Ni(ll), que la geometria probable alrededor del ion
Ni(ll) es octaédrica distorsionada [49], que es consistente con lo obtenido por UV-Vis y la
estructura propuesta por EM. Mientras que el valor de g = 2.20, es reportado para un espectro de
RPE de Ni(ll) con una geometria de plano cuadrado [49, 61]. En el espectro de 90 K se observa un
singulete ancho de colas abiertas, se observa la perdida de la sefial con g = 2.33 y se mantiene la sefial
con g = 2.20. Esto informa que al disminuir la temperatura, el movimiento del compuesto se restringe,
y la geometria predominante alrededor del ion Ni(ll) es de plano cuadrado, frecuente para Ni(ll) [33,
36].

92



Area 300K _123.30 (300 K)_ g6 Aniferromagnético
Area 90 K 263.36 (90 K)

Area 300 K B
“Arca0 K- 3.33 Paramagnético

Area 300 K -
— 90K —Rreado R > 3-33 Ferromagnético

300 K

3046/.5,' g =220
3060 G, g = 2.2

DCC =105 G 2886 G, g =2.33
~
M' r
i T g =317.76 G

T a0k = 1026 G
Interaccion dipolar

I T I T I T I T I I 1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Campo (G)

Figura 46. Espectro RPE de polvos en Banda-X de 6-Ni(l1) a 300 Ky 90 K

La relacion de areas para 2-Ni(11) es igual Asoox/Asok = 1.56, sugiriendo que el compuesto
presenta interacciones de intercambio antiferromagnéticas. La relacion de anchos de linea para 2-
Ni(Il) dio un valor de 3.09, indicando que las interacciones dipolares son mas fuertes que las de

intercambio magnético [33].

El espectro de 6-Ni(Il) puede ser descrito, de igual manera con la Ec. 41.
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[11.11.VVI Ensayos DPPH

En la Tabla 20 se presentan los valores obtenidos de porcentaje de remanente y de

inhibicion del radical DPPH, después de 2 min de reaccionar con las materias primas y los

compuestos 1-7.

De acuerdo, con los valores obtenidos. Los compuestos 2-Ni(ll), 6-Ni(l1) y 7-Cu(ll),

presentan un aumento en su actividad antioxidante, comparada con las materias primas. 2-Ni(ll),
7-Cu(ll) inhibieron el 7.44 %, y 6-Ni(l1) y 8.20 % del radical DPPH, utilizando concentraciones
5.3X10° M y 4.6x10° M. Mientras que los acidos organicos y las sales de Ni(ll) y Cu(ll),
inhibieron 0-2% de DPPH con concentraciones 5x102-0.6 M. La I-carnosina inhibe 9.41% del

radical DPPH, pero se utilizd una disolucién mas concentrada (1.1x10% M).

3-Cr(111) y 1-Cu(ll) presentan una mejora en la actividad antioxidante, respecto a las sales

de Cr(111) y Cu(ll), y los &cidos organicos, pero no comparado con la I-carnosina.

Dado que 4-Cr(l11) y 5-Cu(ll) son soélidos insolubles y no presentaron actividad

antioxidante. No son considerados para el analisis cinético, asi como también las materias primas

como Suc, Pic y las sales metalicas.

Tabla. 20. Porcentaje remanente y porcentaje inhibicion de DPPH de las materias primas

Compuesto ca. (M) % DPPH remanente %DPPH inpivido S
Car 0.011 90.59 941 0.0025
Suc 0.67 98.16 1.84 0.006
Pic 0.34 98.03 1.97 0.007
Cu(CH3COO); 0.033 99.27 0.73 0.003
Ni(NO3)2 0.041 100.00 0.00 0.004
Cr(NOs)s 0.05 99.13 0.87 0.007
1-Cu(II) 0.0046 98.86 1.14 0.008
2-Ni(IT) 0.0053 92.56 7.44 0.0034
3-Cr(I1I) 0.0067 94.52 5.48 0.006
4-Cr(11I0) 0.008 99.62 0.38 0.008
5-Cu(Il) 0.008 99.74 0.26 0.0022
6-Ni(I) 0.0046 91.80 8.20 0.0023
7-Cu(Il) 0.0046 92.56 7.44 0.0021
DPPH (H2O: EtOH 2:1) 0.000067 99.93 0.066 0.002
DPPH (DMSO: EtOH 2:1) i 0.000067 100.00 0 0.001
DPPH (EtOH) 0.000067 99.99 0.013 0.008
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I11. 1. VII. Constantes de velocidad

Para determinar las velocidades de inhibicion del radical DPPH se hicieron los perfiles de
concentracion, tanto del DPPH como de cada uno de los compuestos estudiados (Car, 1-Cu(ll), 2-
Ni(Il), 3-Cr(l11), 6-Ni(ll) y 7-Cu(ll)). Lo anterior se realizO para determinar cudles
concentraciones daban mejores resultados reproducibles, cinéticamente. La metodologia seguida
fue mantener el reactivo uno (DPPH) con concentracion constante y se varid la concentracion la
concentracion del segundo reactivo (compuesto). Luego se escogié la concentracion del segundo

reactivo que permitio tener datos de vo menos dispersos.

Se describe el tratamiento de los datos utilizado en el compuesto 1-Cu(l1l), como ejemplo
del analisis realizado para todos los demas compuestos: (2-Ni(l1), 3-Cr(111), 6-Ni(l1), 7-Cu(ll)
y Car).

En la Tabla 21 se presentan los valores de las velocidades iniciales a 15 s (vo) para
diferentes concentraciones de compuesto 1-Cu(ll) (5.2x10° M - 3.8x10° M), utilizando una
concentracion constante de DPPH (9.16x10° M). Se determind que la concentracion 4.2x10° M
de 1-Cu(ll), es la concentracion que presenta una menor deviacion de los datos, por lo que fue, la
elegida para mantener la constante en las mediciones de las velocidades iniciales a 15 (vo), con
diferentes concentraciones de DPPH (9.16x107°-2.5x10"° M) (Tabla 22).

Los valores de las velocidades iniciales de los diferentes compuestos se encuentran en el
apéndice V, Tablas 30-41.

Una vez obtenidas las velocidades iniciales, se realiz6 el andlisis estadistico utilizando la
prueba Q de Dixon con un 95% de nivel de confianza. Los datos que presentaron valores de Q
superiores a los tabulados (Tabla 3) para la prueba Q, fueron considerados datos anémalos (*) y

son descartados.

Tabla. 21. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para DPPH, variando la concentracién de 1-Cu(ll)

[9.16x10° DPPH], M
[1-Cu(II), M

Vo, Ms™ 0.0052 0.0045 0.0042 0.004 0.0038
Voi 0.286 0.202 0.154 0.132 0.105
Vo2 0.283 0.199 0.155 0.133 0.117
Vo3 0.289 0.2 0.157 0.135 0.113
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Tabla. 22.

0.281
0.289
0.296
0.276
0.287
0.290
0.286
0.286
0.005

*Datos rechazados por la prueba Q

0.197 0.152
0.205 0.158
0.209 0.152
0.186 0.153
0.194 0.156
0.203 0.164
0.205 0.159

0.2 0.156
0.006 0.004

0.13
0.137
0.138
0.137
0.139
0.136
0.135

0.1352
0.003

0.107
0.104
0.118
0.111
0.109
0.106
0.109
0.1
0.005

Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 1-Cu(ll), variando la concentracién de DPPH

[ 0.0042 1-Cu(I)], M

[DPPH], M

Ve, Ms™ 9.16x10° 75x10° | 5.83x10° | 4.17x10° | 2.5x10°
Vor 0.164 0.191 0.182* 0.046* 0.358*
Vo2 0.159 0.099 0.068 0.045 0.029
Vo3 0.158 0.099 0.062 0.042 0.029
Vod 0.157 0.098 0.061 0.041 0.029
Vos 0.156 0.096 0.059 0.041 0.028
Voo 0.155 0.089 0.057 0.039 0.028
Vo7 0.154 0.088 0.056 0.039 0.028
Vos 0.153 0.087 0.056 0.039 0.027
Vo9 0.152 0.085 0.055 0.038 0.027
vio 0.152 0.082 0.053 0.030 0.024
Vi 0.082 0.052 0.006* 0.024
Vi2 0.007* 0.0022* 0.0057*
Ty 0.156 0.100 0.058 0.039 0.027
s 0.004 0.040 0.041 0.011 0.096

*Datos rechazados por la prueba Q

Una vez descartados los datos andmalos, se determind la velocidad inicial promedio

(7o) Y la desviacion estandar (s).

En la figura 47, se presentan los graficos obtenidos de las velocidades iniciales en funcién de

la variacion de la concentracién de compuesto, con concentracién de DPPH constante. Se indica

con una linea punteada la concentracion elegida para ser constante, en las mediciones de la

velocidad inicial con la variacion de concentraciones de DPPH (Figura 48).
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Figura 47. Graficos de la velocidad inicial en funcion de la variacion de la concentracion de: a) Car, b) 1-Cu(ll), c) 2-Ni(ll), d) 3-Cr(l11), e)
6-Ni(11) y f) 7-Cu(ll), con concentracion de DPPH constante 9.16x10° M
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Figura 48. Graficos de la velocidad inicial en funcion de la variacion de la concentracion de DPPH, manteniendo la concentracion constante
de: a) Car [0.053 M], b) 1-Cu(ll) [0.0042 M], c) 2-Ni(ll) [0.0032 M], d) 3-Cr(lll) [0.0042], e) 6-Ni(l1l) [0.0045 M] y f) 7-Cu(ll)
[0.0042 M]
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Posteriormente, la ecuacion de velocidad general (Ec. 36) es adaptada a nuestro sistema (Ec.

42) [27], para determinar la constante de primer orden ki y segundo orden Kzorden:

Ec.42. vy, = k[compuesto]|[DPPH]

En la figura 48, se observa que al aumentar la concentracion de DPPH las pendientes de las
rectas de Vo se hacen mas positivas. Cuando tenemos el cambio de la concentracion de DPPH de
7.50 x10° M a9.16 x10° M la variacion de la pendiente no es considerable, y se observo que sigue
esta tendencia después de la concentracion de 9.16 x10° M, esto nos informa que en esta
concentracion Vo es independiente de la concentracion de DPPH y la Ec. 42 se puede aproximar a

una ecuacion de pseudo primer orden, y la Ec. 42, pasa a ser (Ec. 43):

Ec.43. v, = k'[compuesto]

A partir de esta ecuacion se determina la constante & '1:

Vo
[compuesto]

Ec.44. k'), =
Tenemos que k1 es igual (Ec. 45):
Ec.45. k'y = k[DPPH]

De esta ecuacion se despeja k, para obtener la contante de segundo orden Kzordgen CON
unidades de Ms* (Ec. 45):

Ky

Ec.46.  kyorgen = [DPPH]

Los valores de k’1 y Koorden Obtenidos tienen la siguiente tendencia, 7-Cu(ll) > 2-Ni(ll) <
3-Cr(I11) >6-Ni(l1) > 1-Cu(ll) > Car (Tabla 23).

Tabla. 23.  Constantes de velocidad de segundo (Kzorden) Y primer (k1) orden, su geometria y densidad
de carga [64]

Compuesto Geometria Densidad
2 orden

ER k', s° S 7 de carga
s

(Clpm®

Car - 447x10* 409  +£00230  +0.0170
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Plano

1-Cu(ll) 4.05x10° 37.14 + 0.0147 + 0.0109 6.95x10°6
cuadrado
_ Octaedro
2-Ni(ll) 6.38x10° 58.53 + 0.0383 + 0.0284 _ ) 5.81x10
distorsionado
3-Cr(111) 5.32x10° 48.80 + 0.0233 +0.0173 Octaedro 12x10°
) Octaedro
6-Ni(ll) 4.06x10° 37.17 + 0.0124 + 0.09 _ ) 5.81x10°
distorsionado
Piramide de
7-Cu(ll) 1.13x10° 103.80 + 0.0489 + 0.0363 base 6.95x10°
cuadrada

*s, desviacion estandar, u, intervalo de confianza de la constante de velocidad

Se compara la densidad de carga de los iones metélicos, porque los iones metalicos con
mayor densidad de carga atraen con mayor fuerza el radical [2], esto puede influir en la velocidad
de inhibicion del radical. También se comparan las geometrias de los de los compuestos (Tabla
24), ya que, Marchi, R. et al (2022), reporta que una de las limitaciones de utilizar DPPH es el
impedimento estérico, debido a que el radical se encuentra ubicado en el centro de la molécula
durante mas tiempo, asi, moléculas mas pequefias pueden acceder al radical mas facilmente [1], y

en este caso presentar una mayor velocidad de inhibicion.

El ion Cr(l11) en el compuesto 3-Cr(l11) tiene una geometria octaedrica [47], y posee la
mayor densidad de carga (12x10°® C/pm?), al presentar el radio i6nico mas pequefio (62 pm), en
comparacion con los iones Cu(ll) (65 pm) y Ni(Il) (69 pm). Por lo que, se esperaria que fuera el
compuesto que mas atrae al radical de DPPH, y tener una reaccion de inhibicién mas rapida, sin
embargo, 7-Cu(ll) es el compuesto con la kzorgen mas grande, en comparacion con todos los
compuestos con un valor de 7.05x10° M1s™, este compuesto tiene una geometria de piramide de
base cuadrada y una densidad de carga menor a la de 3-Cr(I11) [10]. Asi que, se observa que la
velocidad de reaccion no es afectada por la densidad de carga, el tipo de ion metalico, ni la

geometria de la esfera de coordinacion.

La kzorden de todos los compuestos tiene uno y dos 6rdenes de magnitud (4-6x10* Msy

1x10° M1sY), superior al de I-carnosina, indicando que la presencia de los iones metalicos favorece
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la inhibicion del radical DPPH, haciendo que la velocidad de reaccidn se lleve a cabo mas rapido.
La mejora de la actividad antioxidante de los complejos puede deberse a que el ion metalico
participa en la estabilizacion del radical libre [65]. Ademas, los compuestos de coordinacion tienen

mas de un ligante, y estos pueden actuar en conjunto con el ion metalico para inhibir el radical [2].
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Capitulo IV

IV. I. Conclusiones

La integracion de los datos obtenidos por las técnicas espectroscopicas nos llevo a la
corroborar que solo en los compuestos de Ni(Il) 2 y 6, se dio la coordinacién con ambos ligantes
(Car-Pic, Car-Suc); mientras que en 1, 3 y 4, 5 solo se coordinaron los acidos picolinico y
succinico, respectivamente, y 7-Cu(Il) solo se dio la coordinacién solo con la /-carnosina, como

se reportaron.

La constante de velocidad de segundo orden k2omen, informé que la velocidad en los
compuestos 1-Cu(II), 2-Ni(II), 3-Cr (II), 6-Ni(II) y 7-Cu(II) es superior en un orden de magnitud

(2-7x10° M's™!) en comparacion con la /-carnosina (1x10* M's™).
Con base en esta informacion se determiné que la formacién de compuestos de

coordinacion con los ligantes Car, Suc, Pic y los iones metélicos Cu(Il), Cr(III) y Ni(II), optimiza

la capacidad antioxidante en comparacion con los ligantes sin coordinar.
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IV. I1l. Apéndices

IV. 111 1. Apéndice I, Espectros de UV-Vis
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Figura 49. Espectros UV-Vis em disolucién acuosa de: a) Car, b) Suc, c) Pic
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IV. I11. 1l. Apéndice II,
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Figura 53. Espectro de IR en KBr de: a) Suc y b) 5-Cu(ll)

a)

3471\
vHO--H

3201=—o | 1608\ /765
v,Py-H ! vC=N . 0 willo de Py
3078+"1 2856 157971 1402
VSPy'H :VOH N Vv : : vC-0
1 I
b) ! :

: : S~

- ! 459

' | vCu-O
I
I

1
VC-H, idazal véﬂj’N

[}
[}
VNH;" vPy-H [vPy-T  vCOO-  yCrN vC=C

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)

Figura 54. Espectro de IR en KBr de: a) Picy b) 1-Cu(ll)

R d 74
vC-H 1560} 1382 SCiCH*

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

112



Figura 55. Espectro de IR en KBr de: a) 3-Cr(l11) y b) Pic
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Figura 56. Espectro de IR en KBr de: a) Sucy b) 4-Cr(l11)
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IV. 1. 111. Apéndice 111, Espectros EPR
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Figura 57. Espectros EPR en Banda- X de: a) cavidad y b) dedo
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Figura 58. Espectros EPR en Banda-X de I-carnosina en 90K y 300K
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Figura 60. Espectros EPR en Banda-X del &cido succinico en 90K y 300K
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Figura 64. EPR de polvo en Banda-X del compuesto 7-Cu(l1) en 90y 300 K
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IV. 1. 1V. Apéndice IV, Espectros de EM

[26] *
154
100 -
*
20 136
55
69
60
X i °

0———Cu“"f0
40 o=/ PM=307

Y/

[m/z] =307
X

20 3 307

289

369391
1 ‘ 549
0_ llJuLIILki Iil;l_ Il . T llli i} |J . i'!f:
0] 100 200 300 400 500 600

Figura 65. Espectro de masas por la técnica de bombardeo rapido de atomos (EM-FAB) de 1-Cu(ll),
* fragmentos de la matriz Alcohol 3-nitrobencilico/ NBA
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Figura 66. Espectro de masas por la técnica de bombardeo rapido de &tomos (EM-FAB) de 3-
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IV.111.V Apéndice V, Espectros de RMN *H
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Figura 68. Espectro de RMN-'H de I-carnosina en D,O
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Figura 69. Espectro de RMN-'H de Acido picolinico en MeO * Disolvente
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IV.IILV Apéndice V, Método de DPPH y Cinética

Tabla. 24. Descomposicion del radical DPPH en diferentes disolventes y en oscuridad durante 3 dias

DIS(E)I;(I:DIOHH de [c.a]ina A As %DPPHremanente | Y0DPPHinnibido
DPPH (H20: 5
EtOH 2:1) 9.16x10 1.05 0.945 90.00 10
DPPH (DMSO: 5
foH 21) | 916x10% | 1112 1.023 92.00 8

Tabla. 25. Absorbancias determinadas de las materias primas al reaccionar 2 min con 1ml de DPPH

[-carnosina A. Succinico A. Picolinico

Absorbancia A; Ar A; Ar A; Ar
Medicion 1 0.903 0.818 0.888 0.858 0.883 0.853
Medicion 2 0.906 0.816 0.878 0.865 0.878 0.861
Medicion 3 0.9 0.82 0.87 0.866 0.864 0.86
X 0.903 0.818 0.878667 | 0.863 0.875 0.858
S 0.003 0.002 0.009 0.004 0.009 0.004

Cu(CH3;COO); Ni(NO;3), Cr(NO;3);3

Absorbancia A; Ar A; Ar A; Ar
Medicion 1 0.903 0.898 0.86 0.859 0.883 0.853
Medicion 2 0.906 0.892 0.852 0.85 0.878 0.861
Medicion 3 0.9 0.898 0.85 0.853 0.864 0.86
X 0.903 0.896 0.854 0.854 0.875 0.858
s 0.003 0.003 0.005 0.004 0.009 0.004
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Tabla. 26. Absorbancias determinadas de los compuestos 1-7 al reaccionar 2 min con 1ml de DPPH
1-Cu(II) 2-Ni(IT) 3-Cr(I1I)
Absorbancia A; Ar A; Ar A; Ay
Medicion 1 1.13 1.109 0.978 0.912 1.14 1.066
Medicion 2 1.1 1.106 0.985 0.908 1.13 1.07
Medicion 3 1.12 1.106 0.984 0.906 1.12 1.068
X 1.12 1.107 0.982 0.909 1.13 1.068
N 0.015 0.002 0.004 0.003 0.01 0.002
4-Cr(I1I) 5-Cu(Il) 6-Ni(1)
Absorbancia Ai Ar Ai Ar A Ar
Medicion 1 0.868 0.868 0.858 0.853 0.97 0.892
Medicion 2 0.882 0.882 0.853 0.852 0.966 0.889
Medicién 3 0.887 0.878 0.857 0.8553 0.969 0.887
X 0.879 0.876 0.856 0.853 0.968 0.889
s 0.0098 0.0072 0.003 0.002 0.002 0.0025
7-Cu(ll)
Absorbancia A; Ar
Medicion 1 0.868 0.868
Medicion 2 0.882 0.882
Medicion 3 0.887 0.878
X 0.876 0.856
N 0.007 0.002
Tabla. 27. Descomposicion del radical DPPH en diferentes disolventes y en oscuridad durante 2 min
DPPH (H>O:EtOH, 2:1) | DPPH (DMSO:EtOH, 2:1) DPPH (EtOH, 2:1)
Absorbancia Ai Ay Ai Ar A; Ar
Medicion 1 0.881 0.879 0.902 0.902 0.9 0.889
Medicion 2 0.879 0.878 0.899 0.9 0.889 0.9
Medicion 3 0.876 0.876 0.903 0.901 0.905 0.904
X 0.879 0.878 0.901 0.901 0.898 0.898
S 0.0025 0.0015 0.002 0.001 0.0081 0.007
Tabla. 28. Absorbancias iniciales y finales promedios determinadas a partir de las tablas 24, 25, 26, y

porcentajes de inhibicion de las materias primas y de los compuestos 1-7 después de reaccionar con

1ml de DPPH
compuesto c.a Ai Ay % DPPH yemanente | %0DPPH innibido s
Car 0.011 |0.903 | 0.818 90.59 9.41 0.0025
Suc 0.67 0.879 | 0.863 98.16 1.84 0.006
Pic 0.34 0.875 | 0.858 98.03 1.97 0.007
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Cu(CH3COO), | 0.033 ]0.903 | 0.896 99.27 0.73 0.003
Ni(NOs)2 0.041 ]0.854| 0.854 100.00 0.00 0.004
Cr(NO3)3 0.05 0.898 | 0.890 99.13 0.87 0.007
1-Cu(II) 0.0046 | 1.12 1.107 98.86 1.14 0.008
2-Ni(I) 0.0053 | 0.982| 0.909 92.56 7.44 0.0034
3-Cr(I1) 0.0067 | 1.13 1.068 94.52 5.48 0.006
4-Cr(I1) 0.008 |0.879 | 0.876 99.62 0.38 0.008
5-Cu(Il) 0.008 |0.856 | 0.854 99.74 0.26 0.0022
6-Ni(I) 0.0046 | 0.968 | 0.889 91.80 8.20 0.0023
7-Cu(Il) 0.0046 | 0.899 | 0.832 92.56 7.44 0.0021

DPPH (H20: | 0.000067 | 0.879 | 0.878 99.93 0.066 0.002
EtOH 2:1)
DPPH 0.000067 | 0.901 | 0.901 100.00 0 0.001

(DMSO: EtOH

2:1)
DPPH (EtOH) | 0.000067 | 0.898 | 0.897 99.99 0.013 0.008

Tabla. 29. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para Car 0.053 M, variando la concentracién de

DPPH
[ 0.053 Car|, M
[DPPH], M
Vo, Ms™ 9.16x107 7.5x107 5.83x107 4.17x10° 2.5x107

VoI 0.314* 0.197 0.136* 0.089 0.066
Vo2 0.225 0.197 0.132 0.089 0.061
Vo3 0.223 0.194 0.133 0.081 0.055
Vo4 0.221 0.189 0.132 0.080 0.051
Vos 0.22 0.188 0.132 0.080 0.05
Vos 0.218 0.188 0.126 0.079 0.05
Vo7 0.215 0.187 0.125 0.075 0.05
Vos 0.213 0.187 0.123 0.074 0.048
Vo9 0.212 0.183 0.12 0.064 0.04
Vio 0.21 0.183 0.099 0.063 0.04
vii 0.209* 0.18 0.09 0.014* 0.04
Vi2 0.00116* 0.0014* 0.08 0.001* 0.035*
Uy 0.216 0.173 0.119 0.066 0.049
S 0.005 0.054 0.019 0.028 0.009

*Datos rechazados por la prueba Q
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Tabla. 30.

Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 1-Cu(ll) 0.0042 M, variando la concentracion

de DPPH

[ 0.0042 1-Cu(ID)], M

[DPPH], M

Vo, Ms™! 9.16x107 7.5x107 5.83x10° | 4.17x10° | 2.5x107
Vo1 0.164 0.191 0.182* 0.046* 0.358*
Vo2 0.159 0.099 0.068 0.045 0.029
Vo3 0.158 0.099 0.062 0.042 0.029
Vo4 0.157 0.098 0.061 0.041 0.029
Vo5 0.156 0.096 0.059 0.041 0.028
Vos 0.155 0.089 0.057 0.039 0.028
Vo7 0.154 0.088 0.056 0.039 0.028
Vos 0.153 0.087 0.056 0.039 0.027
Vo9 0.152 0.085 0.055 0.038 0.027
Vo 0.152 0.082 0.053 0.030 0.024
Vi 0.082 0.052 0.006* 0.024
122 0.007* 0.0022* 0.0057*
Vg 0.156 0.100 0.058 0.039 0.027
s 0.004 0.040 0.041 0.011 0.096

Tabla. 31.

*Datos rechazados por la prueba Q

Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 2-Ni(I1) 0.0032 M, variando la concentracion

de DPPH

[ 0.0032 2-Ni(I)], M

[DPPH], M

Vi, Ms™! 9.16x107 75x10° | 5.83x10° | 4.17x10° | 2.5x10°
Vor *0.192 0.25% 0.104 *0.068 *0.055
Vo2 0.191 0.145 0.1 0.066 0.039
Vo3 0.19 0.143 0.098 0.064 0.038
Vo4 0.189 0.141 0.098 0.063 0.037
Vos 0.188 0.14 0.096 0.063 0.035
Vos 0.188 0.139 0.089 0.062 0.035
Vo7 0.187 0.138 0.087 0.060 0.033
vos 0.185 0.137 0.086 0.059 0.031
Voo 0.184 0.137 0.079 0.055 0.031
vio 0.179 0.135 0.076 0.052 0.03
Vi 0.13 0.073* 0.001* 0.028
Vi 0.085* 0.023*
7o 0.186778 0.139 0.091 0.060 0.034
s 0.003831 0.037 0.010 0.019 0.004

129



*Datos rechazados por la prueba Q

Tabla. 32. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 3-Cr(111) 0.0042 M, variando la
concentracion de DPPH
[ 0.0042 3-Cr(IID], M
[DPPH], M

Vo, Ms™! 9.16x107 7.5x107 5.83x10° | 4.17x107 2.5x107

VoI 0.3* 0.2* 0.137 0.142* 0.353*
Vo2 0.22 0.198 0.132 0.107 0.06
Vo3 0.211 0.191 0.128 0.095 0.058
Vo4 0.21 0.189 0.126 0.093 0.058
Vos 0.207 0.188 0.126 0.093 0.053
Vos 0.202 0.178 0.125 0.087 0.05
Vo7 0.2 0.177 0.125 0.086 0.049
Vos 0.199 0.167 0.123 0.081 0.048
Vo9 0.199 0.167 0.12 0.080 0.048
Vio 0.198 0.162 0.12 0.079 0.047
Vii 0.142 0.0019* 0.078 0.043

Vi2 0.118 0.001* 0.0071*
Uy 0.2146 0.171 0.126 0.088 0.051
s 0.030819 0.024 0.038 0.018 0.006

*Datos rechazados por la prueba Q
Tabla. 33. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 6-Ni(ll) 0.0045 M, variando la concentracion

de DPPH

[ 0.0045 6-Ni(II)], M

[DPPH], M

Vi, Ms™! 9.16x107 75x10° | 5.83x10° | 4.17x10° | 2.5x10°
Vor 0.179 0.189* 0.114* 0.128 0.075*
Vo2 0.179 0.148 0.112 0.092 0.056
Vo3 0.169 0.147 0.11 0.091 0.053
Vo4 0.169 0.145 0.107 0.090 0.055
Vos 0.169 0.142 0.106 0.085 0.054
Vos 0.165 0.14 0.105 0.085 0.052
Vo7 0.163 0.139 0.103 0.084 0.049
vos 0.162 0.139 0.1 0.083 0.048
Voo 0.159 0.137 0.098 0.081 0.047
vio 0.159 0.133 0.097 0.080 0.045
Vi 0.132 0.092 0.012* 0.04
Vi 0.12 0.039
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0.164375

0.140

0.103

0.086

0.049

0.007243

0.016

0.007

0.027

0.005

*Datos rechazados por la prueba Q

Tabla. 34. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 7-Cu(l1) 0.0042 M, variando la concentracién
de DPPH
[ 0.0042 7-Cu(1l)], M
[DPPH], M

Vo, Ms™! 9.16x107 7.5x107° 5.83x107 4.17x107 2.5x107
VoI 0.552 0.435 0.236%* 0.176%* 0.063*
Vo2 0.482 0.421 0.233 0.097 0.045
Vo3 0.4781 0.4 0.228 0.097 0.045
Vo4 0.4278 0.395 0.212 0.097 0.043
Vos 0.424 0.395 0.2 0.095 0.043
Vos 0.4167 0.388 0.192 0.095 0.043
Vo7 0.413 0.387 0.19 0.095 0.041
Vos 0.4123 0.371 0.186 0.089 0.041
V09 0.411 0.312 0.186 0.088 0.039
Vio 0.342 0.312 0.171 0.082 0.037
Vii 0.308 0.029* 0.074* 0.031

VI2 0.095* 0.0028*
Uy 0.43589 0.352 0.188 0.099 0.039
N 0.056253 0.091 0.057 0.027 0.014

*Datos rechazados por la prueba Q

Tabla. 35. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 9.16x10° DPPH M, variando la

concentracion de Car

[9.16x10-5 DPPH], M

[Car], M
Vi, Ms™ 0.063 0.06 0.056 0.053 0.05
Vo 0.295 0.272 0.245 0.22 0.15
Vo2 0.29 0.288 0.25 0.218 0.149
Vo3 0.285 0.275 0.256 0.223 0.152
Vo4 0.287 0.274 0.248 0.225 0.148
Vo5 0.295 0.269 0.259 0.21 0.146
Vos 0.289 0.276 0.257 0.213 0.148
Voz 0.277 0.28 0.249 0.212 0.149
Vos 0.295 0.273 0.25 0.209%* 0.146
Voo 0.298 0.265 0.249 0.215 0.148
Vio 0.27 0.278 0.249 0.221 0.142
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0.2881

0.275

0.251

0.216

0.148

0.008

0.006

0.004

0.005

0.003

Tabla. 36. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 9.16x10° DPPH M, variando la

*Datos rechazados por la prueba Q

concentracion de 2-Ni(ll)

[9.16x10° DPPH], M
[2-Ni(II), M

Vi, Ms™ 0.0038 0.0032 0.0025 0.0018 0.0012
Voi 0.219 0.187 0.143 0.098 0.052
Vo2 0.224 0.184 0.137 0.101 0.055
Vo3 0.233 0.19 0.14 0.1 0.047
Vo4 0.26* 0.185 0.133 0.096 0.048
Vos 0.259 0.179 0.139 0.096 0.053
Vos 0.215 0.192 0.138 0.102 0.05
Vo7 0.225 0.188 0.142 0.098 0.053
Vos 0.225 0.191 0.132 0.094 0.056
Voo 0.236 0.189 0.147 0.096 0.051
Vio 0.235 0.188 0.139 0.097 0.047
U 0.2331 0.1873 0.139 0.098 0.0512
s 0.015 0.004 0.004 0.0024 0.003

Tabla. 37. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 9.16x10° DPPH M, variando la

*Datos rechazados por la prueba Q

concentracion de 1-Cu(ll)

[9.16x107° DPPH], M
[1-Cu(II), M
Vi, Ms™ 0.0052 0.0045 0.0042 0.004 0.0038
Voi 0.286 0.202 0.154 0.132 0.105
Vo2 0.283 0.199 0.155 0.133 0.117
Vo3 0.289 0.2 0.157 0.135 0.113
Vo4 0.281 0.197 0.152 0.13 0.107
Vos 0.289 0.205 0.158 0.137 0.104
Vos 0.296 0.209 0.152 0.138 0.118
Vo7 0.276 0.186 0.153 0.137 0.111
Vos 0.287 0.194 0.156 0.139 0.109
Voo 0.29 0.203 0.164 0.136 0.106
Vio 0.286 0.205 0.159 0.135 0.109
U 0.2863 0.2 0.156 0.1352 0.005
S 0.005 0.006 0.004 0.003 0.1
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*Datos rechazados por la prueba Q
Tabla. 38. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 9.16x10° DPPH M, variando la

concentracion de 3-Cr(l11)

[9.16x10° DPPH], M
[3-CrID), M
Vi, Ms™ 0.0048 0.0045 0.0042 0.0038 0.0035
Voi 0.312 0.258 0.202 0.171 0.097
Vo2 0.278 0.265 0.198 0.149 0.099
Vo3 0.307 0.245 0.211 0.169 0.097
Vo 0.31 0.287 0.207 0.139 0.089
Vos 0.311 0.258 0.22 0.178 0.087
Vos 0.299 0.279 0.3% 0.179 0.104
% 0.289 0.265 0.2 0.149 0.106
Vos 0.308 0.231 0.199 0.169 0.099
Vo9 0.282 0.263 0.199 0.147 0.106
Vio 0.308 0.244 0.21 0.188 0.087
Vo 0.3004 0.2595 0.2146 0.1638 0.0971
s 0.012 0.016 0.007 0.016 0.007

*Datos rechazados por la prueba Q
Tabla. 39. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 9.16x10° DPPH M, variando la

concentracion de 6-Ni(ll)

[9.16x107° DPPH], M
[6-Ni(IT), M
Vi, Ms™ 0.0055 0.0052 0.0048 0.0045 0.0042
Voi 0.27 0.242 0.2 0.159 0.138
Vo2 0.265 0.249 0.217 0.162 0.149
Vo3 0.256 0.25 0.213 0.163 0.145
Vo4 0.26 0.26 0.219 0.179 0.149
Vos 0.259 0.248 0.21 0.169 0.138
Vos 0.263 0.253 0.224 0.169 0.139
Vo7 0.276 0.253 0.218 0.159 0.146
Vos 0.261 0.258 0.215 0.165 0.144
Vo9 0.261 0.261 0.232 0.179 0.139
20 0.258 0.263 0.253 0.169 0.143
Uy 0.2629 0.2537 0.2201 0.1673 0.143
s 0.006 0.006 0.013 0.007 0.004

*Datos rechazados por la prueba Q




Tabla. 40. Valores obtenidos de velocidades iniciales vo para 9.16x10° DPPH M, variando la

concentracion de 7-Cu(ll)

[9.16x10° DPPH], M
[7-Cu(Il), M
Vi, Ms™ 0.0045 0.0042 0.0039 0.0035 0.0032
Voi 0.609 0.411 0.339 0.283 0.268
Vo2 0.644 0.4167 0.366 0.291 0.235
Vo3 0.506* 0.482 0.345 0.298 0.271
Vos 0.621 0.552 0.347 0.288 0.279
Vos 0.61 0.342 0.347 0.278 0.242
Vos 0.508 0.4781 0.375% 0.291 0.222
% 0.599 0.4278 0.322 0.267 0.237
Vos 0.568 0.4123 0.374 0.287 0.227
Vo9 0.609 0.413 0.308 0.283 0.268
Vio 0.533 0.424 0.33 0.297 0.229
Vo 0.581 0.436 0.3453 0.286 0.248
s 0.046 0.053 0.02085 0.08 0.020

*Datos rechazados por la prueba QO
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IV.ILVI Apéndice VI, Difraccion de Rayos X

Tabla. 41. Datos cristalograficos y refinamiento de 1-Cu(ll)

Foérmula empirica C12H12CuN20s
Peso de la formula 343
Sistema cristalino P1
Grupo espacial Triclinico

A 5.1359

B 7.6471

C 9.2303

\Volumen de la celda 331.61
Factor-R% 5.02

Figura 74. Estructura de difraccion de Rayos X de 1-Cu(ll)
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Tabla. 42. Datos cristalograficos y refinamiento de 3-Cr(111)

Formula empirica Cis Hi2 Cr N3 Og, H.0
Peso de la formula 436
Sistema cristalino C2/c
Grupo espacial Monoclinico

A 30.2679

B 8.5487

C 13.9804

Volumen de la celda 3603.1
Factor-R% 4.26

Figura 75. Estructura de difraccion de Rayos X de 3-Cr(111)
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