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RESUMEN

Los derivados triazolopirimidinicos son compuestos derivados de las purinas que, desde las
primeras sintesis a principios del siglo XX, han sido ampliamente utilizados como ligandos por su
amplia capacidad y versatilidad como agentes complejantes de iones metalicos asi como por las
interesantes propiedades bioldgicas que presentan los compuestos sintetizados.

La 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina (HmtpO), sintetizada por primera vez por
Bulow y Haas en 1909 y cuyas propiedades complejantes con iones de plata en emulsiones
fotogréafica fueron descritas por Birr en 1935, ha sido ampliamente empleada en Quimica de la
Coordinacion desde entonces, aislandose y caracterizdandose numerosos compuesto con diversos
metales de transicidon e incluso algunos lantanidos. Dichos compuestos han demostrado poseer
interesantes propiedades antitumorales contra diversos tipos de céancer y, especialmente,
antiparasitarias contra diversas cepas de Leishmania y Trypanosoma cruzi, causantes de la
leishmaniasis y la enfermedad de Chagas, respectivamente.

Teniendo en cuenta estos datos, en el presente trabajo se ha sintetizado y caracterizado,
quimica y estructuralmente, una serie de compuestos que contienen el ligando triazolopirimidinico
anteriormente descrito, ademas de otros ligandos auxiliares de uso comun en Quimica de la
Coordinacion, con el fin de estudiar cdmo se afecta la coordinacién del ligando triazolopirimidinico en
presencia de los ligandos auxiliares mencionados.

La sintesis, estudio y caracterizacion de los compuestos propuestos han proporcionado una
serie de resultados, de los cuales se han podido extraer las conclusiones pertinentes, que han
permitido describir el comportamiento de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina como
ligando, tanto en ausencia de ligandos auxiliares como en presencia de los mismos.
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BLOQUE |I. PRESENTACION



Dentro del ejercicio de la profesién, pueden distinguirse multiples opciones y ramas en las
que un quimico puede ejercer su labor, siendo las principales areas de actividad en la actualidad las
siguientes:

e Investigacién y desarrollo

e Gestion de calidad

e Actividades derivadas del sector industrial

e Actividades derivadas del sector biosanitario
e Docencia

e Servicios de analisis

e Gestion de residuos

e Prevencioén de riesgos laborales

Esta amplitud de horizontes en ocasiones genera confusion entre los estudiantes de dltimo
curso y los recién graduados a la hora de escoger su futuro profesional. En mi caso, practicamente
desde el inicio de mi formacién universitaria consideré la opcién de dedicarme a la investigacion; el
contacto directo con la misma vy la familiarizacion con el trabajo de laboratorio a ese nivel permitido
durante el Trabajo de Fin de Grado reafirmaron esta idea, haciendo que enfocara mi futuro en
relacion a este sector. Esto condiciond mi eleccion del méaster en base a dos factores fundamentales:
en primer lugar, que diera acceso a un Programa de Doctorado; y en segundo, que tuviera una
formacion especifica enfocada a futuros investigadores.

El hecho de que el Méaster en Ciencias y Tecnologias Quimicas (KHEMIA) cumpliera ambos
requisitos, al ofertar una modalidad directamente enfocada a futuros investigadores, aunado a la
posibilidad de cursar el mismo como una doble titulacién junto al Master Oficial de Formacién del
Profesorado, que ofrecia, ademas de la opcion de una segunda salida profesional que en alguna
ocasion me habia planteado, el reconocimiento internacional de dicho Master sin ningdn problema al
contar con mas de 90 ECTS, hizo que me decantara por realizarlo, escogiendo ademas la doble
titulacién y el itinerario de Investigacién y Desarrollo.

Otro punto a favor de este master es la flexibilidad a la hora de seleccionar las distintas
materias a cursar en el mismo, permitiendo optar por aquellas que se orienten mas a la vision de
futuro elegida por el alumno. En mi caso, las asignaturas que he realizado en el transcurso del master
han sido las siguientes:

e Moddulo Avances en Quimica

- Dinamica de procesos y Reacciones Quimicas
Quimica de la Coordinaciéon Avanzada

e Optativas del Itinerario Metodologia e instrumentacion
- Caracterizacién de compuestos de coordinacién
e ltinerario Investigacion y desarrollo

- Caracterizacién de la superficie de sélidos

- Catalisis en la resolucion de problemas ambientales y energéticos
- Catalisis homogénea

- Disefio biocomputacional

- Ingenieria y caracterizacion de proteinas

- lones metdlicos en sistemas biolégicos



- Materiales moleculares inorganicos

- Materiales organicos avanzados

- Nanomateriales

- Quimica combinatoria y sintesis en fase sélida

La eleccidon de estas asignaturas se debié a varios factores: en lo relativo al médulo de
Avances en Quimica, las asignaturas se escogieron para complementar la formacion recibida en mis
estudios de Grado asi como por su relacién con la tematica de investigacion realizada durante mi
Trabajo de Fin de Grado, que también corresponderia al Trabajo de Fin de Master. Por su parte, las
asignaturas de itinerario de Investigacion y desarrollo se escogieron, mayoritariamente, por su
relacién con el area de conocimiento en la que se desarrollaria mi Trabajo de Fin de Master y una
futura labor de investigacién; el resto se escogieron, o bien por considerar que podrian estar
revestidas de cierta utilidad para mi actividad en el futuro, o bien por contener un interés quimico
intrinseco en el contexto cientifico y social actual. Finalmente, la optativa correspondiente al itinerario
de Metodologia e instrumentacion, se debié a su estrecha relacién con la tematica de mi Trabajo de
Fin de Master, entendiendo que la formacion recibida en la misma seria de utilidad tanto en éste
como en futuros trabajos en el mismo campo.

En lo tocante a la tematica del Trabajo de Fin de Méster, opté por continuar con la tematica
escogida para mi Trabajo de Fin de Grado: compuestos de coordinacion con derivados
triazolopirimidinicos; que también sera la linea de investigacion sobre la que se desarrolle mi Tesis
Doctoral. En los dos casos, se sintetizaron distintos complejos que contenian como ligando principal
un derivado triazolopirimidinico comercial. Este tipo de compuestos tienen un interés especial en la
actualidad, no sé6lo a nivel quimico sino a nivel bioldgico, puesto que presentan interesantes
propiedades antitumorales y, especialmente, antiparasitarias, siendo especialmente efectivos contra
los patdgenos causantes de dos de las llamadas enfermedades olvidadas: la leishmaniasis y la
enfermedad de Chagas, endémicas de paises en vias de desarrollo. En el estudio realizado en el
Trabajo de Fin de Grado se trabajé con la 5,7-dimetil-1,2,4-triazolo-[1,5a]pirimidina, mientras que en
el presente Trabajo de Fin de Master se empleara la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina en
presencia de ligandos auxiliares de uso comin en Quimica de la Coordinacion.

Ambos trabajos se han realizado dentro del grupo Quimica de la Coordinacién y Andlisis
Estructural (FQM-195), perteneciente al Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de
Granada, dentro de la linea Complejos Metélicos con Ligandos de Interés Biolégico, a cargo del
profesor Juan Manuel Salas Peregrin, catedratico del citado departamento y tutor de este Trabajo de
Fin De Méster. Asimismo, hay que destacar que el grupo de investigacién ha estudiado ampliamente
la Quimica de la Coordinacion que presentan los derivados triazolopirimidinicos, asi como su
actividad biolégica frente a los parasitos que producen las enfermedades anteriormente mencionadas,
habiendo publicado varios articulos y capitulos en libros al respecto y contando con colaboraciones
internacionales como la establecida con la Dra. lwona Lakomska, de la Universidad Nicolas
Copérnico de Torun, experta y referencia a nivel mundial en lo relativo a este tipo de compuestos.

Durante la realizacion del Trabajo de Fin de Master se han puesto a mi disposicion todos los
recursos necesarios para el desarrollo del mismo, tanto materiales (reactivos, instrumentos, equipos,
material auxiliar...) como inmateriales (protocolos, material bibliografico, recursos informéticos, etc.),
recibiendo asimismo todo el apoyo y ayuda por parte de los demas miembros del grupo cuando ha
sido necesaria, tanto a nivel de instruccion en el manejo de nuevos equipos como de ayuda y apoyo
en la aplicacion de protocolos que me eran desconocidos. Asimismo, mi tutor me ha permitido realizar
el proyecto con total autonomia, proporciondndome la orientacién necesaria en cada etapa del mismo
e interesandose por el desarrollo de las mismas, consiguiendo un equilibrio entre el aprendizaje
guiado y tutelado y una evolucién auténoma en la adquisicion de los conocimientos y competencias
previstos para el trabajo propuesto.



Finalmente, en lo relativo a la evaluacidon personal del aprovechamiento colateral de la
formacién conseguido en relacion a las competencias basicas, generales y transversales cuya
obtencién debe derivarse de la realizacion del Trabajo de Fin de Master, he realizado una revision de
la consecucién de las mismas a través de un recorrido por las distintas actividades y tareas realizadas
en el desarrollo del trabajo realizado.

e Competencias basicas

CB06 Poseer y comprender conocimientos que aporten una base u oportunidad de ser
originales en el desarrollo y/o aplicacion de ideas, a menudo en un contexto de
investigacion.

Las técnicas e instrumentos empleados en el desarrollo del trabajo realizado, asi como
las bases tedricas sobre las que se fundamenta el mismo, me han permitido obtener
una vision global y novedosa del ambito de trabajo que permitiria el desarrollo e
implementacién de nuevas ideas en el contexto de la investigacion.

CBO7 Aplicar los conocimientos adquiridos y su capacidad de resolucion de problemas en
entornos nuevos 0 poco conocidos dentro de contextos mas amplios (o
multidisciplinares) relacionados con su area de estudio.

El desarrollo practico del trabajo, asi como los distintos retos que han surgido durante
el mismo, han supuesto una oportunidad para aplicar los conocimientos adquiridos
previamente, tanto durante el Master como en el Grado, para la resolucion de los
problemas, asi como para plantearse el desarrollo de posibles proyectos de caracter
interdisciplinar basados en el proyecto.

CB08 Ser capaz de integrar conocimientos y enfrentarse a la complejidad de formular juicios
a partir de una informacion que, siendo incompleta o limitada, que incluya reflexiones
sobre las responsabilidades sociales y éticas vinculadas a la aplicacion de sus
conocimientos y juicios.

El presente trabajo ha permitido enfrentarse a la complicada situacién que supone la
necesidad de plantear juicios e informacién a partir de informaciones parciales o
limitadas, como en el caso de la caracterizacién estructural, al no disponer, en muchos
casos, de la posibilidad de realizar la caracterizacion por técnicas de determinacion de
mayor fiabilidad, debiendo enfrentarse a la incertidumbre asociada a toda investigacion
cientifica, debiendo sopesarse los pros y los contras relacionados con ella, y en
especial con vistas a la posibilidad de emplear los compuestos en ensayos bioldgicos.

CB09 Saber comunicar las conclusiones, conocimientos y razones Ultimas que las sustentan,
a publicos especializados y no especializados de un modo claro y sin ambigliedades.

Tanto la redaccién de la presente memoria como la preparacion y exposicion oral de la
defensa de este Trabajo de Fin de Master tienen como objetivo la consecucién de esta
competencia concreta, siendo la Unica oportunidad que la realizacion del mencionado
trabajo concede para exponer las conclusiones obtenidas en el mismo, asi como los
razonamientos en los que se basan las mismas, tanto a publico especializado como no
especializado.

CB10 Poseer las habilidades de aprendizaje que les permitan continuar estudiando de un
modo que habr& de ser en gran medida autodirigido y autbnomo.



CGOo1

CT2

CT4

CT6

CT7

El desarrollo experimental me ha permitido adquirir habilidades, tanto meramente
intelectuales y cientificas, como a nivel de trabajo auténomo, derivadas de la
metodologia de trabajo seguida, que ha afianzado los conocimientos teérico-practicos
obtenidos previamente, ampliandolos y aportando nuevos, de manera que posibilite
desempenfiar una labor eficiente y autodirigido en futuros trabajos y estudios de estas
caracteristicas.

Competencias generales

Saber asumir las responsabilidades adecuadas en lo que respecta al desarrollo de
conocimientos y/o préacticas profesionales.

La realizacion del presente trabajo se ha considerado desde el principio como una
actividad de caracter profesional, tratando en todo momento de desempefiarla con la
debida seriedad y rigurosidad, en todas y cada una de sus fases, dedicando el tiempo
adecuado y asumiendo las responsabilidades pertinentes en el desarrollo de las
mismas.

Competencias transversales
Capacidad de gestion de tiempo (referido a su organizacién y planificacion).

Tras la revision bibliografica y el eshozo previo del trabajo de investigacion, se procedio
a realizar una planificacion temporal rigurosa y realista, con plazos concretos para las
distintas actividades a realizar, a fin de lograr una gestién del tiempo eficaz que
permitiera llevar el proyecto planteado a buen término.

Conocimiento y uso de las tecnologias de la informacién y comunicacion (TIC) y de los
recursos informaticos (programas, bases de datos, etc.).

El empleo de las tecnologias de informacién y comunicacién ha sido esencial en el
desarrollo del presente trabajo, partiendo de la revisién bibliografica realizada en
diversas bases de datos especializadas (SciFinder, Scopus, Cambridge Structural
Database...) hasta el empleo de diversos programas de célculo e interpretacion de los
resultados obtenidos.

Trabajo en equipo.

A pesar de que el trabajo se ha realizado fundamentalmente de forma auténoma e
individual, al encontrarse en el marco de un grupo de investigacién y una linea
concretos, el trabajo en equipo con los distintos miembros de los mismos, basandose
en el respeto y colaboracibn mutuos, ha sido fundamental para su adecuado
funcionamiento, asi como para un correcto desarrollo del trabajo planteado.

Sensibilidad hacia temas medioambientales.

En todas las fases del desarrollo del trabajo se ha prestado especial atencion a las
implicaciones medioambientales. Desde el evitar el gasto excesivo de papel realizando
la revision bibliogréafica en formato digital, hasta el intento de respeto de los principios
de la Quimica Verde en la realizacién de las actividades experimentales, tratando de
generar el minimo gasto de disolventes y reactivos, disminuir la produccién de residuos



y darles el tratamiento adecuado y tratar de evitar gastos innecesarios, tanto
energéticos como de reactivos, realizando sélo los analisis imprescindibles para la
realizacion del trabajo.

En relacién a las competencias especificas relativas al itinerario Investigacion y Desarrollo,
tras hacer un analisis sobre las mismas, en funcién de las materias cursadas correspondientes a
dicho médulo, considero que las competencias alcanzadas relativas a los mismos son las que
aparecen relacionadas a continuacion:

CE10 Planificar, gestionar y desarrollar proyectos cientifico-tecnolégicos con manejo de
informacion y conocimiento de su transferencia hacia otros sectores.

CE11 Conocer las principales herramientas, de naturaleza estadistica y computacional,
aplicables a la manipulacion de datos y a la extraccion de la informacion quimica
valiosa, pero no evidente, contenida en dichos datos.

CE12 Aplicar metodologias para la caracterizacion y andlisis de productos quimicos.

CE13 Utilizar de forma adecuada equipos y técnicas para la caracterizacion estructural de
compuestos (bio)quimicos y de materiales industriales.

CE14 Utilizar de forma adecuada equipos y técnicas para la identificacion de compuestos
(bio)quimicos y de materiales industriales.

CE15 Utilizar de forma adecuada equipos y técnicas para la cuantificacion de compuestos
(bio)guimicos y de materiales industriales.

CE16 Ser capaz de trasladar conocimientos y aplicar metodologias adecuadas al laboratorio
de ensayo y/o sintesis.

CE18 Preparar, funcionalizar y caracterizar nanomateriales, materiales nanoestructurados y
sensores miniaturizados, asi como ser capaz de desarrollar aplicaciones potenciales de
los productos desarrollados.

CE19 Disefiary aplicar procesos avanzados para la sintesis de productos quimicos.

CE20 Conocer los procedimientos generales para la determinacion de estructuras de
macromoléculas que intervienen en sistemas bioldgicos.

CE21 Conocer y manejar las principales herramientas computacionales de aplicacién en
Investigacion Quimica.

Por Gltimo, en lo que respecta a las asignaturas concretas, me gustaria destacar las que me
han resultado de mayor interés y utilidad, tanto para la realizacién de este Trabajo de Fin de Master
como para mi futuro profesional mas inmediato:

¢ Materiales moleculares inorganicos. Por mostrarme de manera global la cantidad de
posibilidades derivadas del estudio y sintesis de compuestos de coordinacion,
abriéendome nuevas vias de trabajo en este campo ademéas de las ya conocidas
previamente.




lones metdlicos en sistemas bioldgicos. Por ilustrar la actividad practica de compuestos
semejantes a los sintetizados en el transcurso de la realizacion de este trabajo, asi como
por mostrarme de forma clara la importancia de la Quimica Bioinorganica en la sociedad
actual.

Quimica combinatoria y sintesis en fase sélida. Por proporcionarme una nueva vision de
la sintesis organica que puede servir para el desarrollo de nuevos ligandos, y por tanto de
nuevos complejos, de interés quimico y biolégico, asi como por darme a conocer una
nueva metodologia en sintesis que podria aplicarse a este tipo de compuestos y facilitar
el trabajo con los mismos.

Caracterizacion de compuestos de coordinacion. Pese a no ser de mi itinerario escogido,
esta asignatura me ha brindado la posibilidad de manejar nuevas técnicas empleadas en
la caracterizacion de complejos metdlicos que, pese a no haber sido empleadas en este
trabajo, pueden ser de gran utilidad en el futuro.




BLOQUE Il. MEMORIA CIENTIFICA



1. INTRODUCCION
1.1. Justificacién

Desde su descubrimiento y sintesis a principios del siglo XX, los derivados
triazolopirimidinicos han constituido un importante campo de estudio en la Quimica de la
Coordinacion, debido a la gran cantidad de derivados que es posible sintetizar y a la enorme
capacidad que estos tienen para coordinarse con distintos iones metdlicos. Si a esto se le afade las
interesantes y variadas propiedades bioldgicas que poseen tanto los ligandos como los compuestos
de coordinacion derivados de ellos, el interés en ellos es sobradamente comprensible.

Dentro de los multiples derivados triazolopirimidinicos, uno de los mas estudiados y
conocidos es la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina (HmtpO), cuyas propiedades como
agente complejante de iones metalicos se conocen desde las primeras décadas del siglo pasado.
Esta capacidad de coordinarse a diversos elementos metalicos de las series de transicién, e incluso a
elementos de transicion interna como el lantano o el gadolinio, han hecho que este compuesto haya
sido ampliamente empleado y estudiado como ligando durante toda la segunda mitad del siglo XX y
que aun hoy se emplee como ligando en complejos con potencial actividad biolégica de gran interés
cientifico y social

Por este motivo, se ha elegido este compuesto para ser empleado como ligando en la sintesis
de los compuestos que se van a preparar y que, por analogia con otros compuestos semejantes,
podrian poseer interesantes propiedades a nivel biolégico. Asimismo, ademés de este tipo de
ligandos se tratard de introducir dos tipos distintos de ligandos auxiliares ampliamente utilizados en
Quimica de la Coordinaciéon como son la etilendiamina y la 1,10-fenantrolina, con el fin de observar si
los modos de coordinaciéon del ligando triazolopirimidinico se maodifican por la presencia de los
ligandos auxiliares y la posible competencia que estos pueden tener por los lugares de coordinacion
del derivado triazolopirimidinico.

Por tanto, este estudio se plantea con el fin de analizar cémo se afecta la coordinacién de un
ligando triazolopirimidinico en presencia de dos ligandos auxiliares de uso comun, para asi poder
conocer si se produce algun tipo de diferencia en los modos de coordinacién del ligando
triazolopirimidinico, asi como determinar y caracterizar completamente las estructuras de los diversos
compuestos que se aislen, aumentando asi el conocimiento existente de los compuestos de
coordinaciéon que contienen derivados triazolopirimidinicos.

Por ultimo, conviene mencionar la posibilidad de que alguno, o algunos, de los compuestos
mencionados pudiesen presentar propiedades bioldgicas de interés, comunmente a nivel antitumoral,
antibacteriano y, mas probablemente, antiparasitario, tal y como las presentan compuestos
semejantes a los que se han aislado en este estudio y que han demostrado una gran eficacia en el
tratamiento de enfermedades causadas por parasitos como la leishmaniasis o la enfermedad de
Chagas.

1.2. Antecedentes
1.2.1. Introduccién a los ligandos triazolopirimidinicos
Los derivados 1,2,4-triazolopirimidinicos son compuestos miméticos de las purinas,

diferenciandose de éstas en que poseen un atomo de nitrégeno (N8) en una posicion cabeza de
puente no accesible para procesos de coordinacion.



Figura 1. Comparativa entre la estructura basica de las triazolopirimidinas (izquierda) y las purinas (derecha).

Los derivados triazolopirimidinicos son compuestos que tienen la capacidad de actuar como
ligandos en la formacién de complejos metdlicos ya que presentan en sus moléculas tres atomos de
nitrégeno (N1, N3 y N4) con pares de electrones no compartidos y que, por tanto, pueden ser
utilizados en procesos de coordinacion a iones metalicos. Ademas, la inclusién de grupos adecuados
en las posiciones cinco y siete del anillo pirimidinico puede incrementar el nimero de estas
posiciones de coordinacidn e incrementar, por tanto, los diferentes modos de coordinacién que estos
derivados emplean cuando actian como ligandos.

En la Figura 2 se indican los diferentes modos de coordinaciéon que se han encontrado para
estos compuestos, hasta la fecha [1, 2].
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Figura 2. Principales modos de coordinacion de las 1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidinas.

De estos modos de coordinacién, el monodentado a través de N3 es el mas comin con
diferencia, aunque la coordinacién en formas bidentada y puente no es extrafia.

1.2.2. Origen de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina

El derivado triazolopirimidinico empleado en la sintesis de los complejos caracterizados y
estudiados en este Trabajo de Fin de Master es la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina
(HmtpO). Dicho compuesto fue sintetizado por primera vez por Bulow y Haas en 1909 [3].
Posteriormente, en 1935, Birr descubrié las capacidades de estabilizacion de este derivado sobre las
emulsiones fotogréficas, formando complejos con los iones de plata que contienen dichas emulsiones

(4]
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1.2.3. Principales complejos descritos con la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina como
ligando

Desde su sintesis original en 1909, la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina (HmtpO)
y el descubrimiento de su capacidad estabilizadora de emulsiones fotograficas en 1935, la HmtpO ha
sido ampliamente utilizada como ligando en la sintesis de distintos compuestos de coordinacién,
debido a las interesantes propiedades biolégicas que han mostrado este tipo de compuestos desde
sus primeras sintesis en la primera mitad del siglo XX.

A continuacion se detallan los principales compuestos sintetizados y descritos que contienen
la HmtpO como ligando, bien en su forma molecular o bien en su forma aniénica (mtpO), en funcién
del ion metalico al que se encuentran coordinados, segun una revision bibliogréafica realizada sobre el

1
tema:

Compuestos de platino (1)

cis-[PtCl,(HmtpO),]-4H,0, [5]

cis-[PtCly(NH3)(HmtpO)], [5]

cis-[PtCl,(HmtpO),]-2H,0, [6]

INBU,][Pt(CeFs)o(mtpO)(HMtpO)], [7]

! Las referencias de los trabajos de investigacion de los que proceden los distintos compuestos
reseflados aparecen junto a los mismos. Dichas referencias se han obtenido empleando los
buscadores SciFinder y Cambridge Structural Database
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Cis-[Pt(CgFs5)(HMtpO) ,]- CsHeO, [7]

Cis-[Pt(NH3)2(HMtpO)2](NO3),, [8]

4
o
@Gawl N oS Eici2o CIEN@

[(mtpo)(NH3)2Pt(u-mtpO)Pt(bpy)(OH)](NO3)
-6H,0, [8]

[Pta(u-mtpO),], [9]

Compuestos dinucleares de paladio (I) y platino (II)

Cis-[Pt(NHz)z(u-mtpO)Pd(bpy)l(NOs)2, [8]

12



Compuestos de rutenio (Il)

trans-[RuCl4(H,mtpO)(dmso)]-4H,0, [10]

[(CH3),NH_]trans-[RuCl,(HmtpO),], [11]

[HamtpOltrans-[RuCly(HmtpO),]-3H,0, [11]

[(n®-CsHe)RUCI,(HMtpO)], [12]

[RuCIH(CO)(HmtpO)(PPhs),], [13]
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Compuestos de zinc (Il)

[Zn(mtpO)(en).], [14]

[Zn(mtpO),(H20)2(py)-], [14]

Compuestos de cobre (Il)

[Cu(mtpO),(NH3)2(H20)], [15]

[Cu(mtpO),(H20)4], [15]

[Cu(mtpO),(en)(H.0)]-H2O, [16]
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[CU(NO3)2(HmtpO),(H20),]-2H,0, [16]

[Cu(mtpO),(tn)]-2 H,0, [16]

[Cu(mtpO),(py)2(H20)], [16]

[Cu(MmtpO),(bpy)(H,0)]-EtOH-H,0, [16]

[Cu(mtpO)2(phen)(H20).], [16]
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[CU2(NCS)4(HMtpO)2(H20)], [17]

[Cu(H20)3(u-HmMtpO)](ClO4).-2H;0, [18]

Compuestos de manganeso (ll)

[KaMn(p-H20)6(He-mtpO)4(u-0X)];, [19]

Compuestos de lantano (lll)

[La(mtpO)3(H,0)e]-9H,0, [20]

Compuestos de plata (I)

[Ag3(HSO,)(mtpO),(H20):]-(H20), [21]

[Ag(CIO,)(u-HmtpO)(PPhs)],, [21]
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[Ag(NO3)(u-HmtpO)],, [21]

1.2.4. Actividad bioldgica

Como se ha mencionado anteriormente, gran parte del interés que suscitan los complejos de
derivados triazolopirimidinicos se debe a su interesante actividad biolégica. A lo largo de los afios,
diversos estudios han demostrado que este tipo de compuestos poseen importantes propiedades a
nivel de interaccion bioldgica, que podemos dividir en dos tipos fundamentales: anticancerigena y
antiparasitaria.

1.2.4.1. Actividad anticancerigena

Los principales estudios realizados sobre la actividad anticancerigena de complejos que
contienen derivados triazolopirimidinicos como ligandos se focalizan en compuestos de platino (I) y
paladio (ll), de entre los cuales, varios compuestos contienen como ligando el derivado empleado en
el estudio realizado en este trabajo de fin de master. Estudios realizados en 1996, muestran que
compuestos como el cis-[PtCl,(HmtpO),] o el [Pdx(u-mtpO).(phen),](NOs), demostraron su eficacia
inhibiendo el metabolismo celular en células cancerigenas de mama y colon [14]. Actualmente, se
han estudiado compuestos como el cis-[Pt(dbma),(HmtpO),(PPhs)] CIO, 0 el cis-[Pt(CgFs).(HmtpO),],
que han demostrado su eficacia en estudios in vitro sobre células tumorales ductales epiteliales de
mama resistentes al cisplatino [7]; mientras que otros como el trans-[PtCl,(HmtpO),] o el
[PtCI,(OH),(NH3)(HmtpO)] se han mostrado eficaces contra el carcinoma de vejiga humano [22].

1.2.4.2. Actividad antiparasitaria

Ademas de las propiedades anticancerigenas anteriormente descritas, existe un gran numero
de compuestos derivados del HmtpO que presentan interesantes propiedades antiparasitarias in vitro.
De entre ellos se pueden destacar el [La(mtpO)s(H,0)e]-oH,O y sus compuestos isoestructurales con
neodimio, europio, gadolinio, terbio, disprosio y erbio como elemento metalico central, los cuales han
exhibido una importante actividad antiparasitaria frente a distintas cepas de Leishmania y
Trypanosoma cruzi, con indices de selectividad importantes que los hacen destacar como aptos para
posibles tratamientos futuros de las enfermedades causadas por este tipo de organismos patégenos
[20]. A estos compuestos hay que afiadir [Cu(H,0)s(u-HmtpO),](ClO,)2-H,0O, {[Cu(H,0)s(p-
HmtpO),](ClO,),-2HMtpO}, vy {[Co(H,0)s(u-HmtpO),](ClO,4),-2H,0}, que presentan unos indices de
selectividad especialmente altos contra L. braziliensis. En lo que a estudios in vivo respecta, los
complejos de cobre y cobalto mencionados mostraron una reduccioén significativa de la parasitemia
observada a partir del dia 40 post-infeccién y tras el tratamiento de los sujetos con los complejos [23,
24]
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2. OBJETIVOS

De acuerdo con lo descrito en el apartado anterior, queda justificada la relevancia de los
complejos metdlicos derivados del HmtpO. Por tanto, el presente trabajo se focalizara en el estudio
de los mismos con el fin de caracterizar mejor sus modos de coordinacion en presencia de otras
especies que actien como ligando, asi como aportar informacién estructural relativa a los
compuestos que se pretende sintetizar de manera que se aporte informacién complementaria a la ya
conocida en esta familia de compuestos y que puede ser de interés, tanto a nivel quimico como
biolégico.

Por tanto, se pretende desde este trabajo complementar la informacion ya conocida de los
modos de coordinacion de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina, especialmente cuando
esta se encuentra en presencia de otros compuestos con capacidad de complejacion de iones
metdlicos, asi como aportar y analizar informacion relativa a la completa caracterizacion, tanto
quimica como estructural, de los distintos compuestos que se desea sintetizar. Asi pues, atendiendo
a estas premisas y a la finalidad que se desea lograr con el presente trabajo, se pueden concretar los
objetivos del mismo en los siguientes:

1. Sintetizar dos series de compuestos de coordinacion que contengan la 5-metil-7-
hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina como ligando principal y, respectivamente, la

etilendiamina o la 1,10-fenantrolina como ligandos auxiliares.

2. Analizar los modos de coordinacion del ligando triazolopirimidinico en presencia de
los ligandos auxiliares.

3. Caracterizar quimica y estructuralmente los compuestos obtenidos mediante diversas
técnicas analiticas.
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3. METODOLOGIA. MATERIALES Y METODOS
3.1. Disefio del estudio

Segun lo recogido en los apartados anteriores y con el fin de lograr los objetivos propuestos,
se pretenden sintetizar un total de dieciocho compuestos en dos series en las que variara el ligando
auxiliar empleado, dichas series partirdn de distintas sales inorganicas de cobalto, niquel y cobre en
estado de oxidacioén Il. El estudio de las posibles propiedades biolégicas y analisis de su potencial
actividad antiparasitaria no se ha incluido en este trabajo ya que la carga de trabajo y tiempo
necesarios para realizarlos constituyen por si mismos una investigacion aparte que excede un
proyecto de estas caracteristicas.

El estudio se ha disefiado estructurandolo en tres grandes bloques de trabajo diferenciados.
El primero constituye una revision bibliografica en torno a las investigaciones ya realizadas en torno a
compuestos de coordinacion que contengan derivados triazolopirimidinicos, en primera instancia, y
mas concretamente aquellos en los que apareciera el HmtpO, en una segunda busqueda refinada.
Este trabajo ha servido para orientar el desarrollo del trabajo contenido en los siguientes bloques,
constituyendo la base para el disefio experimental a realizar.

El segundo y tercer bloques constituyen la labor experimental propiamente dicha. El primero
se focaliza en la realizaciébn de una serie de andlisis previos del ligando y la sintesis de los
compuestos de coordinacion deseados, mientras que el segundo se focaliza en la caracterizacién,
quimica y estructural, de los compuestos obtenidos en el bloque anterior mediante distintas técnicas
analiticas.

Cada uno de los bloques que configuran el estudio se concreta en la realizacion de una serie
de tareas o actividades concretas, que se comentaran detalladamente en el apartado 3.3. Fases del
estudio, y aparecen descritas en la siguiente figura:

| Estudios previos del ligando |

| Sintesis de los complejos | Blogue Il. Sintesis de los

compuestos

iy

Recogida y aislamiento de los
complejos

| Analisis espectroscopico |

|

| Analisis elemental |
l Bloque lll. Caracterizacion

| de los compuestos

| Analisis térmico

| Analisis estructural |

Figura 3. Esquema de las fases del trabajo de investigacion.
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3.2. Recursos
Para la realizacion del presente trabajo se han empleado los siguientes recursos:
3.2.1. Instrumentos y equipos
e Espectrofotometro infrarrojo. Espectrofotdmetros infrarrojo con transformada de Fourier

THERMO NICOLET IR200 y BRUKER TENSOR 27, propiedad del Departamento de Quimica
Inorgénica.

e Espectrofotometro ultravioleta-visible. Espectrofotémetro ultravioleta-visible AGILENT CARY
100 UV-VIS, propiedad del Departamento de Quimica Inorganica.

o Espectrofotometro de reflectancia difusa. Espectrofotometro de absorcion ultravioleta, visible
e infrarrojo cercano VARIAN, modelo CARY-5E, dotado con dispositivo "mantis religiosa" para
el analisis de pequefias cantidades de muestra sélida, propiedad del Servicio de Andlisis y
Determinacién de Estructuras (Unidad de Espectrofotometria UV-VIS-NIR) del Centro de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad.

e Calorimetro diferencial de barrido. Calorimetro diferencial de barrido METTLER TOLEDO
modelo DSC1 de tipo flujo de calor dotado con robot para cambio automatico con capacidad
para 34 muestras, propiedad del Servicio de Analisis y Determinacién de Estructuras (Unidad
de Termoanadlisis) del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad.

e Analizador termogravimétrico. Analizador termogravimétrico METTLER-TOLEDO modelo
TGA/DSC1. Es un equipo TGA de altas prestaciones dotado con robot para cambio
automético con capacidad para 34 muestras y provisto de un horno de disefio horizontal
capaz de medir las variaciones de flujo de calor de forma simultanea, propiedad del Servicio
de Analisis y Determinacién de Estructuras (Unidad de Termoandlisis) del Centro de
Instrumentacién Cientifica de la Universidad.

e Analizador elemental. Analizador elemental THERMO SCIENTIFIC Modelo Flash 2000,
compuesto por: muestreador automatico, horno, sistema de deteccion TCD, columna
cromatografica, detector de trazas de azufre y sistema informatico de control, céalculo y
tratamiento de datos, propiedad del Servicio de Andlisis y Determinacion de Estructuras
(Unidad de Analisis Elemental) del Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad.

e Difractometro de rayos X. Difractometro automatico con detector areal BRUKER SMART
APEX, con dispositivo para medidas a baja temperatura, propiedad del Servicio de Analisis y
Determinacién de Estructuras (Unidad de Difraccion de Rayos X) del Centro de
Instrumentacién Cientifica de la Universidad.

3.2.2. Reactivos y material auxiliar
Para la preparacion de los complejos sintetizados se emplearon los siguientes reactivos:

- Cloruro de cobalto (Il) hexahidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza

= 98%)

- Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza
> 98%)

- Acetato de cobalto (ll) tetrahidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza
> 98%)
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- Cloruro de niquel (Il) hexahidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza

> 98%)

- Nitrato de niquel (II) hexahidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza =
98,5%)

- Acetato de niquel (lIl) tetrahidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza
> 98%)

- Cloruro de cobre (ll) dihidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza =
97%)

- Nitrato de cobre (Il) trihidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza =
99%)

- Acetato de cobre (Il) monohidratado, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza
= 99%)

- b-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis
(pureza = 98%)

- Etilendiamina, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza = 99,5%)

- 1,10-fenantrolina, SIGMA-ALDRICH. Reactivo de sintesis (pureza = 99%)

Ademas de los equipos resefiados en el apartado anterior y los reactivos previamente
relacionados se emplearon los siguientes disolventes e instrumentos auxiliares:

- Agua desionizada

- Etanol, 96% (v/v)

- Bromuro potésico, calidad infrarrojo. Empleado para la preparacién de las pastillas
para los analisis de espectroscopia infrarroja de los compuestos sintetizados

- Agitador de ultrasonidos, propiedad del Departamento de Quimica Inorganica

- Placa calefactora con agitacién magnética, propiedad del Departamento de Quimica
Inorganica

- Material de vidrio de uso comun en el laboratorio (vasos de precipitado, kitasatos,
filtros de vidrio molido...)

3.3. Fases del estudio
3.3.1. Estudios previos del ligando

Antes de proceder a su uso como ligando en la sintesis de los compuestos, se realizaron una
serie de estudios preliminares sobre la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina con el fin de
obtener datos complementarios que pudieran resultar de utilidad tanto para la posterior sintesis y
caracterizacion de los compuestos propuestos como para permitir una mayor comprensién de la
quimica del derivado triazolopirimidinico. Dichos estudios consistieron fundamentalmente en un
analisis por espectroscopia infrarroja y un estudio de la absorbancia en la zona del ultravioleta en
funcion del pH, realizandose complementariamente un analisis elemental..

El estudio de espectroscopia infrarroja se realizé mediante el método de pastilla, empleando
para ello bromuro potasico especifico para tal fin; el andlisis de la variacion de la absorbancia en
funcion del pH se realiz6 a partir de dos disoluciones acuosas del compuesto, ambas de
concentracién 10° M, empleandose una para la acidificacién y otra para el intervalo basico de pH. El
rango de pH escogido comprende desde 1,67 hasta 12,39. Para la acidificacién se emplearon dos
disoluciones de acido clorhidrico: una de concentracion 0,01 M, para las adiciones iniciales y otra de
concentracién 0,1 M para los Ultimos rangos de pH, a fin de evitar una excesiva adicion de acido y
con ella una dilucién apreciable del compuesto estudiado. Por su parte, la basificacion se realizé con
disoluciones de hidréxido de sodio de concentraciones 0,01 y 0,1 M, empleadas de manera analoga a
las disoluciones de acido. Finalmente, el analisis elemental se realiz6 en la unidad destinada a tal
efecto del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada y sirvié para conocer el
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estado del ligando y la relacidon carbono-nitrégeno del mismo a nivel experimental, la cual se
emplearia posteriormente a la hora de proponer distintas férmulas a partir de los datos
proporcionados por este mismo tipo de andlisis de los compuestos sintetizados.

3.3.2. Sintesis de los complejos

Se realizaron dos sintesis diferenciadas: la primera se realiz6 empleando Unicamente las
sales metdlicas y el ligando triazolopirimidinico, mientras que las siguientes se realizaron afiadiendo
el ligando auxiliar correspondiente, ademas de los dos productos de partida ya mencionados.

En el caso de la sintesis en ausencia de ligandos auxiliares se siguié un procedimiento
descrito previamente [14], manteniendo las proporciones pero disminuyendo las cantidades a la
mitad. Para ello se disolvi6 1 mmol de acetato de cobalto (II), niquel (Il) o cobre (Il), respectivamente,
en 10 mL de agua desionizada y 2 mmol de 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina en 20 mL
del mismo disolvente, con empleo de ultrasonidos, agitacibn magnética y calefaccion. Una vez
disueltos los dos reactivos, se afiadié la disolucion de ligando sobre la de la sal metélica, dejando en
reposo hasta la aparicion del compuesto sélido correspondiente.

Por su parte, la sintesis de los compuestos que contenian ligando auxiliar, se realizé de igual
modo mediante reaccién directa de las sales metalicas con el ligando triazolopirimidinico y el ligando
auxiliar siguiendo una estequiometria 1:2:1, es decir, un mol de sal metdlica se hizo reaccionar con
dos de derivado triazolopirimidinico y uno de ligando auxiliar.

Las sales metalicas empleadas fueron cloruro, nitrato y acetato de cobalto (Il), niquel (Il) y
cobre (Il), que disolviéndose 1 mmol de las mismas en el minimo volumen de agua desionizada (de 2
a 5 mL, en funcién de la sal). Por su parte, la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina se disolvi
en el minimo volumen de etanol del 96% en volumen (2 mmol en 15 mL de etanol), requiriendo
agitacion magnética y calefaccion para su completa disolucién. Una vez disueltos ambos reactivos, se
afiadio la disolucién de HmtpO sobre la disolucion de la sal correspondiente y finalmente se afadi6 a
la mezcla de reaccion 1 mmol del ligando auxiliar correspondiente (67 pL de etilendiamina o 0,180 g
de 1,10-fenantrolina disuelta en 3 mL de agua desionizada, respectivamente).

La mezcla de reaccion se dejé enfriar a la espera de la aparicién de los precipitados sélidos
correspondientes, que se recuperaron mediante filtracién a vacio y se sometieron posteriormente a un
secado al aire durante una semana antes de ser sometidos a los andlisis requeridos para su
caracterizacion.

3.3.3. Caracterizacion de los complejos

Una vez aislados los compuestos sintetizados se procedié a su caracterizacién quimica y
estructural mediante diversas técnicas analiticas. En primer lugar, se realizé un andlisis preliminar
mediante espectroscopia infrarroja, el cual, mediante la presencia de bandas caracteristicas de los
ligandos, tanto el triazolopirimidinico empleado como el auxiliar correspondiente, permitié hacer una
estimacion inicial de la posible esfera de coordinacion presente en el compuesto.

Tras el mismo, se procedi6 a la realizacion del andlisis elemental de los distintos compuestos
sintetizados, que aport6 los porcentajes de carbono, nitrégeno e hidrégeno correspondientes a cada
compuesto. Estos datos, unidos a los ya conocidos mediante la espectroscopia infrarroja permitieron
proponer una formula inicial para cada uno de los compuestos sintetizados.

Seguidamente, se realizaron andlisis termogravimétricos y de calorimetria diferencial de
barrido con el fin de comprobar la veracidad de las formulas propuestas mediante el estudio de los
descensos de peso encontrados en los mismos, analizando si correspondian con pérdidas
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coherentes con las formulas planteadas y permitiendo determinar datos adicionales como entalpias
de fusién o deshidratacién, puntos de fusion o la presencia de distintos tipos de moléculas de agua en
el compuesto entre otros.

Finalmente, se realizaron estudios de reflectancia difusa sobre las muestras, que permitieron
conocer de manera aproximada la esfera de coordinacion y la geometria de los compuestos, asi
como establecer el valor del desdoblamiento del campo a partir de los maximos de absorcion
encontrados en los espectros obtenidos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Estudios previos del ligando

Como se menciona en el apartado 3.3.1. Estudios previos del ligando, antes de proceder a la
sintesis de los compuestos, se llevaron a cabo una serie de analisis con el fin de caracterizar
quimicamente a la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina. Los resultados de dichos analisis se
recogen a continuacion.
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Figura 4. Espectro de infrarrojo de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina.

En la Figura 4 aparece el espectro infrarrojo del ligando triazolopirimidinico. De especial
interés son las bandas caracteristicas que aparecen a 1642 y 1571 cm™ y Cuya presencia, mas o
menos desplazada debido a la influencia de la coordinacién al ion metalico, en los espectros de los
complejos sintetizados servira como referencia para determinar su presencia en los mismos.
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Figura 5. Absorbancia de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina entre 350 y 200 nm en funcion del pH.

Asimismo, en la Figura 5 se recogen los resultados de la variacién de la absorbancia en la
zona del ultravioleta del ligando HmtpO en funcién del pH. En dicha figura se puede observar que a
pHs mayores de 5,65 la molécula tiene un méaximo de absorcién relativo centrado a 245 nm, pero a
pHs més bajos de dicho valor, este maximo experimenta un desplazamiento batocrémico hasta 270
nm. Esto es un indicativo del equilibrio en el que se encuentra la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-
triazolo[1,5a]pirimidina en disolucién acuosa, estando en equilibrio la forma molecular con la forma
anidénica desprotonada, desplazandose dicho equilibrio hacia la derecha tanto mas cuanto mayor sea
el pH. Esto servira para explicar posteriormente la presencia del ligando en su forma aniénica en
algunos de los compuestos sintetizados.

Sin embargo, al bajar el pH, dicho equilibrio se desplaza a la izquierda, formandose la forma
molecular del ligando e incluso, a valores muy bajos de pH, la forma protonada del mismo, lo que
justifica la variacion del maximo de absorcion que se observa en la Figura 5.

4.2. Caracterizacion de los compuestos sin ligandos auxiliares

La sintesis de estos compuestos se realiz6 siguiendo los métodos descritos por J. A.
Rodriguez Navarro [14], y que aparecen recogidos en el apartado 3.3.2. Sintesis de los complejos de
esta memoria. Se obtuvieron tres disoluciones transparentes, de color rosa anaranjado la
correspondiente al cobalto (I); azul verdosa en el caso del niquel (), que presentd cierta turbidez
inicial al afiadir el ligando triazolopirimidinico, volviéndose transparente transcurridos poco minutos; y
azul celeste en el caso del cobre (II). De las mismas se obtuvieron tres precipitados amorfos y de
caracter pulverulento, de colores rosa, azul celeste y verde, respectivamente (R(c,=52%, Rn)=57%,
Rcy=68%). Los compuestos obtenidos se recuperaron mediante filtracion a vacio y se dejaron
secando al aire 72 horas. Una vez secos, se procedid a su analisis elemental, cuyos resultados
aparecen recogidos en la siguiente tabla:

EXPERIMENTAL TEORICO
Compuesto Masa molecular %N %C %H %N %C %H
[Co(mtpO),(H,0),] 429,3 g/mol 26,54% | 33,20% | 4,93% | 26,10% | 33,58% | 4,23%
[Ni(mtpO),(H20)4] 429,0 g/mol 26,06% | 33,11% | 4,47% | 26,12% | 33,59% | 4,23%
[Cu(MmtpO),(H20)4] 433,9 g/mol 26,09% | 32,94% | 5,05% | 25,83% | 33,22% | 4,18%

Tabla 1. Resultados del analisis elemental de los complejos [Co(mtpO)2(H20)4], [Ni(mtpO)2(H20)4] y
[Cu(MmtpO)2(H20)4]
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Como se puede observar, los porcentajes experimentales y teoricos para las férmulas
propuestas coinciden considerablemente entre si, lo que proporciona un primer indicio de que los
compuestos sintetizados coinciden con los propuestos.

El siguiente paso realizado para la caracterizacién de estos compuestos fue su analisis por
espectroscopia infrarroja, que permitié, mediante comparacion con el espectro infrarrojo del ligando
triazolopirimidinico y mediante el estudio de la presencia de las bandas caracteristicas del mismo en
los espectros de los compuestos, determinar la presencia de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-
triazolo[1,5a]pirimidina en los complejos sintetizados.
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Figura 6. Espectros de infrarrojo del [Co(mtpO).(H20)4] (azul), [Ni(mtpO)2(H20)4] (negro) y [Cu(mtpO)2(H20)4]
(rojo)
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Figura 7. Espectro de infrarrojo de la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina monohidratada.

Como se puede observar comparando las dos figuras anteriores, los espectros de los
complejos presentan bandas de absorcién a 1640 y 1528 cm™, que también aparecen en el espectro
del ligando triazolopirimidinico, aunque desplazadas hacia mayor valor del numero de onda (1701 y
1571 cm'l). Este desplazamiento puede justificarse por la variacién de las vibraciones del ligando al
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encontrarse coordinado al ion metalico correspondiente. Asimismo, entre 3300 y 3400 cm™, aparecen
las bandas tipicas de las vibraciones de tensién v(O-H) de las moléculas de agua, tanto en el ligando,
que presenta una molécula de agua de hidratacién, como en los de los complejos, aunque en el caso
del cobalto y el cobre, dicha banda esta ligeramente desplazada, (encontrdndose centrada a 3312
cm™).

Una vez realizados estos analisis previos, se sometieron las muestras a analisis térmico
mediante termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido, cuyos resultados aparecen a
continuacion.

| 1scom (G12),2206201601020
Srpe

weght
8 16c00% (G12),7,%50mg

Y SRS TSN R NS S Wl AR Y RTINS TN o YN

¥

»
YA TR YA R P T YT LT

4 10 20 k] %00 0 ) 0 &0 %00 <
l‘ A' v, IY ']'ALI 1, At 1' |I l' |‘ |' “ lI x‘ lr 1‘ l' v‘ \‘ n' l, IY 0‘ ll 'v 1' \' |] 1‘ 1' — lv ‘T 'v l‘ vY lr }T A' xl 1' 1' - 1
0 s 10 15 2 -3 E s “© 4Smn
Figura 8. Curva termogravimétrica del [Co(mtpO)2(H20)4]
s 1600084 (G12),21 062016 125358
B 16C008 (G12), 60780mg
} |
|
25}
|
k ]
‘
1
Pl
|
1 |
‘
o | |
10—
il
f’\’\\
10— \\
\
] 7
2 2 ) 1% 20 =) m = 0 40
(1 I 1 1 1 1 ' 1 1 1 1 ' 1 1 X 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 A1 1 1 1 'l 1 1
S B D M maa pEa: Ein S [RST [ BOnn RN [En FAR GEm G gas SRS QR SECY MM S CEn CECR SN NS v SEm MU rEm EEED SEE coun (mn S (Sor GESd RS SN SED DA Eow GEE TR Dme e s g
0 s 10 15 p. ] s k s “© 4“5 m

Figura 9. Curva de calorimetria diferencial de barrido del [Co(mtpO)2(H20)4]
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En las Figuras 8 y 9 aparecen recogidas las curvas de termogravimetria y calorimetria
diferencial de barrido del [Co(mtpO),(H,0),], respectivamente. En la primera, se puede observar que
el proceso de descomposicion térmica de este complejo transcurre en dos etapas perfectamente
diferenciadas; una corresponde a la deshidratacién, que tiene lugar en el intervalo de temperatura
comprendido entre 70°C y 170°C y otra corresponde a la descomposicién pirolitica, que se inicia a
360°C y concluye a 550°C. En el proceso de deshidratacién, se elimina el 16,3% de la muestra
original; este valor estd en buena concordancia con el calculado tedéricamente para la total
deshidratacion del compuesto (valor tedrico, 16,8%). La entalpia de deshidratacion del compuesto se
ha calculado a partir del area del efecto endotérmico centrado a 169°C de la curva de calorimetria
diferencial de barrido (Fig. 9), teniendo un valor de 45,7 kJ/mol.

Una vez deshidratado, el complejo es estable en un amplio intervalo de temperatura (180°C-
360°C). A partir de esta Ultima temperatura, se inicia el proceso de descomposicion pirolitica, que
finaliza a 550°C, quedando en el crisol un residuo del 16,9%. Este valor esta en buen acuerdo con el
calculado tedricamente suponiendo que en la pirdlisis se produce monéxido de cobalto como
producto final (valor tedrico, 17,4%). El proceso de descomposicién pirolitica es responsable de los

efectos exotérmicos que se observan por encima de 360°C en el diagrama de calorimetria diferencial
de barrido (Fig. 9).

mg | 16C0083 (G9), 21062016 2B
Srrpie
16C0043 (G9), 7200ng

l“Jll

1

100 m 0 400

T T T T
0 s 10 15 2 -3 k] = 0

Figura 10. Curva termogravimétrica del [Ni(mtpQO)2(H20)4]
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Figura 11. Curva de calorimetria diferencial de barrido del [Ni(mtpO)2(H20)4]

La curva termogravimétrica del [Ni(mtpO),(H,0),4] (Fig. 11) es andloga a la que acabamos de
discutir. El diagrama termogravimétrico presenta dos efectos de pérdida de peso que se
corresponden con la deshidratacion del complejo y su descomposicion pirolitica, respectivamente. En
el primero de los citados efectos, que transcurre en el intervalo de temperatura comprendido entre
95°C y 170°C, se elimina el 16,2% de la muestra (pérdida tedrica para la eliminacién de cuatro
moléculas de agua, 16,8%); el diagrama de calorimetria diferencial de barrido (Fig. 11) pone de
manifiesto la no equivalencia de estas cuatro moléculas de agua, mostrando un efecto endotérmico
con “doble pico” centrado a 182,5°C. La entalpia de deshidratacién calculada a partir del area del
mencionado efecto es de 49,5 kJ/mol. El resto de efectos exotérmicos observados en el diagrama
calorimétrico corresponden al proceso de descomposicion pirolitica del complejo. Finalmente, hay que
resefiar que el residuo final que queda en el crisol (16,8%) se ajusta en buena medida al porcentaje
tedrico calculado suponiendo que el Unico residuo que queda en el crisol es monoéxido de niquel
(valor teérico, 17,4%).
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El diagrama de termogravimetria del complejo [Cu(mtpO),(H,0),] aparece recogido en la
Figura 12. Dicho diagrama presenta dos efectos de pérdida de peso bien diferenciados. El primero de
dichos efectos corresponde a la deshidratacién del compuesto que tiene lugar en el intervalo de
temperatura comprendido entre 90°C y 160°C y en el que se elimina el 17,0% de la muestra puesta
inicialmente en el crisol. Este valor coincide en muy buena medida con el calculado te6ricamente para
la eliminacién de las cuatro moléculas de agua que contiene el complejo (valor teérico, 16,6%). Una
vez deshidratado, el complejo es térmicamente estable hasta 280°C, iniciAndose a esta temperatura
un nuevo y mas intenso efecto de pérdida de peso que finaliza a 625°C. A esta temperatura el residuo
que queda en el crisol es del 17,5%, valor que esta en buen acuerdo con el calculado tedricamente
suponiendo que la pirdlisis del complejo conduce a la formacion de monéxido de cobre (valor tedrico,
18,3%).

Finalmente, hay que comentar que la deshidratacién del complejo es responsable del efecto
endotérmico centrado a 143°C que se observa en el diagrama de calorimetria diferencial de barrido
correspondiente (Fig. 13). A partir del area de dicho efecto se ha calculado la entalpia de
deshidratacion del compuesto obteniendo un valor de 54,0 kJ/mol. Por otra parte, la pirdlisis del
complejo da lugar a un intenso efecto exotérmico centrado a 555°C.
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En lo relativo a los andlisis por reflectancia difusa, los espectros de absorcion se recogen en
las siguientes figuras.
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Figura 14. Espectro de reflectancia difusa del [Co(mtpQO)2(H20)4]

En la Figura 14 aparece el espectro del complejo [Co(mtpO).(H,0),], en el que se observan
dos bandas de absorcién, centradas a 1108 y 460 nm, que corresponden a las transiciones 4Tlg—>4T2g
y 4Tlg—>4A2g, respectivamente. A partir de la relacion entre dichas bandas y empleando un diagrama
de Tanabe-Sugano se puede calcular el desdoblamiento en campo cristalino octaédrico para este
compuesto, que tiene un valor de 1045 cm™, dicho valor es mayor que el correspondiente al
[Co(H,0)e]**, (Ao=840 cm™) [25].
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Figura 15. Espectro de reflectancia difusa del [Ni(mtpO)2(H20)a]
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El espectro del complejo [Ni(mtpO),(H,0)4] aparece recogido en la Figura 15. En él se
observan tres bandas de absorcion, centradas a 1040, 603 y 372 nm, que corresponden a las
transiciones *Ayy—"Tag, *Agg — T14(F) y *Azg —°T14(P), respectivamente. A partir de dichos valores y
empleando un diagrama de Tanabe-Sugano, se ha determinado la energia de desdoblamiento en
campo cristalino octaédrico para el complejo, que tiene un valor de 946 cm™, bastante proximo al que
presenta el [Ni(H,0)e]**, (A,=860 cm™) [25].
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Figura 16. Espectro de reflectancia difusa del [Cu(mtpO)2(H20)4]

Por su parte, en la Figura 16 puede verse el espectro del complejo [Cu(mtpO),(H,0)4]. En él
se observa una unica banda de absorcion, centrada a 722 nm, que corresponde a la transicion
2E29—>2ng. A partir de dicho valor, se puede determinar la energia de desdoblamiento del campo
cristalino octaédrico para el complejo, que tiene un valor de 13850 cm™, bastante préximo al
calculado para el [Cu(H20)6]2+, (A,=13089 cm™) [26].

Por dltimo, en lo relativo a la caracterizacién estructural, no se han podido aislar cristales
adecuados de estos compuestos para su estudio mediante difraccién de rayos X. No obstante, se ha
de indicar que estas estructuras fueron determinadas previamente: la del complejo de cobre por el
grupo del profesor Haasnoot en la Universidad de Leiden [15] y las de cobalto y niquel fueron
determinadas como isoestructurales a la ya descrita de cobre por Haasnhoot, por el profesor
Rodriguez Navarro en su tesis doctoral [14].

En la Figura 17 aparece representada la estructura del complejo de cobre descrita por el
grupo de investigacion del Dr. Haasnoot en la que puede observarse que el complejo presenta una
geometria octaédrica con cuatro moléculas de agua en posiciones ecuatoriales y dos ligandos mtpO
en posiciones apicales unidos al Cu(ll) a través de N3. Las distancias y angulos mas significativos de
la esfera de coordinacién de este complejo se han recogido en la Tabla 2
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Figura 17. Estructura del [Cu(mtpO)»(H20)4] obtenida por difraccion de rayos X por Haasnoot et al. [15]

Enlaces
Atomos Distancia de enlace (A)
Cu-O(W1) 2,066
Cu-N(3) 1,962
Cu-O(W2) 2,391
Angulos
Atomos Angulo de enlace (°)
O(W1)-Cu-N(3) 89,19
O(W1)-Cu-O(W2) 84,75
O(W2)-Cu-N(3) 88,42

Tabla 2. Datos relevantes de distancias y angulos de enlace de la estructura del [Cu(mtpO)2(H20).] obtenida por
difraccién de rayos X por Haasnoot et al. [15]

4.3. Caracterizacion de los compuestos con ligandos auxiliares
4.3.1. [Co(NOz)(mtpO)(HmtpO)(H,0)]

La sintesis del [Co(NO3)(mtpO)(HmtpO)(H,0)] se realizé segun el proceso descrito en el
apartado 3.3.2. Sintesis de los complejos de esta memoria. Se obtuvo una disolucién transparente de
color naranja oscuro, de la que mas tarde precipitaron unos cristales de color rosa, cuyo peso fue de
168 mg (R=38,3%). Una vez aislados, se realizd el andlisis elemental de dichos cristales. Los
resultados obtenidos aparecen recogidos en la siguiente tabla:

EXPERIMENTAL TEORICO
Masa molecular %N %C %H %N %C %H
438,2 g/mol 28,40% | 32,99% | 4,00% 28,77% | 32,89% | 2,99%

Tabla 3. Resultados del analisis elemental del [Co(NO3)(mtpO)(HMtpO)(H20)]
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Tal y como se observa en la Tabla 3, los valores experimentales obtenidos se ajustan en

muy buena medida a los tedricos para la férmula propuesta para el complejo aislado.
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Figura 18. Espectro de absorcién infrarroja del [Co(NO3z)(mtpO)(HmtpO)(H-.0)]

El espectro infrarrojo de este compuesto aparece recogido en la Figura 18. En él se pueden
observar varias bandas caracteristicas de los aniones nitrato, a 1386 y 1444 cm™ y las caracteristicas
del ligando, ligeramente desplazadas, a 1531 y 1629 cm™ (véase Fig. 7), asi como una ancha banda

centrada a 3426 cm™ debida a la presencia de agua en el compuesto.
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Figura 19. Curva termogravimeétrica del [Co(NO3)(mtpO)(HmtpO)(H20)]
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En la Figura 19 se ha recogido la curva termogravimétrica del complejo
[Co(NO3)(mtpO)(HmtpO)(H,0O)]. Dicha curva presenta varios efectos de pérdida de peso sucesivos; el
primero de ellos transcurre en el intervalo de temperaturas comprendido entre 80°C y 200°C,
eliminandose en el mismo un 4,9% de la muestra y que corresponde a la pérdida de la molécula de
agua que presenta el complejo (valor tedrico, 4,1%). Seguidamente se produce una pérdida de un
13,1%, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 200°C y 340°C, que corresponde a la
pérdida del ion nitrato (pérdida teorica, 14,1%). Tras esto, comienza la descomposicion pirolitica del
ligando organico, que finaliza a 560°C. El residuo final que queda en el crisol a esta temperatura es
de un 18,5%, que coincide en buena medida con el calculado teéricamente suponiendo que se forma
espinela de cobalto (Co3;0,4) como producto final de la pirdlisis (residuo teérico, 18,3%).
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Figura 20. Curva de calorimetria diferencial de barrido del [Co(NO3z)(mtpO)(HmtpO)(H.0)]

Asimismo, en la Figura 20 se recoge la curva obtenida mediante calorimetria diferencial de
barrido correspondiente a dicho complejo. En ella se observa un ancho y mal definido efecto
endotérmico centrado a 101°C, que corresponde a la pérdida de la molécula de agua que contiene el
complejo. A partir del area de dicho efecto se ha podido calcular la entalpia de deshidratacion del
complejo, que tiene un valor de 62,9 kJ/mol. Los efectos exotérmicos que se observan en el diagrama
corresponden a la descomposicién pirolitica del compuesto.
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Figura 21. Espectro de reflectancia difusa del [Co(NOz)(mtpO)(HmtpO)(H20)]

En la Figura 21 aparece el espectro del complejo del [Co(NO3)(mtpO)(HmtpO)(H,O)] en el que se
observan dos bandas de absorcién, centradas a 1108 y 460 nm, que corresponden a las transiciones
4Tlg—>4ng y 4Tlg—>4A29, respectivamente. A partir de la relacién entre dichas bandas y empleando un
diagrama de Tanabe-Sugano se puede calcular el desdoblamiento del campo para este compuesto,
que tiene un valor de 1011 cm™.

4.3.2. [Cu(NO3)»(HMtpO),]- 1,4 EtOH

El compuesto [Cu(HmtpO),(NO3),]-1,4 EtOH se sintetizd siguiendo el proceso descrito en el
apartado 3.3.2. Sintesis de los complejos de esta memoria. Se obtuvo una disolucién transparente de
color azul oscuro, de la que mas tarde precipitaron unos cristales de color verde claro, cuyo peso fue
de 107 mg (R=38,75%). Una vez aislados, se realizé el andlisis elemental de dichos cristales,
obteniéndose los resultados que aparecen recogidos en la siguiente tabla:

EXPERIMENTAL TEORICO
Masa molecular %N %C %H %N %C %H

552,3 g/mol 25,49% | 32,34% | 3,89% | 25,36% | 32,18% | 3,72%
Tabla 4. Resultados del analisis elemental del [Cu(HmtpO)2(NOs)2]-1,4 EtOH

Como se puede observar en la tabla, los valores experimentales se ajustan en muy buena
medida a los calculados tedricamente para la formula propuesta para el compuesto sintetizado.
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Figura 22. Espectro de absorcion infrarroja del [Cu(NO3)2(HmtpO),]-1,4 EtOH

El espectro infrarrojo del [Cu(NO3),(HmtpO),]-1,4 EtOH aparece recogido en la Figura 22. En
€l se pueden observar varias bandas caracteristicas de los aniones nitrato, centradas a 1389 y 1434
cm™ y las correspondientes al ligando triazolopirimidinico, a 1527 y 1630 cm™ que se encuentran
ligeramente desplazadas hacia menor valor del nUmero de onda con relacion al ligando libre (véase
Fig. 7). También se observa una ancha banda centrada 3426 cm™ correspondiente a las vibraciones
del grupo —OH del etanol. La presencia de estas bandas esta de acuerdo con la formula propuesta a

partir de los resultados del analisis elemental.
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Figura 23. Curva termogravimétrica del [Cu(NO3)2(HmtpO),]-1,4 EtOH
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Figura 24. Curva de calorimetria diferencial de barrido del [Cu(NO3)2(HmtpO),]-1,4 EtOH

S m

El diagrama de termogravimetria del [Cu(NO3),(HmtpO),]-1,4 EtOH (Fig. 23) es complejo.
Presenta mas de cinco efectos de pérdida de peso entre temperatura ambiente y 600°C. En el
primero de los citados efectos se elimina el 10,7% del peso de muestra inicial; este efecto se ha
asignado a la eliminacion del etanol presente en la muestra (pérdida teérica, 11,6%). El siguiente
efecto es muy ilustrativo: se trata de un brusco efecto de pérdida de peso a 270°C en el que se
elimina un 20,2%. La forma de este efecto es caracteristica de la descomposicion pirolitica de los
aniones nitrato (pérdida tedrica, 22,4%). Esta descomposicion es responsable del efecto exotérmico
que aparece a 276°C en el diagrama de calorimetria diferencial de barrido del complejo (véase Fig.
24).

Una vez eliminados los iones nitrato, el complejo continla su descomposicion pirolitica en tres
0 mas etapas que finalizan a 640°C. A esta temperatura, el residuo que permanece en el crisol es del

21,8%; este valor est4 en buen acuerdo con el calculado teéricamente si suponemos que en el crisol
portamuestras el residuo esta formado por carbonato de cobre (ll) (valor teérico, 22,4%)
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Figura 25. Espectro de reflectancia difusa del [Cu(NOz)2(HmtpO).]-1,4 EtOH
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Por su parte, el espectro de reflectancia difusa del compuesto aparece en la Figura 25 y
muestra una banda asimétrica centrada a 718 nm, a partir de la cual se ha determinado la magnitud
del valor del desdoblamiento en campo cristalino octaédrico (A,=13927 cm-1), ligeramente superior al
valor obtenido para el hexaacuocomplejo cobre (Il) (13089 cm-1) [26]

4.3.3. [CuCly(fen)(H,0)]-0,25 HmtpO

El complejo [CuCly(fen)(H,0)]-0,25 HmtpO se sintetizd siguiendo el proceso descrito en el
apartado 3.3.2. Sintesis de los complejos de esta memoria. Se obtuvo una disolucién transparente de
color azul celeste que se torné verde al afiadir la 1,10-fenantrolina, precipitando de manera inmediata
el complejo en forma de microcristales de color verde claro, que se recuperaron por filtracion a vacio
y se secaron al aire durante 48 horas. Una vez secos, se realizé el analisis elemental de los mismos.
Los datos del analisis elemental del complejo aparecen en la Tabla 5.

EXPERIMENTAL TEORICO
Masa molecular %N %C %H %N %C %H

370,2 g/mol 11,32% | 43,47% | 3,06% | 11,35% | 43,80% | 3,13%
Tabla 5. Resultados del analisis elemental del [CuCl,(fen)(H20)]-0,25 HmtpO

A partir de dichos datos, se ha propuesto para el complejo aislado una composicién del tipo:
[CuCl,(fen)(H,0)]-0,25 HmMtpO, que es la que mejor se corresponde con los datos experimentales
obtenidos.

En principio, esta formulacion puede parecer algo sorprendente y se consideré que el
compuesto aislado podria estar contaminado por cristales de 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-
triazolo[1,5a]pirimidina. Para asegurarnos que esto no sucedia, se observé con una lupa binocular el
compuesto aislado y se comprobé que el producto era totalmente homogéneo, estando constituido
exclusivamente por microcristales de color verde.

Por otra parte, para asegurar que en el complejo existia ligando triazolopirimidinico se
procediod a la sintesis del compuesto de cobre en ausencia del derivado triazolopirimidinico. En este
caso se obtuvo un precipitado de color verde mucho mas oscuro, cuyos datos de andlisis elemental
Se recogen a continuacion:

EXPERIMENTAL TEORICO
Masa molecular %N %C %H %N %C %H
628,8 g/mol 8,82% 4524% | 2,91% 8,78% | 45,19% | 3,78%

Tabla 6. Resultados del analisis elemental del compuesto sintetizado en ausencia de ligando triazolopirimidinico.
Dichos datos se corresponden perfectamente con una composicién [CuCl,(fen),]-4H,O y son

bastante diferentes (en lo que respecta al contenido en nitrégeno) de los obtenidos para el complejo
[CuCly(fen)(H,0)]-0,25 HmtpO (véase Tabla 6).
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Figura 26. Espectro de absorcion infrarroja del [CuCl(fen)(H20)]-0,25 HmtpO
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Figura 27. Espectro de absorcion infrarroja de la 1,10-fenantrolina.

El espectro infrarrojo del compuesto [CuCl,(fen)(H.0)]-0,25 HmtpO aparece en la Figura 26 y en
él pueden observarse las bandas mas significativas tanto la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-
triazolo[1,5a]pirimidina como de la 1,10-fenantrolina (véanse Fig. 7 y Fig. 27), lo que justifica la
presencia de ambos ligandos en el complejo.
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Figura 28. Espectro de reflectancia difusa del [CuClx(fen)(H20)]-0,25 HmtpO

El espectro de reflectancia difusa del complejo (Fig. 28) presenta una banda asimétrica a 691
nm, caracteristica de los complejos de cobre (ll).
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Figura 29. Curva termogravimeétrica del [CuClx(fen)(H20)]-0,25 HmtpO

El diagrama de termogravimetria del compuesto indica que este es estable hasta 230°C,
temperatura a la que se inicia un primer efecto de pérdida de peso en el que se elimina el 3,6% de la
muestra inicial y que se ha asignado a la deshidratacién de la muestra (pérdida de peso tedrica,
4,8%). Este proceso de deshidratacion solapa con el proceso de deshidratacion pirolitica de los
ligandos orgéanicos y eliminacion de los iones cloruro, proceso que finaliza alrededor de 900°C.

4.3.4. [Cu(fen),(H,0)](NOs),

El compuesto [Cu(fen),(H,O)](NO3), se sintetiz6 siguiendo el proceso descrito en el apartado
3.3.2. Sintesis de los complejos de esta memoria. Se obtuvo una disolucion transparente de color
azul celeste, de la que mas tarde precipitaron unos cristales de color verde oscuro, cuyo peso fue de
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126 mg (R=43,15%). Una vez aislados, se realiz6 el andlisis elemental de dichos cristales,
obteniéndose los resultados que aparecen recogidos en la siguiente tabla:

EXPERIMENTAL TEORICO
Masa molecular %N %C %H %N %C %H
566,0 g/mol 14,55% | 49,49% | 3,87% | 14,85% | 50,93% | 3,21%
Tabla 7. Resultados del analisis elemental del [Cu(fen)2(H20)](NO3)2

Como se puede observar en la tabla, los valores experimentales se ajustan en muy buena
medida a los calculados teéricamente para la férmula propuesta para el compuesto sintetizado.
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Figura 30. Espectro de absorcién infrarroja del [Cu(fen)2(H20)](NOs).

El espectro infrarrojo de este compuesto aparece recogido en la Figura 30. En él se pueden
observar varias bandas caracteristicas de los aniones nitrato, en torno a 1383 y 1318 cm? y las de la
fenantrolina, a 1521 y 1428 cm™ (véase Fig. 27), asi como las correspondientes a las vibraciones del
agua en centradas 3076 cm™. La presencia de estas bandas esta de acuerdo con la férmula
propuesta a partir de los resultados del andlisis elemental.
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Figura 31. Curva termogravimétrica del [Cu(fen)2(H20)](NOs3)2

En la Figura 31 se ha recogido la curva termogravimétrica de los cristales del complejo
[Cu(fen),(H,0)](NO,),. Dicha curva presenta un primer efecto de pérdida de peso en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 90°C y 140°C, en el que se elimina el 3,9% de la muestra y que
corresponde a la pérdida de la molécula de agua que presenta el compuesto (pérdida de peso
tedrica, 3,2%). El complejo anhidro es estable térmicamente entre 140°C y 280°C. A 315°C se inicia
un fuerte efecto de pérdida de peso que corresponde a la descomposicién explosiva de los aniones
nitrato. El proceso de descomposicion térmica del compuesto continla de una forma menos violenta,
finalizando a 500°C. A esta temperatura, el residuo que permanece en el crisol (13,1%) coincide en
buena medida con el calculado tedricamente suponiendo que se forma monéxido de cobre como
producto final de la pirdlisis (residuo teérico, 14%).
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Figura 32. Curva de calorimetria diferencial de barrido del [Cu(fen)2(H20)](NO3)2
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Asimismo, en la Figura 32 aparece recogida la curva obtenida mediante calorimetria
diferencial de barrido correspondiente a dicho complejo. En ella se observa un efecto endotérmico
centrado a 132°C, que corresponde a la pérdida de la molécula de agua que contiene el complejo. A
partir del area de dicho efecto se ha podido calcular la entalpia de deshidratacién del complejo, que
tiene un valor de 45,8 kJ/mol.

Los cristales verdes del complejo [Cu(fen),(H,0)](NOs), fueron analizados por difraccion de
rayos X para determinar su celdilla unidad, ya que en una revision bibliografica se observé que la
estructura de dicho complejo habia sido descrita previamente [27-30]. El analisis puso de manifiesto
que, efectivamente, la estructura del complejo que se habia aislado habia sido descrita por Nakai y
Deguchi en 1975 [27]. Segun describen sus autores, trata de un complejo catiénico con estructura de
bipiramide trigonal, estando coordinadas las dos moléculas de fenantrolina de manera bidentada al
ion de cobre a través de los atomos de nitr6geno, mientras que el agua se coordina a través del
oxigeno y forma, junto a un nitrégeno de cada fenantrolina el plano ecuatorial del complejo (véase
Fig. 33).

N(1)

Figura 33. Esquema de la estructura del catién complejo [Cu(fen)z(HZO)]2+
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Figura 34. Espectro de reflectancia difusa del [Cu(fen)2(H20)](NO3)2

Por su parte, el espectro de reflectancia difusa del compuesto aparece en la Figura 34 y
muestra una banda centrada a 803 nm (12453 cm™).
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5. CONCLUSIONES

Atendiendo a todo lo expuesto durante esta memoria, teniendo en cuenta los objetivos
planteados para el trabajo de investigacion realizado y a tenor de los resultados detallados en el
apartado anterior, se pueden extraer una serie de conclusiones fundamentales en relacion a los
mismos que se detallan a continuacion:

1.

En ausencia de ligandos auxiliares, la 5-metil-7-hidroxi-1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina
se coordina con los iones empleados de una Unica forma, dando un Unico tipo de
compuestos isoestructurales que responden a la formula general [M(mtpO),(H,0),]
(M= Co, Ni, Cu).

La presencia del ligando auxiliar etilendiamina en las condiciones experimentales
utilizadas no provoca variacion alguna en la formaciéon de esos complejos. Esto
puede deberse a dos motivos: o bien los complejos son mucho mas estables en esa
forma que en cualquier otra en la que se encuentren coordinados con la
etilendiamina, o bien los complejos son muy insolubles, por lo que precipitan,
impidiendo la entrada en la esfera de coordinacién del metal de la etilendiamina que
se encuentra en la fase acuosa.

La presencia de la 1,10-fenantrolina desplaza al agua e incluso a la 5-metil-7-hidroxi-
1,2,4-triazolo[1,5a]pirimidina de la esfera de coordinacion del metal, lo que parece
indicar que los compuestos que contienen la 1,10-fenantrolina son mas estables que
los compuestos que contienen al derivado triazolopirimidinico, lo que justificaria el
mencionado desplazamiento de éste Ultimo de la esfera de coordinacion del ion
metalico.

El ligando triazolopirimidinico se coordina, en general mediante su forma aniénica
(mtpO’). Esto concuerda con lo observado en la variacion de la absorbancia
ultravioleta-visible en funcion del pH, dénde sélo a valores de pH de 5,35 o menores
se presenta en su forma molecular.
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