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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion de compuestos de coordinacién Cu-MTU
Autor: Duarte Fajardo, Andrés Felipe
Palabras Clave: Compuestos de coordinacion, ligando, sintesis, tiouracilos.

Descripcion: Los compuestos de coordinacion de cobre constituyen una de las dreas mds relevantes dentro de la
quimica de coordinacién, debido a la versatilidad estructural que presentan los complejos derivados de este metal.
En la actualidad, se han estudiado de forma regular rutas sintéticas para la obtencién de complejos de cobre con
ligandos derivados de tiouracilos, ya que presentan bioactividad como antiftinfigos, entre otras aplicaciones bioldgicas
y medicinales. El presente trabajo expone la obtencién de una ruta sintética reproducible para la obtencién en medio
basico de un compuesto de coordinacién entre el cobre y el ligando orgdnico 6-metil-2-tiouracilo (MTU). El empleo
de espectroscopia Ultravioleta-visble mostré la reduccién del cobre precursor Cu(Il) a CU(I) durante el proceso
de sintesis. La caracterizacion de este sdlido fue hecha mediante difraccion de rayos X en polvo, el cual permitié
determinar la relacion metal-ligando (1:2) en la que los precursores reaccionaban. El uso de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS), en conjunto con espectroscopia infrarroja y Raman indicaron la coordinacién del 4tomo de azufre
del ligando con el centro metdlico. Finalizando, se sugirié la composicién elemental Cu(MTU),(Cl), derivada del uso

de andlisis elemental y absorcién atémica.

Trabajo de grado

Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Verénica Garcia Rojas, Doctora en Ciencias Quimicas.
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Abstract

Title: Synthesis and characterization of Cu-MTU coordination compounds
Author: Duarte Fajardo, Andrés Felipe ™
Keywords: Coordination compounds, ligand, synthesis, thiouracils.

Description: Copper coordination compounds constitute one of the most relevant areas within coordination chemistry
due to the structural versatility exhibited by complexes derived from this metal. Currently, synthetic routes for obtaining
copper complexes with ligands derived from thiouracils have been extensively studied, as they exhibit biological
activity, particularly antifungal properties, along with other biological and medicinal applications. The present work
describes the development of a reproducible synthetic route for the preparation, under basic conditions, of a coordination
compound between copper and the organic ligand 6-methyl-2-thiouracil (MTU). Ultraviolet—visible spectroscopy
revealed the reduction of the copper precursor from Cu(II) to Cu(I) during the synthesis process. The characterization
of the resulting solid was carried out by powder X-ray diffraction, which allowed determination of a metal-to-ligand
ratio of 1:2 in the reaction system. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), together with infrared and Raman
spectroscopy, indicated coordination of the sulfur atom of the ligand to the metal center. Finally, an elemental composition

of Cu(MTU),(Cl) was proposed based on elemental analysis and atomic absorption measurements.

Trabajo de grado

Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Verénica Garcia Rojas, Doctora en Ciencias Quimicas.
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Introduccion
Los compuestos de coordinacion son compuestos que se han usado para tinturar telas desde el afio
7000 a.C. No obstante, s6lo se estudiaron de forma sistemadtica después del siglo X VIII (Constable,
2021). Fue grande el interés en la comunidad cientifica debido a la extensa gama de colores
que se obtenian a partir de la interaccién de algunos metales con otras especies, denominadas
posteriormente como ligandos. Hasta principios del siglo XX la estructura de este tipo de compuestos
seguia siendo desconocida y por ende, se les denominé complejos (José et al., 2020). En la actualidad,
los compuestos de coordinacién representan un importante campo de investigacion debido a que
se utilizan frecuentemente en aplicaciones biomédicas, farmacéuticas, cataliticas, luminiscentes,

entre otros dmbitos. (Bartyzel et al., 2020).

El atractivo del cobre en la obtencién de compuestos de coordinacion radica en su potencial
como fungicida, pesticida, sensor de metales, catalizador de reacciones homogéneas como heterogéneas,
asi como su relativa alta abundancia frente a otros metales de transicion (Katwal et al., 2013).

El cobre exhibe un amplio rango de estados de oxidacion que va de O a +4, siendo los estados
monovalentes (+1) y divalente (+2) los mds comunes en los compuestos de coordinacién basados
en este metal. Para la especie d'°, se encuentran comiinmente complejos de geometria de coordinacién
lineal, trigonal plana y tetraédrica; mientras en la configuracién d°, generalmente exhibe entornos

de coordinacion cuadrado-planar, tetragonal, trigonal bipiramidal y octaédrico (Conry, 2006).
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La interaccién del cobre con ligandos que contienen simultdneamente nitrégeno, oxigeno
y azufre, se describen en diversos trabajos de investigacion que buscan explicar las variables
fisicoquimicas que intervienen en la formacién de posibles enlaces covalentes coordinados. Un
ejemplo representativo de este tipo de ligandos es el compuesto orgdnico 4-hidroxi-2-mercapto-6-metilpirimidina
(MTU), una especie que se ha utilizado con anterioridad como ligando protector en la obtencion de
agregados de cobre (Serrano, 2019); este ligando posee en su estructura, muiltiples sitios potenciales
de enlace para iones metélicos, es decir, a&tomos con la capacidad de formar enlaces covalentes

coordinados, mediante la donacion de uno o mas electrones al centro metalico.

Ahora bien, la obtencion de este tipo de compuestos requiere el estudio de diversos pardmetros
de sintesis relevantes como la relacién metal-ligando y el efecto del pH, entre otras condiciones
experimentales. Mientras, la caracterizacidn estructural implica el uso de técnicas como la difraccién
de rayos X (XRD), el andlisis fisicoquimico incluyendo la composicidn, involucran el empleo de
herramientas como espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), infrarrojo (IR) y Raman, ademds
del anélisis elemental y termogravimétrico. En este contexto, el presente proyecto plantea la exploracion
de una ruta sintética reproducible para la preparacion y caracterizacion de compuestos de coordinacion

de cobre con el ligando MTU.
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1. Objetivos
1.1. Objetivo general
Desarrollar una ruta sintética reproducible para obtener un compuesto de coordinacién de

cobre con el ligando 4-hidroxi-2-mercapto-6-metilpirimidina (MTU).

1.2. Objetivos especificos
v' Establecer una ruta para sintetizar compuestos de coordinacién del tipo Cu-MTU y evaluar
el efecto de variables de reaccion como el pH, la temperatura, y la relacién metal-ligando en

la formacién de los complejos.

v' Correlacionar la informacion de caracterizacién de los s6lidos obtenidos mediante técnicas

instrumentales como XRD, XPS, IR, Raman, UV-Vis, TGA y andlisis elemental.
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2. Marco Teorico
En esta seccion se presentard el conjunto de teorias, conceptos y antecedentes que constituyen la
base para la comprension del problema de investigacion; desde la introduccion a los compuestos
de coordinacion, hasta las variables fisicoquimicas que pueden afectar la obtencion de complejos
metalicos. Se aborda la quimica de coordinacién del cobre y su interaccion con el ligando orgédnico
4-hidroxi-2-mercapto-6-metilpirimidina, también conocido como 6-metil-2-tiouracilo (MTU); estos
dos nombres se utilizardn indistintamente en este trabajo de investigacion para identificar a este

ligando.

2.1. Compuestos de coordinacion

Los complejos metdlicos son entidades quimicas formadas por un dtomo o ion metalico rodeado
de dtomos, moléculas o iones llamados ligandos, los cuales se enlazan mediante enlaces covalentes
coordinados. Los compuestos de coordinacién son sistemas neutros 6 sales con un ion complejo
que se caracterizan por tener dos tipos de valencia denominadas primaria o unién ionizable (nimero
de oxidacién) y secundaria o unién no ionizable (nimero de coordinacién); en un complejo, los
ligandos pueden satisfacer la valencia secundaria e incluso satisfacer simultdneamente la valencia
primaria y secundaria (Basolo et al., 1980). Estos ligandos se distribuyen alrededor del metal
en disposiciones especificas que proporcionan distintas geometrias de coordinacién, las cudles
se relacionan con algunas propiedades de los complejos, tales como la absorcién y reflexion de

radiacion ultravioleta visible (Rodgers and Cabaiias, 1995).
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Los complejos metélicos presentan una gran variedad de geometrias de coordinacién; empero
cuando hay cuatro ligandos unidos al centro metalico, hay dos alternativas: tetraedro y cuadrado
planar, siendo esta ultima mds comun en los metales de transiciones de los periodos 5 y 6. Es
muy poco comun que un complejo adopte estructuras con nimero de coordinacién 5, donde se
presentan las geometrias bipiramide trigonal y pirdmide de base cuadrada. El nimero mas comin
para ligandos simples es seis, y casi todos estos compuestos adoptan la coordinacién octaédrica

(Rayner-Canham and Garcia, 2000).

En los compuestos de coordinacidn, la teoria del enlace de valencia explica la geometria
y las propiedades magnéticas de estos compuestos, sin embargo, no se explican aspectos como la
energia de enlace ni las propiedades Opticas como el color; por ello, en la década de 1930 los fisicos
Hans Bethe y John Van Vleck desarrollaron en gran medida la teoria del campo cristalino, la cual
permitié explicar algunas propiedades Opticas y magnéticas de los complejos. Esta teoria se basa en
la suposicion de que las interacciones entre el metal y el ligando son naturalmente electrostéticas,
ya que los metales de transicion en su estado “libre” poseen cinco orbitales degenerados d, siendo la
interaccion electrostdtica entre el ion metélico y los electrones de los ligandos causa una separacion
energética entre los orbitales d del ion metdlico conocida como desdoblamiento del campo cristalino

(José et al., 2020).

En un complejo octaédrico, los tres orbitales degenerados d,y, dy;, dy; (de menor energia) se
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denominan 7,4, mientras que los orbitales degenerados d 2, d,2 _ 2, (de mayor energia) se denominan

e, donde la diferencia de energia entre estos niveles se denomina A,, indicando en el subindice

o un campo octaédrico. Para complejos tetraédricos sucede lo contrario, ya que los orbitales
triplemente degenerados son de mayor energia en comparacién con los orbitales doblemente degenerados.
Al contemplar estos dos sistemas, se puede evidenciar que existe una relacion directa entre la
geometria de coordinacién del complejo y la degeneracién de los cinco orbitales d del metal, ya

que cuando los ligandos se acercan al ion metdlico, los electrones de los orbitales d experimentan
distintas magnitudes de repulsion electrostatica de acuerdo a la distancia de interaccién ligando-metal

(Rayner-Canham and Garcia, 2000).

2.2. Compuestos de coordinacion de cobre

El cobre es un metal de transicién que forma compuestos en los estados de oxidacion
+1, +2, 43 y +4, siendo +2 el que domina la quimica acuosa del cobre. La estabilidad relativa
de estas especies depende de la naturaleza de los aniones o ligandos, su concentracién y varia
considerablemente con el solvente (Cotton and Wilkinson, 2005). Los iones Cu(I) son inestables
en solucion acuosa, debido a que desproporcionan para dar iones Cu(Il) y un precipitado de cobre
metdlico; mientras la estabilizacion de este estado de oxidacion se puede alcanzar por la formacién

de compuestos de coordinacion con ligandos adecuados (Navon et al., 1999).

Los complejos de cobre +1 (ion d'°) son diamagnéticos e incoloros, debido a que no se

presentan transiciones d-d responsables de la absorcion y reflexion de radiacion electromagnética
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visible; se presentan excepciones cuando el color proviene del ligando o bandas de transferencia
de carga. Estos compuestos de Cu(l) se encuentran generalmente en geometrias de coordinacion

lineal, trigonal plana y tetraédrica (Rayner-Canham and Garcia, 2000).

Segtn la teoria dcido-base duro-blando (ABDB), una reaccion procede generalmente en la
direccién que favorece la interaccion del dcido mds blando con la base mds blanda y el 4cido mas
duro con la base mas dura (Pearson, 1963). En la Tabla 1, se resumen las caracteristicas de cada
especie, siendo el ion Cu(l) clasificado como acido blando, debido a que es un catién grande con
una densidad de carga baja; destacando que en una eventual interaccién con un ligando orgénico
que contenga azufre, nitrégeno y oxigeno, esta especie tendria mayor afinidad con el azufre (SZ_)
por ser una base blanda, seguido del nitrégeno (N>~) una base intermedia y finalizando con el

oxigeno (0?7), una base dura.

Tabla 1
Teoria dcido-base duro-blando (ABDB) de Pearson

Teoria ABDB Blando Duro
Acido Cationes grandes con una densidad de Cationes pequefios con una densidad
carga baja de carga elevada.
base No metales, iones grandes y de baja No metales, iones pequefios y

densidad de carga

densidad de carga alta

La quimica de coordinacién del cobre se ha estudiado ampliamente de forma tedrica y

experimental; diversos autores han sintetizado y caracterizado complejos de cobre con estados de
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oxidacién +1,2 y 3, asi como su efecto en las geometrias de coordinacion.

2.3. Ligando 4-hidroxi-2-mercapto-6-metilpirimidina (MTU)

La molécula 4-hidroxi-2-mercapto-6-metilpirimidina (MTU), es un compuesto organico introducido
en la década de 1940 como farmaco para el tratamiento del hipertiroidismo, posiblemente por el
bloqueo de la sintesis de la hormona tiroidea debido a la coordinacién con el centro metélico de
la peroxidasa tiroidea (Roy et al., 2007). En la actualidad, no estd vigente como medicamento
aprobado de uso general debido a la cantidad de efectos secundarios producidos en relacién con

otros compuestos con eficacias bioldgicas similares (Baek et al., 2015).

El MTU se obtiene a partir de la condensacion de acetoacetato de etilo con tiourea en
presencia de etoxido de sodio (Vardanyan and Hruby, 2006). Este sdlido blanco es insoluble en
aguay ligeramente soluble en solventes organicos como eter dietilico, etanol y metanol (Baek et al.,
2015). Segun los autores Katritzky et al., estudios experimentales en fase gaseosa demostraron que
los tautomeros mads estables del tioracilo y posibles derivados monoalquilados como el MTU, son
los tautdommeros nombrados como uracilo y pirimidina, cuyas estructuras se observan en la Figura
1. Cabe resaltar que el tautomerismo en solucion del tiouracilo y derivados alquilados depende de

la constante dieléctrica del solvente. (Yekeler, 2000)

Se ha demostrado la flexibilidad de este compuesto como ligando en la obtencién de compuestos

de coordinacion, debido a que puede ser ambidentado y ademads presentar distintas denticidades,
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Figura 1
Estructura quimica y tautomerismo del MTU: Uracilo (izquierda) y pirimidina (derecha).

Q OH
| NH | SN
s = 1,

coordindndose mediante un solo dtomo (N, S y O) e incluso enlazarse simultdneamente con dos
atomos (N y S o Ny O) (Figura 2) (Marinova and Tamahkyarova, 2024); esta variabilidad del sitio
de unién del ligando MTU dependera del ion metalico, las condiciones fisicoquimicas de reaccién

y la estabilidad del complejo formado.

Aunque este tipo de compuestos, identificados como componentes menores del ARNE,
se han estudiado ampliamente y se han dedicado numerosas investigaciones sistemdticas a la
obtencién de complejos de cobre con tiouracilos (Marinova and Tamahkyarova, 2024), la interaccién
de esta clase de ligandos S y/o N-donantes, con el cobre monovalente no es aun bien comprendida.
La formacion de una rica variedad de compuestos de coordinacion, desde complejos mononucleares
y dinucleares hasta redes polinucleares, es una muestra de ello. En este sentido, el presente trabajo

pretende contribuir al entendimiento de la coordinaciéon Cu-MTU.
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Figura 2
Posibles modos de coordinacion del ligando orgdnico MTU con el metal M.

° o)
| NH N/M
A PN
| N s
M
O ) O\M O\M
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2.4. Caracterizacion fisicoquimica
Para la caracterizacion de los compuestos de coordinacién obtenidos se utilizaron técnicas
como difraccién de rayos X en polvo (XRD), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
Ultravioleta-Visible (UV-Vis), Infrarroja (FT-IR) y Raman, ademds de técnicas como andlisis termogravimétrico,
elemental y espectroscopia de absorcion atémica. Por medio de difraccién de rayos en polvo
(XRD) se indag¢ la presencia de sefiales propias de los precursores, por consiguiente, es utilizada
para sefalar la pureza de los productos. Ademas, se describen algunas caracteristicas estructurales
como el sistema cristalino y las constantes de celda de los s6lidos obtenidos. La espectroscopia

UV-Vis fue usada para observar posibles transiciones d-d caracteristicas de los compuestos de
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coordinacién. Reconociendo, que cuando el cobre tiene un estado de oxidacién +2 (configuracién
electronica d9) se presenta una sola banda de absorcion; en el caso del cobre +1, su configuracion
electrénica d'” no permite transiciones porque los orbitales d estdn llenos (Rayner-Canham and
Garcia, 2000). La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se puede utilizar para identificar
el estado de oxidacion del cobre, ya que la diferencia de posiciones de las sefiales Cu 2p3 />
de Cu(Il) y Cu(I) estd generalmente en el rango de 1,0-1,1 eV. Para algunos elementos, existen
limitaciones para la resolucion energética y diferenciacion de estados de oxidacién (Younan et al.,

2016).

El estudio de las vibraciones moleculares por espectroscopia FT-IR y Raman permiten
observar cambios en la polarizacion de enlaces del ligando que se presentan como desplazamientos
batocrémicos e hipsocrémicos en los espectros de los complejos debido a la formacién de nuevos
enlaces metal-dtomo ligante; también se podrian observar nuevas sefales en la region del infrarrojo
lejano asociadas con vibraciones metal-ligando (Yarwood, 1974). La composicion elemental y la
posible formula empirica de los sélidos obtenidos se puede estudiar mediante andlisis elemental
CHNS; esta técnica cuantifica la fraccion en masa de estos elementos para establecer una posible
féormula (Frackowiak et al., 2022). Los resultados obtenidos por andlisis elemental puede complementarse
con la cuantificacion por absorcién atdmica del contenido metélico que no se puede determinar por

esta técnica. (Hamed et al., 2009).
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3. Antecedentes
Son numerosos los trabajos de sintesis y caracterizacion estructural de complejos metalicos
utilizando tiouracilo y sus derivados; Marinova and Tamahkyarova resumieron importantes resultados
que exponen la caracterizaciéon de complejos de tiouracilo con metales como el cobre, paladio y

niquel, obtenidos bajo diferentes condiciones fisicoquimicas de sintesis.

El MTU es un derivado del tiouracilo, del que se conocen algunos trabajos de investigacion

en sintesis que se nombran a continuacion:

En 1959, Weil} and Venner aislaron precipitados después de la reaccién entre tiouracilos,
entre estos el MTU, iones ctpricos y cuprosos en HCl y NaOH. Los autores asignaron una posible
estructura a un complejo disulfuro de ion cuproso basdndose en el andlisis elemental del precipitado
en cuestion. Kitagawa et al. estudiaron el producto de reaccién del MTU con una sal de cobre (I)
en metanol. Por medio de difraccién de rayos X en monocristal, propusieron la formacién de un
complejo hexanuclear de Cu(l), en el que los cationes de cobre se ubican en una estructura nuclear

octaédrica, cada uno coordinado con un nitrégeno y dos dtomos de azufre.

Estudios mds recientes, como el trabajo de investigacion de Serrano, exponen la interaccién
entre el cobre y el ligando MTU en un proceso de sintesis de agregados de cobre, usando como

agente protector al MTU. En este proyecto se evidencid la formacién de un sélido intermediario
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en la obtencién de agregados de este metal. Este precipitado fue estudiado estructuralmente por
modelamiento computacional utilizando DFT, proponiendo asi que el MTU actiia como bidentado
por medio del azufre y uno de sus nitrégenos, coordindndose con el cobre (II) en una geometria

cuadrado planar.

Estos trabajos investigativos demuestran la versatilidad de coordinacién del MTU en interaccién
con cobre, pero también ponen de manifiesto la intrigada quimica del cobre; luego, tales resultados
plantean un significativo reto en la investigacion de rutas sintéticas reproducibles de compuestos

de coordinacién de cobre-MTU.

4. Metodologia
La ruta de sintesis descrita a continuacién es una modificacién de la metodologia propuesta por
Serrano en la obtencion de agregados metélicos. Los compuestos de coordinacién fueron obtenidos
empleando los siguientes reactivos y solventes: cloruro de cobre dihidratado (CuCl, - 2H,0, >
99 % de Merck), 4-hidroxido-2-mercapto-6- metilpirimidina (MTU, > 99 % de Aldrich), tetrapropilamoniohidroxi

(TPAOH, solucion al 40 % de Merck) y etanol absoluto para analisis marca Merck.

4.1. Sintesis de compuestos de coordinacion Cu-MTU
4.1.1. Primera etapa: Relacion metal-ligando. El montaje de reaccion consta de
un matraz fondo redondo de 100 mL, donde fueron agregados 0,0846 g de CuCl, - 2H,0 (4.96 x

1074 moles), 252 uL. de N(CH;CH,CH;)4OH (TPAOH) (5.04 x 10~* moles) en 50 mL de etanol,
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bajo agitacién magnética por media hora, en un bafio de aceite a 75 °C. Posteriormente, se agregaron
0,1412 g de MTU sélido (9.93 x 10~* moles) - relacién metal:ligando 1:2 - y se dejé que la mezcla
reaccionara por 5 horas a 75 °C en un sistema de reflujo. La suspension obtenida se filtré y se

obtuvo un sélido amarillo que se lavd con etanol varias veces.

El procedimiento anterior se repitié variando la relaciéon metal:ligando a 1:1, ajustando la
masa de CuCl, - 2H,0 a 0.169 g. Los procedimientos descritos anteriormente se realizaron por

triplicado.

Finalmente, se evalu¢ el efecto del cambio de base, reemplazando la especie basica TPAOH
por hidréxido de sodio para evaluar algiin cambio significativo en el medio de reaccidén y por
ende, en los s6lidos obtenidos. Este pasé se realizé agregando NaOH al sistema de reaccidn, hasta

obtener un pH cercano a ~ 9.

4.1.2. Segunda etapa: Evaluacion del efecto del pH de reaccion. Desde este
punto, las modificaciones de los pardmetros de reaccion se realizaron tinicamente para el sistema
en relacion metal:ligando 1:2. Debido a que este proceso de sintesis tiene un pH inicial ~ 9,
el valor se modificé al no agregar la especie basica TPAOH: En un matraz fondo redondo de
100 mL, se agregaron 0,0846 g de CuCl, - 2H,0 (4.96 x 10~*moles) y 0,1412 g de MTU sélido
(9.93 x 10~* moles) en 50 mL de etanol y se dejé que la mezcla reaccionara por 5 horas a 75 °C

en sistema reflujo. Este nuevo sistema de reaccion tiene un pH ~ 7.
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Figura 3
Esquema del montaje de preparacion de los complejos.

4.1.3. Tercera etapa: Cambio de temperatura de reaccion. Se repiti6 el mismo
procedimiento de reaccidn descrito en la etapa 1, modificando tinicamente la temperatura de reaccion,
es decir, se llevd a cabo el proceso con las mismas cantidades de reactivos a pH cercano a 9, pero

a la temperatura ambiente del laboratorio (22 °C).

4.2. Caracterizacion fisicoquimica

4.2.1. Difraccién de rayos X en polvo (XRD). Las mediciones de difraccion de
rayos X en polvo se realizaron en un difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE
con Geometria DaVinci, bajo las siguientes condiciones: voltaje 40 (kV), corriente 30 (mA),
rendija de divergencia 0.6 (mm), rendija soller primario 2.5°, muestreo 0.01525° 2theta, rango de

medicién 5-90° (20), radiaciéon CuKy (A = 0.15406 nm), filtro niquel, detector Lineal LynxEye,
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tipo de barrido a pasos y tiempo de muestreo de 0.4 segundos.

4.2.2. Espectroscopia XPS. Los experimentos XPS se llevaron a cabo en la plataforma
de caracterizacion de superficies XPS / ISS/ UPS- A. Centeno construida por SPECS (Alemania).
La plataforma esta provista de un analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones
se utilizé una fuente de rayos-X Al K polycromatica (FOCUS 500) operada a 100 W. La energia
de paso del analizador hemisférico se fij6 en 100 eV para los espectros generales y en 20 eV para
los espectros de alta resolucion. La compensacién de carga superficial se controld usando un Flood
Gun (FG 15/40-PS FG 500) el cual fue operado 20 pA -0.8eV. Las regiones analizadas para las
muestras fueron C 1s, O 1s, N 1s, S 2p, Cu 2p. Las deconvoluciones se realizaron con el programa

CasaXPS (versién demo).

4.2.3. Espectroscopia UV-Vis. Las transiciones electrénicas en el rango ultravioleta-visible
se analizaron mediante un espectrofotémetro Shimadzu UV-2401PC, en un rango de 1200 a 200

cm™!, usando una celda de cuarzo de 1 cm de paso ptico.

4.2.4. Espectroscopia Infrarroja (IR) y Raman. Para la identificacién de los
grupos funcionales y vibraciones moleculares, se utiliz6é un espectrofotometro de infrarrojo marca
Jasco modelo 4x, en un rango de 4000-500 cm~!. Para complementar estos resultados, se usé un
espectrofotometro Raman marca HORIBA modelo LabRAM HR Evolution, usando un ldser con

longitud de onda de excitacién de 532 nm, en rangos de adquisicién de 50-1700 cm ™.
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4.2.5. Analisis elemental y espectroscopia de absorcion atomica. El andlisis elemental
CHNS se llevo a cabo en un equipo marca Elementar, modelo ElCube. La cuantificacion de cobre
se realizé mediante la eliminacién de la materia orgdnica del sélido (30 mg) por digestién 4cida,
utilizando peréxido de hidrégeno al 30 % y écido nitrico al 65 % en una relacion de volumen 1:2.
Este procedimiento se llevé a cabo en un vaso de precipitado, a una temperatura de 60 °C por 2
horas. La matriz obtenida se analiz6 en un espectrofotometro marca Thermo electron, modelo S4,

usando una curva de calibracion realizada con una solucién patrén de cobre.

5. Resultados y discusion
5.1. Resultados de sintesis

Los s6lidos obtenidos y algunas de sus caracteristicas fisicas se condensan en la Tabla 2.

El uso de NaOH como medio bésico en la primera etapa de sintesis mostré la formacién
de un precipitado negro, relacionado posiblemente con el 6xido de cobre (II). Estos resultados

permitieron descartar el uso de hidréxidos alcalinos como medios basicos de reaccion.

Para los productos obtenidos en la primera etapa de sintesis en relacion metal-ligando 1:1
y 1:2, se nombraron los sélidos como Cu-MTU 1:1 y Cu-MTU 1:2, respectivamente. Desde este
punto, se utilizardn estos nombres para identificar los productos de sintesis durante el desarrollo

del proyecto.
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Tabla 2
Obtencion de solidos en las tres etapas de sintesis.

Etapa experimental Caracteristicas fisicas Apariencia

Los dos sélidos se observan como ‘&
Primera etapa de reaccién
polvos finos amarillos

Segunda etapa de sintesis Polvo fino amarillo

Tercera etapa de sintesis Polvo fino rosado-violeta opaco

El compuesto lila-rosado obtenido en la tercera etapa de sintesis se formé junto con trazas
visibles de color amarillo, muy similares al obtenido en la sintesis a 75 °C, ademas, al intentar secar
este solido lila, sometiéndolo a un calentamiento a 70 °C por media hora, se encontré un sélido
color amarillo opaco. En este sentido se plantean al menos tres escenarios, que este sélido lila
podria tratarse de un complejo de cobre (II), de un complejo de cobre (I) solvatado o un polimorfo
del complejo amarillo. En cualquier caso, considerando que el compuesto resulté poco estable

térmicamente, su estudio es regalado a otro proyecto de investigacion.
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5.2. Difraccion de rayos X en polvo (XRD)

5.2.1. Difractogramas de los solidos (amarillos) obtenidos en la primera etapa
experimental. La identificacién estructural de los productos obtenidos en la primera etapa de
sintesis se realizé por XRD en polvo. La Figura 4, contiene los difractogramas de los complejos
obtenidos variando la relacién metal:ligando y los correspondientes a los reactivos utilizados en la

sintesis. A partir de estos resultados, se descarta la presencia de los precursores en los productos

de reaccion.

Figura 4
Perfiles de difraccion de los solidos obtenidos en la primera etapa experimental y sus precursores.
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Los autores Dobrzanska et al. estudiaron la influencia de la relacién metal:ligando en la
obtencion de complejos de cobre (II) con el ligando 1,3-Bis((1H-imidazol-1-il)metil)benceno,
usando difraccion de rayos X en monocristal para caracterizar los productos obtenidos bajo relaciones
M:L 1:1, 1:4 y 4:1. Este trabajo plantea que la relacion M:L puede influir en las geometrias
de coordinacién y la estabilidad de los productos obtenidos. Empero, no sugieren algtin patrén
sistemdtico que explique estos resultados debido a que se obtienen numerosos compuestos, incluso
polimorfos concomitantes en un mismo sistema de reaccidon. En relacion con los anterior, los
perfiles de difraccion en polvo de los sélidos Cu-MTU 1:1 y Cu-MTU 1:2 son ampliados en la
Figura 5. Los difractogramas presentan picos casi idénticos, exceptuando por una sefial en 6.9 20
presente en el s6lido Cu-MTU 1:1. Estos resultados sugieren que existe una diferencia estructural

entre los s6lidos que se obtienen a partir de estés relaciones M:L.
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Figura 5§
Difractogramas de los solidos obtenidos en la primera etapa experimental.
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Los difractogramas de las réplicas de los sélidos Cu-MTU 1:1 y 1:2 (Figura 6 y 7) muestran
que las sefales del compuesto en relacion M:L 1:2 concuerdan en todo el rango 26, por tanto,
la ruta de sintesis es reproducible. En el caso del compuesto en relacion M:L 1:1, se presentan
intensidades variables en la sefal 6,9 260, lo que sugiere la formacién de una especie solvatada
o incluso la obtencion de una mezcla de polimorfos, por tanto, el procedimiento de sintesis no

proporciona una ruta reproducible para la obtencién de un complejo estable.
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Figura 6

Difractogramas de las réplicas de obtencion del solido Cu-MTU 1:1.
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Figura 7
Difractogramas de las réplicas de obtencion del solido Cu-MTU 1:2.
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Una busqueda de los dos difractogramas en el programa PDF-2 no encontré coincidencias
con algiin patrén de polvo reportado. Por tanto, se realizé la caracterizacion cristalografica de
ambos solidos. El indexado de los difractogramas se realiz6 mediante el programa Conograph,
cuyo resultado sugiere que el sélido Cu-MTU 1:1 cristaliza en una celda monoclinica con pardmetros
de red a=12,77 A, b=16,67 A, ¢=745 A, @=90°, B=109,3°, y=90°, V= 14930 A’ y

M>0=20. Por su parte, el s6lido Cu-MTU 1:2 cristaliza también en una celda monoclinica con
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pardmetros de red a=12,75 A, b=16,65 A, ¢=744 A, a=90°, B=109,7°, 7¥=90°, V=

1487,9 A’ y Mag=41.

5.2.2. Perfil de difraccion del s6lido obtenido en la segunda etapa experimental.
El sélido derivado de esta etapa experimental se nombré como Cu-MTU 1:2 SB (sin base). La
comparacion entre los difractogramas de dicho sélido y el MTU (Figura 8) muestra que, bajo las
condiciones de reaccion, existe un exceso de ligando en el producto obtenido, lo cual a su vez

sugiere un bajo rendimiento de reaccion.

Figura 8
Comparacion del difractograma del solido obtenido en la segunda etapa experimental y el MTU.
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5.2.3. Difractograma del sélido obtenido en la tercera etapa experimental. En
el difractrograma del sélido lila-rosado (Cu-MTU R) se aprencian mayoritariamente sefiales correspondientes
al ligando y en menor proporcién aparece el pico mds intenso, alrededor de 8,89 26, observado en

los compuestos amarillos.

Figura 9
Superposicion del patron de difraccion del solido obtenido en la tercera etapa experimental y el
MTU.
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5.3. Espectroscopia UV-Vis

Teniendo en cuenta que los s6lidos obtenidos resultaron ser insolubles en agua, pero parcialmente
solubles en etanol, los espectros de absorciéon UV-Vis de los denominados Cu-MTU 1:1 y Cu-MTU
1:2, asi como los del ligando (L) y precursor (CuCl; - 2H;0) presentados en las Figuras 10-12,

fueron tomados en etanol.

El espectro UV-Vis de una solucion verde intensa correspondiente al precursor CuCl; - 2H,O
disuelto en etanol se observa en la Figura 10. La banda de absorciéon que aparece por encima de

600 nm corresponde a transiciones d-d caracteristicas de soluciones de Cu(II).

Ahora bien, en la Figura 11, al comparar los espectros UV-Vis de los compuestos Cu-MTU
1:1 y Cu-MTU 1:2 entre 200-900 nm, se aprecian dos caracteristicas importantes: la desaparicion
de la banda de absorcién en el visible del precursor metalico (CuCl;-2H,0) y la ausencia de
bandas por encima de los 400 nm. Estas observaciones sugieren la formacion de un complejo
cobre y MTU con una configuracién electrénica d'¥ para el cobre, representada en su forma Cu(T).
Esta especie seria el resultado de una posible reaccion redox generada durante la sintesis, tal como

se discutira mas adelante.
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Figura 10
Espectro UV-Vis del precursor CuCl, - 2H;0.
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Es relevante detallar los espectros UV-Vis de los s6lidos Cu-MTU y sus precursores en
el rango 200-400 nm (Figura 12), debido a que en esta zona pueden presentarse transiciones de
transferencia de carga ligando-metal (LMCT) y metal-ligando (MLCT). En este andlisis, se resalta
que fue encontrada una nueva banda en los espectros de los sélidos amarillos con un maximo de
absorcidn cercano a los 232 nm y que dicha sefial no estd presente ni en el espectro del ligando ni en
el de la sal de cobre, por lo tanto, en el presente trabajo se postula como una banda de transferencia

de carga, que refleja la formacién del complejo.
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Figura 11
Comparacion de los espectros UV-Vis de los solidos Cu-MTU 1:1y Cu-MTU 1:2.
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Figura 12
Comparacion de los espectros UV-Vis de los solidos Cu-MTU 1:1y Cu-MTU 1:2 'y sus

precursores.
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5.4. XPS

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es una técnica de caracterizacion superficial,
que en el presente trabajo fue utilizada con el propodsito de estudiar la composicion elemental, el
nimero de oxidacion del cobre y tentativamente los modos de coordinacién metal- ligando de la
superficie de los compuestos preparados. Este ultimo aspecto, se abordoé a través de la comparacion

de los espectros de los complejos con el del ligando.
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Para la calibracion de la escala de energias de enlace se utiliz6 como referencia la sefial
del carbono adventicio C 1s a 284.8 eV, lo que permitié garantizar la adecuada alineacién de los
espectros. El tratamiento de los datos se realiz6 con el programa CasaXPS en modo demostracion,

lo cual limité el proceso de descomposicion de espectros.

En la Figura 13 se presenta el espectro general de inspecciéon o sondeo del compuesto
Cu-MTU 1:2, en el cual aparecen las sefiales correspondientes a los estados electrénicos de los
elementos involucrados en la preparacion de los sélidos, es decir, Cu 2p, C 1s, O 1s, N 1s, y S 2p;

también se observa la sefial del cloro 2p alrededor de los 200 eV.

Asi mismo, con el fin de estudiar el estado de oxidacion del cobre en los sélidos Cu-MTU
1:2, se analizaron 6xidos de cobre Cu(I) y Cu(Il) comerciales (marca Merck), los cuales se muestran

en la Figura 14.
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Figura 13
Espectro XPS del compuesto Cu-MTU 1:2.
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Figura 14

Espectros XPS de alta resolucion de los oxidos de cobre comerciales: CuyO (amarillo), CuO
(rojo), indicando las regiones Cu 2p3 5 yCu 2py 5 .
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La regiéon Cu 2p se caracteriza por la presencia de un doblete espin-orbital, las llamadas
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lineas Cu 2p;/ y Cu 2p3), , con energias de enlace de 953-954 eV y 933-934 eV, dependiendo
del estado oxidacion del cobre. Dado que los picos Cu 2py/, y Cu 2p3/», estan bien separados,
generalmente es analizada y reportada la porcion Cu 2p; /, del espectro de Cu 2p. Adicionalmente,
la presencia de sefales satélites asociadas con procesos de excitacion o agitacién multielectrénica,
en los que parte de la energia del fotoelectron emitido se emplea para permitir que un electron
de valencia se excite a estados desocupados en la banda de conduccién, son caracteristicos de
ciertos estados electrénicos. Los picos satélites, por ejemplo, se observan en los espectros del Cu
2p debido a la presencia de electrones desapareados en los orbitales 3d. Para el Cu(I), que tiene
una capa 3d cerrada, no aparece el efecto de desdoblamiento de multipletes. Mientras, el Cu(Il)
al tener una capa d abierta (3d”), es propenso a este desdoblamiento. La presencia de un satélite
significativo alrededor de 9 eV por encima de la linea principal de fotoemision es en consecuencia
caracteristica de los estados 3d° y se debe al desdoblamiento de multipletes en el estado final
2p°3d°. En la Figura 14 se muestran las sefiales del cobre 2p de los 6xidos CuO y Cu,0, en las
cuales se reconocen las componentes principales del Cu 2p3 y Cu 2p /; alrededor de 934.3 eV'y
953.9 eV, con sus respectivos satélites de alta energia. Es evidente que las caracteristicas espectrales
para el Cu,O (curva 1) y CuO (curva 2) resultan practicamente indistinguibles, lo cual sugiere que

el cobre en la superficie de los dos 6xidos comerciales estd predominantemente en estado Cu(Il).

Ahora bien, el espectro XPS de alta resolucién del Cu 2p para el complejo Cu-MTU 1:2
es presentado en la Figura 15. No se incluye el espectro correspondiente al Cu-MTU 1:1, ya que

resulto similar al del complejo Cu-MTU 1:2, mientras es incluido el espectro del CuO comercial.
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Acorde con la literatura consultada (Thomas and Weser (1977)), en la regiéon Cu 2p donde aparece
el doblete espin-orbital Cu 2p;, y Cu 2p;3),, para el estado de oxidacion del Cu(l), energias de
enlace de 952 eV y 932 eV, respectivamente, es decir, un AE de 20 eV, asi como la ausencia de las

sefales satélites tipicas del Cu(II), son indicativos del cobre bajo la forma de Cu(I).

Figura 15
Comparacion de los espectros XPS Cu 2p del Cu-MTU 1:2 (amarillo) y CuO (rojo).

Intensidad (u.a)
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Energia de enlace (eV)
Los espectros de alta resoluciéon de las regiones C 1s, O Is, N Is y S 2p del complejo
Cu-MTU 1:2 y del ligando son mostrados en la Figura 16. Estas sefiales no fueron sometidas a
un proceso de deconvolucién exhaustivo. El espectro C 1s del complejo Cu-MTU 1:2 casi que se

superpone con el del ligando, mientras que las sefiales de N, O y S, presentan diferencias que se

han mds significativas segiin O-N<S.
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Figura 16
Comparacion de los espectros XPS de alta resolucion para las regiones C 1s, O 1s, N1sy S 2p
del complejo Cu-MTU 1:2 (amarillo) y ligando MTU (rojo).
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Comparando las sefiales O 1sy N 1s del complejo y del ligando, se aprecia un sutil desplazamiento
(AE del orden de 0.2 eV) hacia mayores energias. Entretanto, la sefial 2p del azufre (separacion
del doblete 2p3 » —2p;» = 1.18 €V) en el compuesto Cu-MTU 1:2, se ve desplaza casi 0.7 eV por
encima del ligando que aparece a 161 eV. Es bien conocido, que el incremento o decrecimiento en
las energias de enlace en el espectro XPS, refleja la interaccién metal-ligando en los complejos,

debido a cambios en las densidades electronicas de las especies involucradas. El aumento en la
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energia de enlace de los electrones del cobre de los 4tomos coordinados al metal es esperado en los
ligandos donadores de electrones después de coordinacion, tal como se observa en este caso para

el azufre.

Las energias de enlace y el componente al cual pertenecen son tabulados en la Tabla 3.

Tabla 3
Energias de enlace (V) para compuestos de referencia y el complejo Cu—MTU.

Elemento Region Nivel Cu,0 CuO Cu-MTU 1:2
2p3)2 934.1 934.3 932.9
Cu 2p
2p1)2 953.7 953.9 952.8
284.8
286.0
C Is
287.1
288.3
531.8
o Is
533.7
N Is 400.4
S 2p

Los autores Thomas and Weser estudiaron mediante XPS los nimeros de oxidacién en
complejos de cobre con ligandos tiouracilos, evidenciando predominantemente complejos de Cu(I)

bajo la siguiente reaccién de 6xido-reduccion (simplificada) (Figura 16).



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CU-MTU 49

Figura 17
Reaccion simplificada de la reduccion del Cu(Il) en interaccion con tiouracilos.
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5.5. Espectroscopia FT-IR y Raman
5.5.1. Espectroscopia IR. El espectro infrarrojo del ligando MTU fue tomado en

estado solido. En este estado de agregacion, el tautomero mds estable es el uracilo, tal como
exponen los autores Grosmaire and Delarbre. En dicho trabajo investigativo se asignaron las frecuencias
de vibracion en infrarrojo y Raman de los enlaces intramoleculares en el MTU mediante desplazamientos
en los espectros vibracionales posterior a la deuteracién. Estos resultados permitieron relacionar
cada sefal del espectro IR del ligando con la vibracion relacionada.

Simultdneamente, se tomo el espectro IR del compuesto Cu-MTU 1:2 para analizar posibles
desplazamientos en las vibraciones de enlace, ademads de la ausencia o presencia de nuevas sefiales.
La comparacion de estos espectros se observa en la Figura 18 y su relacién con las vibraciones
asociadas se realiz6 etiquetando arbitrariamente cada dtomo del ligando MTU (Figura 18) para

facilitar la identificacion de dtomos que estdn presentes mas de una vez en la molécula, como el
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nitrégeno y el carbono.

Figura 18

Espectro IR del solido Cu-MTU 1:2 y el ligando MTU.

Transmitancia / u.a.

— Cu-MTU 1:2

—MTU

T T T T
4000 3500 3000

T T T T T T T
2500 2000 1500 1000

, -1
Numero de onda / cm

Figura 19

Estructura del tautomero uracilo con etiquetado atomico arbitrario.
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La superposicién de los espectros IR del MTU y el Cu-MTU 1:2 se observan en las Figura

20, 21 y 22. Estos resultados se resumen en la Tabla 4 y 5.

Figura 20
Comparacion de los espectros infrarrrojos del MTU y el compuesto Cu-MTU 1:2 (Rango
900-400 cm™1).
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Figura 21
Comparacion de los espectros infrarrrojos del MTU y el compuesto Cu-MTU 1:2 (Rango
1390-900 cm™").
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Figura 22
Comparacion de los espectros infrarrrojos del MTU y el compuesto Cu-MTU 1:2 (Rango
3200-1390 cm™1).
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Tabla 4

Comparacion de las vibraciones moleculares en IR del ligando MTU y el compuesto Cu-MTU
1:2 (parte 1). Abreviacion de las vibraciones: v, estiramiento; 0, flexion; Y, deformacion fuera
del plano; r, balanceo; Los subindices s y as denotan modos simétricos y antisimétricos,
respectivamente.

Sefial (cm™!) Vibracion en MTU Cambio en la seial del complejo
452 0C,=S Desplazamiento batocrémico
508 0Cy4=0 Desplazamiento hipsocromico
552 o (anillo) Se mantiene

578 Y(anillo) Disminucién de intensidad
594 Vibracion del anillo  desplazamiento hipsocrémico
654 Y(anillo) Desplazamiento batocrémico
798 o0 (anillo) Desaparece

830 YC4=0 Desplazamiento hipsocrémico
871 YCor=S Desplazamiento hipsocroémico
928 O(anillo) Desplazamiento batocrémico
959 YN3-H y yCs—H Se mantiene

990 0 (anillo) Disminucion de intensidad
1028 rCHj Desplazamiento hipsocromico

1161 vCy=S Desplazamiento hipsocrémico
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Tabla 5

Comparacion de las vibraciones moleculares en IR del ligando MTU y el compuesto Cu-MTU
1:2 (parte 2). Abreviacion de las vibraciones: v, estiramiento; O, flexion; v, deformacion fuera
del plano; r, balanceo; Los subindices s y as denotan modos simétricos y antisimétricos,
respectivamente.

Sefial (cm™!) Vibracion en MTU Cambio en la seial del complejo
1191 v(anillo) Disminucién intensidad
1238 v(anillo) Desplazamiento hipsocromico
1343 v(anillo) Desplazamiento hipsocromico
1382 0sCH3 Disminucion de intensidad
1408 0(N3H) Desplazamiento hipsocrémico
1550 v(anillo) Desplazamiento hipsocrémico
1616 v(Cs=Cs=0) Desplazamiento hipsocrémico
1670 v(C4=0) Desplazamiento batocrémico
2881 Bandas de Desaparece

combinacién
2927 y 3010 v(CH3) Disminucién de intensidad
3080 v(CsH) Disminucién de intensidad
3120 v(N3H) No aparece

3180 v(NH) No aparece
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Los desplazamientos y cambios en la intensidad de las sefiales IR del ligando en el complejo
muestran como se ve afectado el momento dipolar de los enlaces cuando se forman nuevos enlaces,
en este caso en particular, enlaces covalentes coordinados. Para los enlaces Cu=S y Cu=0, se
observan simultdneamente desplazamientos batocrémicos e hipsocromicos, relacionados con el
debilitamiento o fortalecimiento (respectivamente) de las vibraciones causadas por la coordinacion
del ligando con el cobre. Para la vibraciéon N3H se observa un desplazamiento hipsocrémico,
mostrando que el enlace N3H sigue presente en el complejo, descartando asi que este nitrogeno se
desprotone y se coordine con el cobre. La vibraciones de estiramiento del N3sH y N{H se reportan
en 3120 y 3180 cm~! respectivamente, no obstante, no se observan en el espectro infrarrojo del

ligando ni del complejo.

5.5.2. Espectroscopia Raman. La espectrocopia Raman es una técnica de gran
utilidad en el estudio de vibraciones moleculares debido que puede complementar la espectroscopia
infrarroja, mostrando bandas que pueden estar ausentes o poco intensas en IR. En este contexto, se
tomaron los espectros Raman en estado solido del ligndo MTU vy el s6lido Cu-MTU 1:2 (Figura
23). Posterior a los 1700 cm™! no se observan sefiales, posiblemente por un problema instrumental

en la adquisicidn de los datos.



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CU-MTU 57

Figura 23
Espectro Raman del MTU y el Cu-MTU 1:2.
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La correlacion de las sefales se presentan en las figuras 24 y 25 y sus comparaciones se

resumen en la Tabla 6.
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Figura 24
Comparacion de los espectros Raman del MTU y el compuesto Cu-MTU 1:2 (Rango 70-700

cm™).

99

—MTU
— Cu-MTU 1:2

454

5097

Intensidad / u.a.
|

508 552

T —T ' T y T r — T y
100 200 300 400 500 600 700

, -1
NUmero de onda / cm



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CU-MTU

Figura 25
Comparacion de los espectros Raman del MTU y el compuesto Cu-MTU 1:2 (Rango 700-1700

cm™).
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Tabla 6

60

Comparacion de las vibraciones moleculares en Raman del ligando MTU y el compuesto Cu-MTU
1:2 (parte 1). Abreviacion de las vibraciones: v, estiramiento; 0, flexion; Y, deformacion fuera
del plano; r, balanceo; Los subindices s y as denotan modos simétricos y antisimétricos,

respectivamente.

Seiial (cm ™)

Vibracion en MTU Cambio en la seial del complejo

76

99

165

212

255

454

508

552

597

789

832

No reportada
No reportada
7 CH3

Y C—CH3

0 C—CHj;

0 C=S

0 C=0

0 anillo

Respiracion del

anillo

v (N{H)

Y C=0

Se mantiene

Desaparece

Se mantiene

Desplazamiento batocrémico

Desaparece

Desplazamiento batocrémico

Disminucion de intensidad

Disminucion de intensidad

Disminucion de intensidad

Desaparece

Disminucion intensidad
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Tabla 7

Comparacion de las vibraciones moleculares en Raman del ligando MTU y el compuesto Cu-MTU
1:2 (parte 2). Abreviacion de las vibraciones: v, estiramiento; O, flexion; v, deformacion fuera
del plano; r, balanceo; Los subindices s y as denotan modos simétricos y antisimétricos,
respectivamente.

Sefial (cm™!) Vibracion en MTU Cambio en la seial del complejo
926 0 anillo Desplazamiento batocrémico

956 YN3H yCsH Disminucién de intensidad

984 No reportada Se mantiene

1038 v Ring Disminucién de intensidad

1170 v C=S Aumento de intensidad

1243 v Ring Disminucién de intensidad

1351 v Ring Aumento de intensidad

1384 0 CHj; Desaparece

1418 Oas(N3H) Desplazamiento hipso-crémico
1554 v Ring Se mantiene

1633 vC=0yvC=C4 Divisién de la sefial y disminucion de

la intensidad

En la superposicién de los espectros Raman se observa una nueva sefial en 300cm™';
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diversos autores han estudiado las sefiales Raman asociadas al enlace Cu(I)-S ( REF), dando un
rango estimado entre 200 a 400 cm~!. Esta nueva sefial podria estar relacionada con esta vibracion,
sugiriendo el enlace Cu-S. Ademds, se observa la desaparicién de la vibracién en 454cm~! ocurre
un desplazamiento batocrémico y una disminucién de la intensidad de la sefal asociada con la
vibracion 6C=S, esto puede indicar un cambio en la polarizacion del enlace entre el azufre y el
carbono por el nuevo enlace Cu-S. También se observa la desaparicién de la sefial en 789 cm™!,

relacionada con la vibracién y (NjH), lo que sugiere que este nitrégeno se desprotona, por tanto

puede estar coordinado con el cobre.

5.5.3. Analisis elemental. Continuando con la caracterizacion del complejo, se
utilizo el anélisis elemental CHNS para estudiar la composicion elemental y la férmula empirica
del solido. El uso del compuesto organico sulfanilamida (C¢HgN,O;,S) como patrén indicé que el
ensayo cuantitativo presenta un porcentaje de error para el carbono, nitrégeno, hidrégeno y azufre

de 0.1, 0.1, 0.6 y 0.002 % respectivamente, mostrando confiabilidad en el uso de la técnica.

Para el caso del s6lido Cu-MTU 1:2, los ensayos se realizaron por triplicado, dando en
promedio un porcentaje atémico de C 30.1%, N 14.1%, H3.8% y S 16.0%. Para complementar
estos resultados, fue necesario conocer el porcentaje masico del cobre en el complejo, tal como se

discutara en la siguiente sesion.
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5.5.4. Absorcion atémica. La cuantificacion del cobre en el compuesto Cu-MTU
1:2 se realiz6 mediante la técnica de absorcion atémica, luego de eliminar todo material orgdnico
del complejo mediante una digestién 4cida. Continuando, se desarroll6 una curva de calibracién
con una solucion patrén de cobre, partiendo con una solucién blanco de agua tipo I, y 5 soluciones
de 1 ppm, 2 ppm, 4 ppm, 6 ppm y 8 ppm de cobre. Esta recta se relaciona con la ecuacién Y
= 0,10199x + 0,0134, donde Y representa la absorbancia y x la concentracién de cobre de las
soluciones en partes por millon; esta curva de calibracién tuvo un coeficiente de determinacion

(R?) de 0.9990.

Al tomar la absorbancia de la solucién sometida a digestion (0.326) y ajustarla en la ecuacién
de larecta, se encontrd que esta solucidn tenia una concentracion de cobre de 3.07 ppm. La cantidad
en gramos del s6lido Cu-MTU 1:2 en la s6lucion problema fue medido con anterioridad, por tanto,
usando la férmula de dilucién y cdlculos porcentuales se encontré que el porcentaje de cobre en
el compuesto es de 16.0%. A partir de este resultado y en conjunto con los datos obtenidos por
andlisis elemental, se realizaron estimaciones de distintas férmulas empiricas, proponiendo asi
la composicién elemental Cu(MTU),(Cl). En la Tabla 8 se resumen los porcentajes nominales

tedricos de la composicion elemental propuesta y los obtenidos experimentalmente.
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Tabla 8
Porcentajes mdsicos nominales y experimentales del solido Cu-MTU 1:2.(N.D.: No determinado)

Elemento Porcentaje masico nominal (%) porcentaje masico experimental ( %)

Cu 16.58 16.00
C 31.33 30.05
H 3.16 3.80
N 14.61 14.06
S 16.73 16.02

O 8.34 N.D.
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6. Conclusiones
Los resultados sugieren que las condiciones experimentales en la primera etapa de sintesis
suministran una ruta de sintesis reproducible para la obtencién de un compuesto de coordinacién de
cobre y el ligando 6-metil-2-tiouracilo. Por otra parte, se constatd que el cambio de parametros de
reaccion como el pH, la relacién metal-ligando y la temperatura provocan la obtencién de sélidos

con propiedades fisicoquimicas variables.

La correlacion de la informacion suministrada por las técnicas instrumentales usadas en este
trabajo investigativo permitieron proponer la formula empirica Cu(MTU),(Cl) para el compuesto
Cu-MTU 1:2, no obstante, se requiere estudios mas profundos de la interaccién de los dtomos
del ligando con el centro metdlico; estas interacciones se pueden abordar mediante resonancia
magnética nuclear, en apoyo con difraccion de rayos X en polvo para proporcionar una caracterizacion

estructural mds completa del compuesto de coordinacién.
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